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RESUMO

A aditivacdo de retardantes de chamas em polimeros € fundamental para
que se possa prevenir a formacdo de chamas em artigos pldsticos
proporcionando ao material propriedade para aplicacdes seletivas nos
ramos automobilisticos, aeroespacial, construcio civil entre outros. No
presente trabalho, a aplicacdo de retardantes de chamas halogenados,
6xido decabromodifenila (DBDPO), e nao halogenados, trihidroxido de
aluminio (ATH) e triéxido de antimonio (Sb203), em poliolefinas,
polipropileno (PP) e polietileno (PE), foi investigada. O objetivo
primordial do estudo foi investigar o efeito da adi¢do de compostos
retardantes de chama na flamabilidade e resisténcia mecanica das
matrizes poliméricas. Os compostos poliméricos foram obtidos pelo
processo de extrusdo seguido da injecdo para obtengdo dos corpos de
prova para ensaios. Para avaliar o efeito das cargas a resisténcia ao fogo
foram usados os ensaios de caracterizagdo térmica (DSC) e teste de
queima vertical classificacdo UL 94. As propriedades mecénicas foram
avaliadas por ensaios de tracdo e flexdo. Os resultados mostraram que
algumas formulagdes ndo inflamaram e apresentaram classificacdo V-0
(UL94). Observou-se melhoras considerdveis na resisténcia ao fogo das
matrizes aditivadas. Matrizes poliméricas aditivadas com concentra¢des
superiores a 20% apresentaram severas perdas mecanicas de flexdo e
tracdo, com valores superiores a 30% quando comparados a poliolefinas
puras. Os resultados alcancados sugerem que a utilizacdio de ATH,
DBDPO e Sb203 proporcionam efeitos sinérgicos quando incorporados
as poliolefinas. O mesmo efeito foi observado quando usado Sb203 em
conjunto com o DBDPO, que em concentracdes inferiores a 10% m/m ja
possibilitou atingir classificacdo V-0 (UL94) com perdas mecanicas
irrelevantes.

Palavras chaves: Retardantes a chamas. Poliolefinas. Oxido
decabromodifenila. Tri hidréxido de aluminio. Triéxido de antimoOnio.






ABSTRACT

In this work the wuse of halogenated flame retardants,
decabromodiphenyl oxide (DBDPO), and non halogenated flame
retardants, aluminium trihydroxide (ATH) and antimony trioxide
(Sb203), on polyolefin, polypropylene (PP) and polyethylene (PE) was
investigated. The main objective of this study was to investigate the
effect of the flame retardants on flammability and mechanical resistance
of the polymeric matrix. The polymeric compounds were obtained
through extrusion followed by injection to obtain the specimens. To
observe the effect of the flame retardants on flame resistance, thermal
characterization tests (DSC) and vertical burning tests (UL94) were
performed. The mechanical properties were evaluated through flexural
and tensile tests. The results showed that some formulations reached V-
0 rated (UL94) classification and the flame resistance was considerably
improved. Polymeric compounds with a concentration of flame
retardants superior to 20% presented severe mechanical losses with
values higher than 30% when compared to pure polyolefin. The results
suggest that the usage of ATH, DBDPO and Sb203 present synergetic
effect when incorporated to the polyolefin. The same effect was
observed when using DBDPO and Sb203, that in concentrations lower
than 10% reached V-0 rated (UL94) classification with irrelevant
mechanical losses.

Keywords: Flame retardants. Polyolefin. Decabromodiphenyl Oxide.
Aluminium trihydroxide. Antimony trioxide.
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1 INTRODUCAO

Ao longo do tempo a humanidade tem pesquisado, desenvolvido
e aplicado novos materiais para fins de engenharia. Dentre estes
materiais, os polimeros sintéticos comecaram a ser desenvolvidos no
inicio do século XX , sendo que apés a 2 guerra mundial, com o
processo de reconstru¢do da Europa, iniciou-se o "boom” de descobertas
de novos polimeros e diversificacdo de aplicagdes ao longo do tempo.

Como o emprego dos materiais pldsticos tem crescido nos
dltimos anos em &4reas como construcdo civil, setor automobilistico e
aeroespacial, a preocupacdo com a flamabilidade destes materiais vem
sendo foco de estudos. Para tanto, a industria tem desenvolvido e
introduzido nos polimeros vdrios tipos de retardantes de chama, nas
mais diversas formas. Enquanto que os materiais retardantes de chama
usados atualmente trouxeram uma significante reduco na flamabilidade
de muitos dos polimeros mais usados atualmente, existe ainda espaco
para o desenvolvimento e aperfeicoamento destes materiais
(SCHWARCZM, 2005).

O século XXI apresenta tendéncias aos desenvolvimentos de
polimeros recicldveis, biodegraddveis ou aditivacdes em polimeros ja
existente visando modificar ou melhorar propriedades quimicas,
mecdnicas ou térmicas. A preocupagdo com a reciclagem,
biodegrabilidade e resisténcia ao fogo dos polimeros durante a
carbonizacdo tornam-se a grande preocupacdo de autoridades
governamentais, organizagdes ndo governamentais, agentes de satide
publica e pesquisadores de universidades e de conglomerados
industriais.

Embora o emprego de retardantes de chama j tenha se difundido
nos mercados europeu e americano hd mais de 20 anos, aqui no Brasil é
um mercado ainda em desenvolvimento. Pelas crescentes exigéncias
das normas de seguranca, em algumas aplicacdes a inflamabilidade é
uma das barreiras de utilizagdo de alguns polimeros (RABELLO, 2000).

Normalmente os polimeros sdo sensiveis ao aquecimento e
propicios para entrar em combustdo, quando submetidos a uma fonte de
chama. Tornd-los mais resistente ao fogo ndo é uma tarefa facil, pois
exige conhecimento das propriedades quimicas, térmicas e moleculares
e sinérgicas entre o (s) aditivo (s) antichama e o material polimérico.

Neste trabalho serd pesquisado e desenvolvido a aplicagéo de trés
agentes antichama, que sdo hidréxido de aluminio III, 6xido de
decabromodifenila (DBDPO) e triéxido de antimonio, de diferentes
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propriedades quimicas, em matrizes de polipropileno e polietileno com
o intuito de investigar as propriedades de flamabilidade, de resisténcia
mecanica destes materiais.

A apresentacdo deste trabalho encontra-se dividida em 7
capitulos. No capitulo 2 sdo apresentados os principais objetivos do
trabalho.

No capitulo 3 estd destacado os principais agentes anti chamas
empregados em materiais poliméricos, os mecanismos de inibicdo, a
forma de agdo. Para finalizar é feito o estudo da arte para enfatizar
pesquisas referentes ao assunto, também sdo apresentados diversas
formas e metodologias para avaliacdo da eficdcia dos anti chamas.

No capitulo 4 descreve-se o procedimento experimental utilizado,
bem como os equipamentos e aparelhos utilizados.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos por meio
dos experimentos, sendo mostrados as misturas assim como 0s
parimetros de analises obtidos.

Finalmente no capitulo 6 ¢é apresentado as conclusdes
experimentais e feita uma andlise critica dos resultados encontrados. Na
ultima etapa encontram-se as sugestdes para trabalhos futuros e
apresenta-se as possibilidades de continuago da pesquisa.

1.1 JUSTIFICATIVA PARA A PESQUISA

O crescente uso de materiais poliméricos, em algumas situagdes,
esta aliado as diversas tragédias devido sua facilidade de entrar em
combustdo diante do contato como o fogo. Os incidentes envolvendo
incéndios em ambientes domésticos ou coletivos t€ém aumentado em
consonancia com o aumento do consumo de materiais plasticos em
ambientes fechados (GALLO et al., 2001). De acordo com Marosi et al.
(2002 apud PAIVA, 2006), o uso de polimeros tem se tornado cada vez
mais extensivo, e a subestimada retardancia a chama j4 levou a grandes
tragédias em casos de incéndio levando muitas pessoas a mortes. Na
Europa e nos Estados Unidos morrem todo ano em torno de 4000 a 5000
pessoas vitimadas de incéndio (ICL, PRODUCTS, 2006).

Os plasticos sdo materiais orginicos sintéticos com alta
carbonizagdo, e em algumas composi¢des apresentam alta
hidrogenizacdo, alem disto, sdo materiais combustiveis. Sdo usados em
vérias aplicacdes na construgdo civil, condutores elétricos, transporte,
minera¢do e outras industrias, os pldsticos contendo retardantes de
chama devem estar de acordo com as especificagdes legais regidos pelas
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normas federais e especifica¢des facultativas que sdo determinadas pelo
uso aos quais os plasticos serdo aplicados (GACHTER, 1993).

A compatibilidade do retardante de chama com o material
plastico é comprovada e controlada com o auxilio de varios testes de
flamabilidade que estdo disponiveis em vdrias literaturas (GACHTER,
1993; SANT'ANNA, 2004; SINO, 2003).

Em contraste com a maioria dos aditivos, os retardantes de chama
podem prejudicar sensivelmente as propriedades da matriz polimérica.
O problema ¢é encontrar um pardmetro de equidade entre o decréscimo
em performance do plastico, causado pelo retardante e a melhoria da
seguranca contra incéndios pretendida. Dificilmente encontra-se algum
retardante a chamas que ndo afete negativamente algumas das
propriedades do polimero, alguns retardantes sdo corrosivos, outros
alteram propriedades mecénicas ou quimicas e ainda podem interferir na
estabilidade da cadeia carbonica (GACHTER, 1993). A compatibilidade
entre a temperatura de fusdo do polimero e a temperatura de inicio de
decomposi¢do térmica do retardante deve ser tratada com muito
cuidado, pois pode reduzir a eficiéncia do retardante quando estiver em
processo de combustao.

Para aproximar da abrangéncia ideal de propriedades mecanicas,
quimicas, morfolégicas e térmicas, incontdveis formulagdes de
retardantes de chama tém sido desenvolvidas para cada tipo de plastico e
para as mais variadas aplicacdes. Sdo substincias sinérgicas baseadas
em retardantes de chama e aditivos (estabilizantes, lubrificantes,
antiestdticos, etc) que podem ser incorporados para melhorar algumas
das propriedades do polimero (GACHTER, 1993). Geralmente os
retardantes de chama apresentam-se na forma fisica de pds ou liquidos,
0 que acaba gerando desperdicio durante 0 manuseio ou contaminacio
de outros equipamentos e ambiente, além de problemas de
homogeneidade do sistema (SINO RETO, 2002).

As leis brasileiras ainda sdo brandas e ndo apresentam qualquer
exigéncia quanto a aplicacdo de matérias que retardam a chama em
edificacbes de grande circulacio de pessoas. Com a crescente
competitividade do setor de pldsticos as prdprias empresas estdo
procurando colocar no mercado produtos mais barato € com menor custo
de producdo para fazer frente aos concorrentes internacionais. Enquanto
nao houver leis especificas para o setor em nosso pais, o
desenvolvimento de novos produtos resistentes ao fogo continuard
crescendo a ritmo lento e de acordo com a demanda de mercado
(SANT'ANNA, 2004; ).

Nos Estados Unidos o consumo de retardantes de chama tem
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crescido a uma taxa de 9% ao ano e é um mercado com ampla expansao,
na Europa, o cendrio também tem demonstrado 6timas perspectivas,
assim como no cendrio americano. Eles adotam leis que obrigam o uso
de plasticos resistentes a chamas e fiscalizam seu cumprimento com
eficiéncia. Os mercados, europeu e americano, sao maduros e
tradicionais e tém maiores diversidade de aplicacGes de retardantes,
principalmente na construcdo civil, que produz painéis isolantes
acusticos, tetos e pisos para casas (AZEVEDO, 2008; SINO RETO,
2002b; RABELLO, 2000). No Brasil, at¢ o momento, é dificil até
mesmo de encontrar dados disponiveis do consumo de agentes
antichamas devido a permissividade de nossas leis e o negligéncia dos
orgdos fiscalizadores.

Ha alguns anos atrds, os consumidores ndo compreendiam e ndo
aceitavam pagar um valor monetdrio mais elevado por pldsticos de
tecnologia, mas atualmente este pré-conceito tem mudado e o mercado
ndo s6 demonstra-se informado sobre as beneficias desses materiais
(inclui-se agentes antichama, nano compostos, compatibilizantes,
corantes, agentes anti-estaticos, agentes fluorescentes, etc.), como
visualizam negdcios proveitosos com estes, inclusive visando acessar o
mercado internacional, muitos mais exigentes por qualidade e
certificacdes normativas (SINO, 2003).

Com a crescente demanda por novos produtos que apresentem
caracteristicas especificas. Tém surgido diversos estudos que visam
desenvolver e aplicar estes materiais com as mais diversas finalidades.
A demanda por produtos diferenciados tem exigido investimentos em
equipamentos que sejam mais eficientes e flexiveis para manufatura
destes. Ao mesmo tempo estes equipamentos devem ser ficeis para
operacdo, limpeza e set up para diminuir a0 miximo os tempos de
ociosidade. Os lotes solicitados sdo cada vez menores e de composi¢des
diversificadas. Para atender esta nova ordem econdmica, as empresas
precisam ser dinimicas tanto nos processos como nas trocas de
ferramentas (JARDIM, 2005).

Schwarczm (2005) listou referéncias sobre retardantes de chama
e sistemas de retardantes a fumaca para polimeros tais como polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliéster (PET), policloreto de vinila (PVC),
entre outros. Os sistemas sdo compostos por triéxido de antimdnio
(SbyO3) e um ou mais compostos a partir do grupo borato de sédio
(Na,B407-10H,0), borato de litio (Li,B40O7-10H,O), borato de
zinco(ZnB4O-- 10H,0), borato de amonia((NH,;)B4O;- 10H,0), 6xido de
chumbo (PbO), etc. Os compostos organicos em forma de pé sdo
misturados e, entdo, aquecidos até a fusdo. O material vitrificado é
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pulverizado e incorporado no polimero de forma convencional.

1.1.1 Importancia Econémica

O consumo de aditivos antichama tem sido timido, isto se deve ao
elevado custo para aditivacio de polimeros com compostos anti chama,
devido as perdas de processos ou erros de formulagdes. Entretanto, a
demanda vem aumentando nos ultimos anos devido as novas leis e
normas regulamentares de seguranca contra incéndio que permitem uma
melhor fiscaliza¢do e controle quanto ao uso de polimeros em linhas
automotivas, eletro & eletronicos e nas construcdes civis. Isto vem
ocorrendo, principalmente, nos paises europeus e Estados Unidos, novos
nichos que mercado que desejam produtos elaborados para fins
especificos como, cabines de aeronaves, painéis de veiculos,
construgdes de prédios, transportes e no campo eletronico (GALLO et
al., 2001; SINO RETO, 2002)

De acordo com novos estudos elaborados pelo grupo Freedonia'
(2008), a demanda global de retardantes, os ganhos serdo impulsionado
pelo aumento do consumo de retardantes nos paises em
desenvolvimento (Brasil, Russia, México, China, entre outros), como
estas nacdes comecaram a adotar normas mais rigorosas quanto a
utilizacdo de materiais plasticos inflamaveis. Além disto, tem surgido no
mercado retardantes de chamas mais elaborados e com propriedades
diversas para atender a uma ampla gama de aplicacdo, e espera-se uma
aceleracdo no consumo nos Estados Unidos e Oeste europeu.

No oriente médio e Europa € esperado um crescimento moderado
em comparacdo ao continente asidtico, pois o mercado europeu ji é
desenvolvido e maduro, com leis especificas e normas para o uso de
polimeros em determinadas aplicacdes. A pesquisa realizada pelo
Freedonia (2008) prevé que a demanda na América do Norte serd em
torno de 618 bilhdes de toneladas em 2011, com taxa anual de
crescimento de 3.2% comparado com 1.2% no periodo de 2001-2006. A
previsdo, na Europa Ocidental, é que o mercado cresca a uma taxa de
2.2% (1.5% no periodo de 2001-2006), chegando a 515 milhdes de
toneladas em 2011.

De acordo com estudo realizado por Freedonia (2008), dentre os
mercados de retardantes o de aplicacdes em construcdes continuaram a

! Empresa especializada em estudos de mercado e previsdes, tendéncias da inddstria e
perfis de empresas por nicho de mercado.
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ser um dos principais destinos até 2011, correspondendo a um quarto do
total da demanda. Os avancgos tecnoldgicos e de processos serdo mais
evidenciados pela criacdo de leis mais estritas em todo o mundo,
especialmente em construgdes ndo habitacional. Entretanto, as
aplicagdes de retardantes de chama no campo de eletro e eletrénico, que
representou 21% do consumo em 2006, espera-se que a demanda cresga
rapidamente nos préximos anos, em parte devido a crescente exigéncia
por materiais de melhor desempenho, mais resistentes a temperaturas
elevadas (SINO RETO, 2002b).

No Brasil o mercado € insipiente, Diversos fatores contribuem
para que o consumo nacional de retardantes seja baixo, estimado ao
redor de 2 mil t/ano, englobando todos os tipos de retardantes utilizadas
no pais. Enquanto que no mercado americano o volume total de ndo
halogenados consumidos chega a casa de 100 mil t/ano (SANT'ANNA,
2004 ; AZEVEDO, 2008)

A partir do momento que os legisladores brasileiros tomarem
consciéncia da necessidade de prevencdo e o valor monetario causado
pelas perdas em incéndios, passaram a elaborar leis e normas que
regulamentem e determinem a utilizacdo de aditivos antichama que
inibam ou retardem a queima dos materiais poliméricos empregados na
inddstria automotiva, aerondutica, construcdo civil, linhas brancas e
eletro&eletronica. Assim as inddstrias nacionais poderdo investir em
novos produtos e adequacdo de processos para fornecer produtos
antichamas para as mais diversas aplicacdes.

Existem vdrias familias de aditivos disponiveis no mercado (ver
item 0). Cada uma dessas linhas tem caracteristicas préprias. Os
retardantes a chama mais antigos sdo os compostos halogenados a base
de cloro ou bromo, quase sempre enriquecidos com triéxido de
antimdnio. Os halogenados apresentam excelente desempenho contra a
propagacdo de chamas e t€ém férmulas adaptdveis a quase todos os
polimeros (SANT’ANNA, 2004).

Alguns compostos halogenados sdo particularmente efetivos
como retardantes de chama, porém existem diversas restricdes ao seu
uso por riscos ambientais e também a saide humana. Eles t€ém em suas
férmulas componentes poluentes, além de, em casos de incéndios
produzirem grande quantidade de fumaca e gases toxicos [!]
(SANT'ANNA, 2004; RAMIS, 2007). Na china, os retardantes de
chama bromados continuam dominando o mercado, apesar de serem
desfavordveis ao meio ambiente, mas o pais esta rapidamente movendo-
se no sentido de substituir este produto por outros que causem menos
impactos e a demanda por outros retardantes esta em franco crescimento
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(FREEDONIA, 2008).

A alumina trihidratada apresentou o maior emprego, em volume,
a partir de 2006, correspondente a um terco da procura mundial. No
entanto, o maior crescimento estd previsto para os compostos fosforados
e outros produtos, incluindo hidréxido de magnésio, devido ao seu perfil
menos téxico para o meio ambiente e saide. Como resultado de
preocupagdes sobre os potenciais efeitos nocivos ao meio ambiente e a
satide humana causados por retardadores de chama halogenados, a
escala de producdo de retardantes bromados vem aumentando sob a
vigilancia de governantes de paises mais desenvolvidos, que té€m
legislagdes mais restritas quanto a finalidade de uso de retardadores de
chamas (FREEDONIA, 2008). Por este motivo muitas indtstrias vém
desenvolvendo pesquisas com o intuito de substituir, voluntariamente,
compostos quimicos potencialmente téxicos por outros mais amenos,
que causem menor impacto ambiental e menos agressivo a saude.
Entretanto, a procura por retardantes de chama bromados continua
aumentando moderadamente devido ao seu baixo custo, alto
desempenho e causarem pouca ou nenhuma interferéncia nas
caracteristicas mecanicas da matriz polimérica JUHASZ et al., 2007)

Na tltima década, com a pressdo dos ecologistas e por questdes
de seguranca, se popularizaram na Europa e Estados Unidos as familias
de retardantes ndo halogenados, como os derivados de fésforo, cargas
inorgénicas ou melaninas, entre outros, que geram menos fumaca e nio
produzem gases toxicos. Mas essa nova geracdo de retardantes também
apresenta alguns problemas de uso. Dependendo do material pldstico
usado, para atingir V-0 exige dosagens maiores de aditivo antichamas, o
que, as vezes, resulta em alteracdo nas propriedades mecanicas e
morfolégicas dos polimeros, como por exemplo, redu¢do da ductilidade,
alteracdo nas propriedades fisicas e quimicas, alteracdo da cor do
polimero. Além destas mudancas relatadas, pode ocorrer elevacdo dos
custos de processamento, tornando o produto invidvel economicamente
para o consumidor, mesmo que este tenha campo de aplicagdo.

Segundo o European Chemicals Bureau (2007), citado por
Kemmlein et al. (2008), no relatério IBC sobre o decabromo-BDE,
foram identificados 27 potenciais substitutos para este produto
potencialmente téxico, os quais 16 eram halogenados e 11 eram ndo-
halogenados, trés delas sdo também substancias prioritdrias (TBBP-A,
MCCP (cadeias de comprimento médio de parafinas cloradas), HBCD)
que estdo atualmente contidos na avaliacdo de risco da UE. Outros
produtos antichama estdo sendo avaliados sobre o potencial téxico e
risco a saide humana, mas os dados ainda ndo estdo completos e ndo
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foram disponibilizados até o presente momento.

De acordo com um estudo de mercado feito pela Freedonia group
(2008) o mercado norte-americano de aditivos antichama foi de
aproximadamente 450.000 ton. no ano de 2000, deverd crescer
aproximadamente 3,7% ao ano, atingindo, entdo, 540.000 ton. e um
faturamento correspondente de 1,2 bilhdes de ddlares em 2012. Os
maiores faturamentos deverdo se originar dos aditivos antichama a base
de bromo e fésforo, bem como hidréxido de magnésio, este por sua vez
nao apresenta toxidez e causa menor impacto ambiental (RAMAZANI,
2007).

1.1.2 Materiais poliméricos aditivados no mercado Brasileiro

No Brasil hd uma mudanca de atitude gradativamente dos
beneficios com aplicacdo de agentes antichama em materiais plasticos.
Mas esta mudanca de atitude € muito recente, sendo que a maioria dos
aditivos que sdo empregados nos produtos desenvolvidos por empresas
americanas ou européias que t€m suas filiais instaladas no Brasil. Nos
ultimos anos tem havido um movimento que vem ganhando forca para
produtos desenvolvidos com processos e técnicas nacionais para
oferecer ao mercado brasileiro, as empresas créem em uma mudanga
cultural e esperam que os consumidores comecem a tomar atitudes
preventivas a incéndios e que tenham consci€ncia desta necessidade
(AZEVEDO, 2008). A gama de produtos disponiveis no mercado
brasileiro era quase inexistente até inicio do ano 2000, a necessidade de
competir com padrdes e produtos internacionais, obrigou as industrias
nacionais exportadoras a procurar desenvolver um portfélio de aditivos
para uma gama diversificada de aplicagdes em polimeros.

A legislacdo brasileira tem sido falha ao ignorar a
regulamentacdo do uso de materiais pldsticos na constru¢do civil,
automobilistica, moveleiro, entre muitos outros ramos. Quando forem
elaboradas leis especificas obrigando a utilizacdo de agentes antichama,
que estabeleca critérios normativos adotados internacionalmente para o
desenvolvimento e produ¢do de materiais poliméricos tecnolégicos que
inibam ou suspendam a formacio de chamas ou fumaca, eliminem o
potencial téxico dos materiais empregados na constru¢do de moveis,
interiores de carros ou prédios.

Rabelo (2000) faz uma citacdo interessante, conforme segue: ‘“na
indudstria automobilistica a exigéncia para a velocidade mdxima de
propagacdo do fogo nos revestimentos internos é de 80 mm/min. nos
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paises desenvolvidos; esta exigéncia no Brasil, segundo norma
estabelecida pelo CONTRAN, é de 250 mm/min. e ainda desobriga
Onibus e caminhdes”. Como se v€, nossas leis sdo, praticamente,
omissas com relacdo a seguranca em caso de incéndios e as que
estabelecem alguns critérios estdo obsoletas.

As composi¢des mais corriqueiras no mercado brasileiro das
resinas de engenharia ainda sdo as baseadas nas poliamidas que sdo
aplicadas no ramo mecénico, eletronico, téxtil, entre outros. A adi¢do de
cargas e aditivos em polipropileno e poliestireno ainda € timida no
Brasil, mas com expansdo acentuada nos ultimos anos por ser uma
opcdo barata, apresentar caracteristicas mais dicteis do que os metais e
menor custo de processamento (SANT ANNA, 2004).

Nos tltimos anos a diretriz mundial tem sido a pesquisa de
produtos que nao contenham metais halogenados os quais apresentam
potencial téxico quando entram em combustio, sendo também
prejudiciais a fauna e flora. Visando atender leis ambientais, de
seguranca e saide humana o uso de produtos como hidroxido de
aluminio, 6xido de magnésio tem ganhado destaque no cendrio global.
Um dos obsticulos mais relevantes para a expansdo do uso de
compostos ndo halogenados tem sido a grande quantidade de aditivo que
deve ser incorporado ao polimero para atingir o resultado esperado (V-
0), resultando em alteracdo em algumas propriedades do polimero que
recebe a carga (TROITZSCH, 2004).

1.1.3 As exigéncias legais no Brasil e no mundo

No ano de 2003 o estado de Sdo Paulo promulgou algumas leis
especificas para o setor que prevé a adocdo de materiais com retardantes
em edificagcdes previstas para grande actimulo ou circulacio de pessoas,
apesar de ser inexpressiva j4 € uma iniciativa louvdvel, mas as leis
precisam ser mais abrangentes e estar em consonancia com as leis
internacionais (SANT’ANNA, 2004).

Se comparar o Brasil com os paises da Comunidade Européia e
Estados unidos, as leis brasileiras estio em fase embriondria, sem
qualquer legislacdo federal que regulamente e normatize a utilizacdo de
polimeros em ambientes fechados em caso de incéndio, permitindo que
as pessoas tenham tempo de sair do local em seguranca (PUBRASIL,
2007)

O mercado brasileiro tem vislumbrado as vantagens de produzir
plasticos aditivados com antichamas objetivando reduzir a velocidade da
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queima ou tornar o material auto-extinguivel. Dentre os beneficios
oferecidos por estes materiais estdo a alta resisténcia ao fogo aliado com
a baixa velocidade de queima, este ¢ um mercado em crescimento,
praticamente sem entrantes e com potencial gigantes (SINO, 2003).

Kemmlein et al. (2008 apud COUNCIL DIRECTIVE
67/548/EEC, 1967, tradugdo nossa) descreve que a Unido Européia em
dezembro de 1981 ja havia elaborado normas para comercializagdo de
substincias perigosas distinguindo entre as substincias existentes
(substancias em circulagdo anterior a 1981) e novas substincias
(substancias introduzidas apds setembro de 1981). De acordo com a
diretiva 67/548/EEC, novas substincias deve ser testadas e seus riscos
para saide humana e meio ambiente devem ser avaliados antes da
comercializacdo, em quantidades acima de 10 kg/ano. Testes mais
detalhados sobre os efeitos cronicos devem ser fornecidos caso seja
aumentado o volume de producdo, além dos 10 kg mencionados
anteriormente.

Segundo Kemmlein et al. (2008 apud COUNCIL DIRECTIVE
76/769/EEC., 1976, tradugdo nossa) a comunidade européia estabeleceu
em 1993 a regulamentacio 793/93 que estabelece o quadro para
avaliacdo e controle de riscos das substincias existentes, que
corresponde a mais de 99% do volume total de todas as substincias
atualmente  comercializadas dentro da  uniio  européia.
Aproximadamente 140 das substincias existentes foram identificadas
como substancias prioritdrias entre 1993 e 2004 e deveria estar sujeito a
avaliacdo global de riscos e estariam sob observacdo pelas autoridades
dos Estados-Membros. O processo de avaliagdo de risco é, geralmente,
muito lento.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € estudar o comportamento do anti
chama, organico e inorganico, incorporado em matrizes de polipropileno
(PP) e polietileno (PEAD).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com base no objetivo geral serdo utilizados os objetivos
especificos citados a seguir para realizacao deste trabalho.

e Avaliar o comportamento térmico e processabilidade da
matriz poliolefinica;

e Investigar as propriedades mecanicas dos compostos de
polipropileno e polietileno através do emprego de DSC, OIT
e ensaios de tracdo e flexdo;

e Averiguar a homogeneidade das misturas em diferentes
concentragoes;

e Caracterizar a classificacdo de flamabilidade da mistura por
teste UL 94,

e Avaliar a eficiéncia dos compostos halogenados e ndo
halogenados utilizados como agentes antichama;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PANORAMA MUNDIAL DA APLICACAO DE COMPOSTOS
ANTICHAMAS

De acordo com o gréfico da Figura 3. 1 pode-se constatar que a
gama de segmentos de mercado para aplicagdo de compostos antichama
¢é eclético, vai desde eletroeletronico em recobrimento de cabos e fios
até aplicagdes em artigos de recobrimento de paredes para isolantes
acusticos. Observa-se grande aplicacdo de agente antichama em
polimeros na construgdo civil, também sdo empregadas em isolamentos
de fios e cabos, instalagdes telefOnicas, gabinetes de televisdo e
computadores, partes internas de automdveis e aeronaves, tanques de
combustiveis e de armazenamento, coberturas de telhados, janelas,
moveis, carpetes entre outras (RABELLO, 2000).

15%

39% m Eletro Eletronica

H Construcao

Transporte

34% B Téxtil, adesivo, recobrimento

Figura 3. 1 - Campo de aplica¢des dos retardantes a chamas.
Fonte: (ICL, 2006)

A maioria das aplicacdes de agentes antichamas em materiais
plasticos estd concentrada em pecas para construcio civil, transporte,
automobilisticas, téxteis, aerondutica, moveleira € em inddstrias de
eletro e eletronicos, € possivel encontrar aplica¢cdes em minas, mobilias,
carpete, pisos de forracdes e cortinas.

Uma das principais aplicagdes de termoplasticos dotados de
antichama esta na construgao civil, empregado em isolante térmico para
paredes, cobertura de forros e tetos, revestimentos de pavimentos,
aplicacdo em divisdrias, tubos, revestimentos de cabos condutores de
eletricidade e recobrimentos de exteriores.

Os plésticos antichamas s3o usados em pecas para motores de
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veiculares, assim como em revestimento de painéis de carros e Onibus,
bondes, assentos de trens e metr0s, cabine de avides e navios. Na
maioria das vezes t€m que atender normas legais especifica para cada
setor industrial, alem de cumprir determinadas leis nacionais e
internacionais para materiais inflamdveis. Além das aplicagdes ja
mencionadas os termopldsticos antichamas também podem ser usados
em fios de isolamento.

Em eletronicos e elétricos o uso final envolve cabinetes para
equipamentos elétricos assim como aparelhos de TV, equipamentos de
dudio, maquinas para empresas, equipamentos domésticos, caixas de
interruptores, conectores e plugs. Outras aplicacdes sdo em fios de
isolamentos e cabos.

Em eletronicos, sdo aplicados em placas de circuito impresso e
em sistema de encapsulamento resinado € a mais importante aplicacdo
para a formulacdo de retardante de chama em plésticos.

Os polimeros organicos originados da incorporacdo de
retardantes a chama, sdo aplicados como materiais de vedacdo, isolante
acustico ou de calor, espuma de bordo em aeronaves e similares,
correias transportadoras, uma combinac¢do tUnica de retardadores a
chama que produz um sistema de polimeros superiores aos sistemas
poliméricos convencionais que ndo contenham retardadores em sua
composi¢do (GALLO et al., 2001).

A flamabilidade de qualquer polimero pode ser reduzida ou
extinta, seja através da aplicacdo de uma camada isolante para evitar o
contato da resina com o oxigénio do ar ou pode ser reduzida pela
incorporacdo fisica, na matriz, de compostos retardadores de chama, a
introducdo ocorre, geralmente, no decorrer do processamento de
extrusdo ou injecdo do polimero. Dentre tais, estd processamento de
policloreto de vinilo (PVC), nitrato de celulose, borrachas cloradas,
borrachas nitrilicas e borrachas de estireno-butadieno. Os polimeros do
tipo espumas sdo usados como isolantes de interiores, paredes isolantes
para camaras de refrigeracdo e portas isolantes. Os polimeros do tipo
ndo-espumas estdo incluidos em materiais laminados entre outros
produtos sélidos, especialmente aquelas associadas a aplicagdes nas
linhas de eletricidade e eletronico (SCHWARCZM, 2005).

De acordo com Nachtigall et. al (2003), citado por Ramis (2007),
a inflamabilidade de um polimero pode ser reduzida através da adicio
de agentes retardantes de chama. Como por exemplo, o hidréxido de
aluminio hidratado (ATH), triéxido de antim6nio (Sb,03), hidréxido de
magnésio Mg(OH),, boratos e halogenados em geral de férmula geral
RX, onde R € um radical orginicos e X um halogénio (GALLO et al., 2001).
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Segundo Nachtigall et al (2003), citado por Ramis (2007), A
utilizacdo de ATH retarda os processos de combustdo e inibe
significativamente a emissdo de fumaca. Entretanto, a adi¢do de grandes
quantidades de ATH ¢é necessdria para atingir os padrdes de
inflamabilidade determinados pelas normas internacionais.

A alumina é usada na maioria das vezes em formulagGes para
materiais plasticos de temperaturas de fusdo entre 190 e 220°C. Pois a
temperatura de degradacdo do ATH ¢é de 220°C, temperaturas superiores
provocam a degrada¢do do antichamas. Para obter bons resultados
antichamas, sdo necessdrias grandes quantidades de ATH (BRYDSON,
2000)

Retardantes a chama inorganicos, como borato de zinco e
hidréxido de magnésio podem ser usados para temperaturas fusio
superiores a 200°C. Entretanto apresentam custos muito superiores ao
ATH (BRYDSON, 2000) ; (RABELLO, 2000).

Retardantes a chamas bromados orgénicos sdo muito versateis e
sdo utilizados para a maioria dos termopldsticos. Eles sfo mais
eficientes em comparacdo aos retardantes clorados, permitindo o uso em
concentra¢des reduzidas, resultando em poucas alteragdes em algumas
propriedades mecanicas do polimero.

3.2 DEGRADACAO POLIMERICA E FORMACAO DE FUMACA

O tridngulo do fogo é formado pelo calor, combustivel e
oxigénio. Quando se remove um dos trés componentes do fogo a chama
se extingue, e € justamente um ou mais desta trindade que os retardantes
de chama atuam. E possivel que o retardante de chama atue sobre o
calor, através da liberacdo de dgua durante o processo de combustio
diluindo os gases inflamdveis, assim como € possivel que o efeito seja
por meio da formagdo de uma camada carbonizada sobre a superficie
polimérica tendo a funcdo de isolar o material polimérico, evitando o
contato do oxigénio com a superficie do substrato, o retardante também
pode reagir com um dos combustiveis do fogo formando compostos
incombustiveis resultando na extin¢gdo do fogo (RABELLO, 2000;
BRYDSON, 2000).

A combustdo € uma sucessdo complexa de processos fisicos e
quimicos em que as substincias reagem com o oxigé€nio atmosférico
liberando calor e formando produtos como dgua, CO e CO,. O processo
de combustdo envolve basicamente quatro estdgios conforme a Figura 3. 2.
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Figura 3. 2- Representagio esquematica dos estdgios de combustdo.
Fonte (RABELLO, 2000)

Durante a queima de um substrato polimérico ocorre a liberagdo
de fumaca e/ou vapores que contenham vdrios elementos quimicos
inflamdveis que, na maioria das vezes, ocorre liberacdo simultanea de
gases potencialmente téxicos que podem ser prejudiciais aos seres vivos
que estejam no raio de acdo da fumaca ou que adentrem a drea de
influéncia dos potenciais agentes danosos. A quantidade de fumaga
liberada dependera de intimeros fatores, como por exemplo, fonte de
ignicdo, disponibilidade de oxigénio no ar e a constituicio e
propriedades do material combustivel (BRYDSON, 2000)

A preocupacdo com a utilizacdo de compostos em ambientes
fechados, como gabines de aeronaves, compartimentos de ndvios ou
composicdes de trens, ou predios de circulacio de pessoas, € o
confinamento de calor, gases toxicos e de fumaca nestes ambinetes. O
que acaba aumentando seriamente as chances de incéndio. E de extrema
relevincia avaliar o desenvolvimento de incéndio em ambiente
fechados. A temperatura varia com o tempo em um incéndio em
compartimentos fechados, conforme mostrado na Figura 3. 3. Segundo
Mouritz, et al (2000), o processo de queima passa por quatro etapas, a
saber:

e Ignicdo: Este € o ponto quando a fonte de combustivel entra

em ignicdo e mantem a combustao.

¢ Crescimento: O crescimento inicial de um incéndio depende

principalmente do préprio combustivel, com pouco ou
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Craseimarts datemparatura

nenhuma influéncia dos materiais combustiveis no interior do
compartimento. O fogo vai crescer e a temperatura do
compartimento continuard a aumentar se o combustivel for o
suficiente e o oxigénio esta disponivel. Muitas vezes, é nessa
fase que os materiais compdsitos expostos a chama entrardo
em combustdo quando a temperatura for superior a 350-
5000C.

Flashover: Isso ocorre quando o fogo estd totalmente
desenvolvido e todos os itens combustiveis, do
compartimento (incluindo os materiais compdsitos) estdo
envolvidos no incéndio. Flashover, geralmente, ocorre
quando a temperatura média do gds na parte superior da sala
excede cerca de 6000C.

Completo desenvolvimento do fogo: este estdgio ocorre
quando a taxa de calor liberado e a temperatura do fogo sdo
altas. A temperatura maxima de pico tipico pode chegar a
900-10000C, embora em alguns casos pode chegar a 12000C.
Decaimento: A fase final ocorre quando o combustivel e os
materiais combustiveis tornam-se insuficientes para a
queima, fazendo com que a temperatura do compartimento
passe a cair. Obviamente, a decadéncia também pode ser
causada por sistemas de supressdo de fogo, tema que serd
abordado posteriormente.

Flashover

Post-Flashover

»
»

Tempo

Figura 3. 3 - Estdgios de crescimento do fogo em um compartimento fechado

Fonte: (MOURITZ et al., 2000!)

O efeito causado pelo contato do receptor com a fumaca pode
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variar em uma ampla escala desde irritacdo aos olhos e trato respiratdrio
com sintomas de coriza, nauseas, falta de ar e em altas concentragdes de
fumaca, pode ocorrer até a morte do ser vivo (RABELLO, 2000).

Com o uso de compostos supressantes ocasiona a redugfo
significativa na formag¢do de fumaca, dependendo da condicido da chama
latente ou condicdes correlacionadas a insalubridade tende a diminuir
proporcionalmente a quantidade de supressante usado (GACHTER,
1993).

3.2.1 Modo de acio dos retardantes a chama

Assim como os retardantes de chama, os supressantes de fumaca
podem agir por meios fisicos ou quimicos na fase condensada.
Normalmente eles agem fisicamente, isto € por meio de formacdo de
camada vitria ou espuma intumescente ou ainda por adicdo de agentes
inertes, assim ocorre a limitacdo de formacgfo de produtos de pirdlise e,
conseqiientemente, a reducdo do montante de fumaga. A reducdo de
emissio de fumaga também pode ser reduzida por intermédios quimicos,
principalmente através da oxidagdo de hidrocarbonetos aromdticos com
fuligem ou precursores da propria fuligem. Assim, certos compostos,
como ferrocianeto causam oxidacao da fase condensada tornando visivel
na forma incandescente (GACHTER, 1993).

3.2.2 Supressante aplicados em polimeros

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de
reduzir a formagdo de fumacga durante a degradacdo térmica de alguns
polimeros. Certos plasticos tém forte tendéncia em gerar fumaca durante
a combustdo, tais como PVC, poliestireno, poliuretano e alguns
poliésteres insaturados (GACHTER, 1993).

Com o advento de leis cada vez mais exigentes faz-se necessario
o desenvolvimento de materiais cada vez mais resistentes a degradagao e
que apresentem menores indices de toxicidade. Em muitos casos, isto s6
pode ser conseguido pela incorporagdo de cargas antichama aos
polimeros. Entretanto, com a adi¢cdo do agente para interrup¢do ou
retardo do mecanismo que desencadeia a rea¢do, quase sempre contribui
para o aumento do nivel de fumaca uma vez que eles suprimem as
reacOes de oxidacdo que ocorrem durante a combustio e promove a
formacdo de fuligem (BRYDSON, 2000, p. 149).
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A adicdo de supressante de fumaca os quais sdo quimicamente
ativos em fase gasosa promove a reacdo de oxidagdo e interfere
levemente com o efeito do retardante de chama. Desta forma o
supressante a fumaca age em dire¢do oposta ao retardante de chama por
ativacdo do processo de combustio. Para resolver este dilema pode-se
recorrer as agOes fisicas dos agentes anti-fumacga os quais funcionam
simultaneamente com o retardantes de chama. Porem, eles sofrem a
desvantagem da diminuic¢do de sua eficdcia (RABELLO, 2000)

Até o momento poucos trabalhos cientificos apresentam estudos
com agentes capazes de inibir a formacdo de fumaca. E um campo ainda
inexplorado por pesquisadores, mas tem um grande potencial a ser
desenvolvido e investigado minuciosamente a fim de desenvolver
agentes estratégicos para ambientes fechados onde a fumaca seja um dos
grandes obstdculos para evacuagdo do local.

3.3 REQUISITOS BASICOS PARA CARACTERIZACAO DE UM
COMPOSTO ANTICHAMA

Para que um composto seja denominado antichama deve atender
a alguns requisitos legais de niveis de seguranga para que 0 mesmo
possa ser incorporado a um material polimérico. Logicamente para que a
incorporacdo seja aceita € necessdrio que satisfaca a requisitos
econdmicos para o investidor e também para o potencial cliente.

O desempenho do retardante a chama depende fortemente da
natureza e da origem do antichama e da interacdo com o polimero
receptor, em especial do mecanismo de decomposicdo. Alem disto pode
haver sinergia entre a carga e o polimero, resultando em interferéncia no
mecanismo de acdo (LE BRAS et al., 2005).

A seguir lista-se uma série de exigéncias relevantes que podem
dizer se a mistura formulada resultou em sucesso ou fracasso, conforme
segue (RABELO, 2000, p 119):

a) fornecer um efeito duravel com
pequenas quantidades adicionadas;

b) incorporacio fécil;

¢) ndo ter efeitos corrosivos  nos
equipamentos de mistura e
processamento. A temperatura adequada
é essencial no processamento de
polimeros com estes aditivos;

d) n3o apresentar caracteristicas de
migragao;
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e) ndo alterar a estabilidade do polimero;
f) ndo apresentar toxicidade e gerar pouca
fumaca.

Para atender a alguns dos requisitos acima, na maioria das vezes,
¢ extremamente drduo e exige que o pesquisador detenha um
conhecimento minucioso das caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas
dos compostos envolvidos, sdo necessdrios indimeros experimentos e
variacdes de composi¢des para se chegar a proporcdo ideal. Para
conseguir equacionar estes parametros € comum a utilizacdo de
combina¢des de retardantes com caracteristicas diferentes. Como por
exemplo, combinacdes de halogenados e ndo halogenados, orginicos e
inorgénicos, ou ainda, a mixagem de retardantes que agem tanto na fase
s6lida assim como na fase gasosa, dando a matriz caracteristicas aditivas
ou combinativas.

O foco de qualquer pesquisa deve ser o uso final do produto,
dependendo da aplicacdo a qual serd dado ao polimero. Pode haver
melhora significativa em algumas caracteristicas, assim como pode
ocorrer perdas em algumas caracteristicas elementares, por outro lado
pode ocorrer compensag@o em outras caracteristicas, por exemplo, maior
tempo de fuga em caso de combustio, menor geracdo de calor durante a
queima, reducdo na liberagdo de agentes toxicos, inibicdo ao
gotejamento, etc.

3.4 TEORIA DO RETARDANTE DE CHAMA

Combustivel € definido como uma sucessdo de processos
quimicos e fisicos através do qual, substancias de alto potencial de calor
especifico em reagdes com oxigénio e com a emissdo de luz e calor
transformando-se em produtos com menos energéticos; dgua, diéxido de
carbono, mondxido de carbono. Com o fornecimento de energia a taxa
da temperatura aumenta, dependendo do material e do calor especifico,
densidade, condutividade térmica, calor latente e o calor de evaporacio
(GACHTER, 1993).

A combustdo € iniciada por aquecimento de um material pldstico
no ponto de decomposi¢do. Numerosos combustiveis sdo formados a
partir da decomposi¢do, como por exemplo; hidroxi carbonos,
hidrogénio e mondxido de carbono. Estes gases de pirdlise sdo
misturados com o oxigé€nio do ar e atingi o limite de igni¢cdo e passa o
combustivel a alta ignicdo (GACHTER, 1993; GALLO et al., 2001).
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A reacdo dos gases do combustivel com o oxigénio do ar € uma
reacdo exotérmica, a qual fornece energia a um dado patamar, por
conseqiiéncia ultrapassa os endotérmicos da reacio de pir6lise e inicia a
propagacdo da chama. A reacdo que ocorre pode ser descrita de uma
forma bem simplificada, geralmente obedecendo as seguintes etapas de
reagao:

RH 25 R"+ H ' iniciament o 3.1
H®+0, - HO°+O0°" ramificagdi o (3.2)
HO° +CO — CO,+ H" propagagdo , alta exotérmica (3.3)

A incorporac¢do de um retardante de chamas ao meio composto
poderia inibir ou mesmo suspender o processo de combustdo.
Dependendo da sua natureza do material, o retardante pode atuar
quimicamente e/ou fisicamente no polimero, em qualquer uma das
fases: no estado sélido; liquido e; gasoso. O agente antichama interfere
na combustio durante um estdgio particular do processo de queima. Isto
¢, pode atuar durante o aquecimento, decomposi¢do, igni¢do, na
combustdo ou propagagdo das chamas (GALLO et al., 2001, .p 166).

3.4.1 Mecanismo de acao fisica

H4 diversos caminhos nos quais o processo de combustdo pode
ser retardado ou extinguido exclusivamente por acdo fisica, sendo elas
por refrigeracdo (processo endotérmico, em que inicia por aditivos que
esfriam o substrato para uma temperatura abaixo da requerida para a
sustentacdo do processo de combustdo, tendo como exemplo o
Hidréxido de aluminio (tri hidratado) ou hidréxido de magnésio); por
formagcdo de camada protetora (coating) (em que a camada do
combustivel condensado pode ser protegida da fase gasosa pela
formacdo de uma crosta sélida ou camadas gasosas protetoras criando
uma barreira fisica entre o oxigénio e o comburente. A fase condensada
¢, por conseguinte resfriada e pequenas porcdes de gases da pirdlise sdo
envolvidas formando micro bolhas de gases, o oxigé€nio necessdrio para
o processo de combustio é excluido e a transferéncia de calor é
impedida. Exemplo: compostos halogenados fosforados). O outro
mecanismo é por dilui¢do no qual a incorporacio de substincias inertes
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denominado por muitos como, cargas ou fillers e aditivos os quais
envolve gases inertes em decomposicdo, dilui o combustivel no sélido e
incide na redug¢do de comburente nas fases gasosa para que o limite
inferior de ignicdo da mistura gasosa ndo seja excedido. Exemplo:
aplicacdo de hidréxido de aluminio ou a incorporagdo de bentonita ao
sistema.

3.4.1.1 Retardantes de chama inorgdnicos

Poucos compostos inorginicos sdo convenientes para serem
usados como retardantes de chama em polimeros, uma vez que tais
compostos sdo demasiadamente inertes para serem efetivos no intervalo
de temperatura de decomposi¢do dos polimeros, entre 150 e 400°C
(GACHTER, 1993).

Além do triéxido de antimonio, o que interfere com o processo de
combustdo quimicamente em combina¢do com retardantes de chama
contendo compostos halogenados. O retardante inorganico mais
amplamente usado € o hidréxido de aluminio ou magnésio e compostos
contendo boro e fésforo que afetam o processo combustdo por meios
fisicos, quando a temperatura do incéndio atinge niveis entre 200 e
300°C. Ao contrdrio dos compostos organicos, os retardantes
inorgénicos ndo evaporam sob a influéncia do calor, ndo se decompde,
liberam gases ndo-inflamdveis tal como a dgua ou o diéxido de carbono,
que dilui a mistura de gases inflamdveis por meio de pirdlise formando
um escudo de superficie no polimero contra o ataque de oxigénio e troca
térmica ‘feedback térmico’ (GACHTER, 1993; GALLO et al., 2001;
PUBRASIL, 2007).

Os compostos inorganicos formam um mecanismo de protecio
(blindagem) sobre o material que impede o contato do oxigénio com a
superficie polimérica, os gases liberado durante a queima diluem os
gases inflamdveis, assim evita-se o processo de pirdlise (PUBRASIL,
2007).

O hidréxido de aluminio, também conhecido como tri hidroxido
de aluminio, ou ainda, alumina é o retardante de chama mais
amplamente utilizado como aditivo anti chama em processamentos de
pldasticos, isto se deve ao baixo custo e a facilidade de incorporé-lo aos
termopldsticos (GACHTER, 1993, LE BRAS et al., 2005). A alumina é
largamente empregada em materiais processados em temperaturas
inferiores a 250°C. Temperaturas superiores, o ATH decompde-se,
endotermicamente liberando dgua consequentemente causa diminui¢io
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da eficiéncia do mesmo sob aplicacdo de chamas no material (ver reacio
04). A taxa de decomposi¢do médxima ocorre entre 300°C e 350°C, o que
acaba coincidindo com as temperaturas de pirélise de alguns polimeros
(vre Tabela 3.1).

O efeito do retardante a chama age de trés formas: através da
endoterma da prépria carga, por meio da capacidade calorifica dos
residuos de oxido formados e pela capacidade calorifica dos gases
envolvidos na queima. O hidréxido de aluminio age pelas trés formas:
sendo que o efeito da endoterma contribui em torno de 51%, os residuos
de 6xido em torno de 19% e os gases, que sdo liberados gradativamente,
contribuem com cerca de 30% (LE BRAS et al., 2005).

A grande quantidade de dgua liberada pelo ATH durante o
processo de combustio, aproximadamente 36% em massa ou 800 ml/g a
230°C, apresenta contribuicdo significativa para absor¢do do calor de
aquecimento, isso se deve ao elevado calor especifico da dgua que
contribui para reducdo da energia de queima (GALLO et al., 2001, LE
BRAS et al., 2005).

Tabela 3. 1 - Temperatura de decomposicdo de alguns poh’meros2

Temperatura de Temperatura de
Polimero decomposicdo Polimero decomposicdo
‘o) ‘o)
Polietileno 340440  Folitmetil 180 - 280
metacrilato)

Polipropileno 320 - 400 Poliacrilonitrila 250 - 300
Poliestireno 300 - 400 Poliamida 6 300 - 350
Poli(cloretode 55,350 poliamida 66 320 — 400
vinila)
Politetraflior- 50 550 Celulose 280 - 380
etileno)

Fonte: (GALLO et al., 2001)
O hidréxido de aluminio comega degradar-se sob calor ocasiona a
conversdo para 6xido de aluminio III ocorrendo em reagdo endotérmica
com liberagdo de vapor d’dgua (GACHTER, 1993)

2 Al(OH),—2— ALO, +3 H,0 —298kJ / mol (3.4)

2 TOITZSCH, J., International plastic flammability handbook, Janser Publishers, 1983.
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Esta reacfo aciona vdrios processos que afetam a combustio:

a) Como resultado da degradacdo endotérmica do hidréxido de
aluminio, o polimero € arrefecido, e conseqilentemente, sdao
formados menos produtos da pir6lise;

b) O o6xido de aluminio forma uma camada sobre a ac¢do do
substrato, juntamente com os produtos carbonizados,
formando uma pelicula protetora de isolamento;

¢) O vapor d’dgua liberado tem um efeito de diluicdo em fase
gasosa em forma de oxigénio deslocando uma camada
protetora sobre a fase condensada, diminuindo a
concentracdo de agente inflamdvel sob a forma gasosa.

Esta decomposi¢do absorve em torno de 1,17 J/Kg, o que
contribui para o arrefecimento da temperatura do material. A dgua
liberada pela reacdo dilui os gases combustiveis na chama. Outro
aspecto que contribui para o efeito antichama deste aditivo € a formacao
de Al,(OH); como uma camada protetora na superficie do produto,
reduzindo a difusdo de oxigénio para o meio reativo e dificultando a
troca de calor. Todos estes processos sdo de natureza puramente fisica
(RABELLO, 2000).

Alguns pesquisadores usaram grandes cargas de alumina em seus
estudos para alcangar bons resultados de ATH para proporcionar o efeito
antichama desejado, em torno de 40% sobre o peso da matriz polimérica
(VELASCO et al., 2002), o que acabou interferindo nas propriedades
mecénicas do polimero, também reduz a homogeneidade da mistura
(PUBRASIL, 2007). Para diminuir este efeito indesejado costuma-se
tratar a superficie da resina com lubrificantes (HSKV) dando ao PP um
efeito coligativo com a alumina (VELASCO et al., 2002).

O hidréxido de magnésio, Mg(OH),, tem atuagdo semelhante ao
hidréxido de aluminio, mas possui uma temperatura de decomposi¢io
um pouco mais elevada (cerca de 250°C a 330°C), sendo indicado para
polimeros com temperaturas de processamento elevadas como
poliamidas e poliésteres (RABELLO, 2000). Por apresentar custo
elevado em comparacdo ao ATH é usado normalmente em polimeros
que apresentam temperaturas de processamento superiores ao de
decomposi¢do do ATH (LE BRAS et al., 2005, GALLO et al., 2001).

3.4.2 Mecanismo de acio quimica

As reagles quimicas mais significantes que interfere com o
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processo de combustdo ocorre no sélido e na fase gasosa:

Na reacdo na fase gasosa, o mecanismo do radical do processo de
combustdo, que ocorre nesta fase, € interrompido pelo retardante de
chama quimicamente. O processo exotérmico ¢é desta forma
interrompida. O sistema arrefece e o suprimento de gases inflamdveis é
reduzido e, eventualmente, completamente suspenso (GACHTER,
1993).

Os compostos de ac¢do quimica interferem na formacgdo de
radicais livres, pois reagem com estes radicais gerando subprodutos
menos energéticos e por conseqiiéncia menos inflamaveis promovendo
o retardo ou paralisacdo da queima. Neste caso o processo de pirdlise
pode ocorrer e por sua vez incide na liberacdo de fumaca e substancias
toxicas (PUBRASIL, 2007).

Reacdo em fase solida pode ocorrer das seguintes formas
(BRYDSON, 2000, p. 148; RABELLO, 2000; BILLMEYER JR, 1984,
p.- 474):

a) Colapso do polimero pode ser acelerado pelo retardante de
chama causando considerdvel fluxo de polimero e, por
conseguinte, € retirado da esfera de influencia da chama
causando a interrup¢ao da combustio;

b) O Retardante de chama pode formar uma camada de carbono
carbonizada sobre a superficie do polimero. Isto pode
ocorrer, por exemplo, através da ac@o de desidratacdo do
retardante de chama gerando duplas ligagdes no polimero.
Estes formam as camadas carbonadas por ciclizagdo e
ligacbes trans  (cross-linking). Exemplo: compostos
fosforados, bromados e clorados;

¢) Pode produzir uma grande quantidade de gases inertes o qual
passa a diluir o suprimento de ar da regido da queima;

d) Podem interferir quimicamente com o mecanismo de
propagacdo da chama.

3.4.2.1 Retardantes de chama contendo compostos halogenados

S&o compostos carbohalogenados de férmula geral RX, onde R é
um radical orgénico e X um halogénio, que interferem no mecanismo de
radicais livres em fase gasosa que dd origem ao processo de combustdo”
(GALLO et al., 2001, p. 170).

A eficdcia dos retardantes de chama halogenados aumenta na
seguinte ordem: F < Cl < Br < I. Retardantes a base de flior e iodo ndo
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sdo usados na pratica porque nenhum deles interfere no ponto de igni¢do
exato do processo de combustio. O flior ndo pode tornar-se um
interceptor de radical devido a forte ligacdo quimica que ele tem ao
carbono (R-F), ndo se dissocia para formar o radical F. Ja o iodo, em
contrapartida, tem uma ligacdo muito sensivel ao carbono que, até
mesmo, uma pequena quantidade de energia faz com que o mesmo seja
liberado o radical I para a atmosfera, ndo sendo capazes de roubar o
préton de uma ligacdo C-H para gerar dcido iodidrico. Como resultado
as propriedades do polimero nio sdo afetadas sendo que o retardante de
chama ¢ liberado imediatamente na temperatura de pirdlise do
composto, antes mesmo que comece o processo de fusdo do material
(GACHTER, 1993; RABELLO, 2000; GALLO et al., 2001).

Dos halogénios restantes, o bromo € o mais efetivo permitindo a
‘soldagem’ do carbono através da captura do H da liga¢ao gerando dcido
halogenidrico correspondente possibilitando, desta forma, interferir no
ponto mais favordvel no processo de combustio, ou seja, no exato
momento do ponto de fusdo do polimero, dando oportunidade para que
o antichama inicie a sua atua¢do no mesmo instante. Presume-se que, o
agente efetivo, brometo de hidrogénio é liberado através de uma estreita
gama de temperatura possibilitando altas concentragdes na zona de
chama (GACHTER, 1993; BILLMEYER JR, 1984).

Nas matrizes que contém cloro, este € liberado na forma de
cloreto de hidrogénio durante o processo de chama ignicdo (ver Figura
3.2), entretanto em uma vasta gama de temperatura. Como o HCI é
liberado em uma larga faixa de temperatura, por conseqiiéncia, a
concentragdo torna-se baixa ao longo do tempo tornando o agente menos
eficaz para combater a chama (GACHTER, 1993; BILLMEYER JR,
1984).

3.4.2.2 Acdo dos halogenados

Retardantes de chama contendo compostos halogenados agem
por interferéncia no mecanismo da cadeia do radical, esta reacdo se
sucede fase gasosa. A alta energia formada pelos radicais on* € 0" da
cadeia ramificada sdo removidos pelo retardante de chama a base de
compostos halogenados (ver etapa de reacdo). Na primeira etapa da
reacdo o retardante de chama quebra o radical, onde X pode ser o cloro
(Cl) ou bromo (Br) (BILLMEYER JR, 1984; GACHTER, 1993;
RABELLO, 2000);
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RX—R +X' 3.5)

O radical do halogénio X' reage com o hidrogénio da
ramificacdo RH do substrato para a forma um haleto de hidrogénio.

X' +RH—R +HX 3.6)

Assim, interfere com a reagdo em cadeia nos mecanismos dos

radicais de alta energia, o H * e OH", substituindo-os por radicais X de
menos energia. Os reais efeitos retardadores sdo produzidos pelo
composto HX;

HX+H' —>H,+X" (3.7)
HX+'OH—H,0+X" 3.8)

O haleto de hidrogénio consumido é regenerado por reagdo com o
substrato RH, permitindo assim a inibi¢cdo da reacdo, com a regeneracao
torna-se possivel iniciar o ciclo novamente. Desta forma, o haleto de
hidrogénio funciona, em ultima instincia, como um catalisador.

Posteriormente, o 4cido € regenerado pela reacdo do radical
halogenidrico com uma ligagdo C-H, conforme segue;

3.4.2.2.1 Retardantes de chama bromados

Desde a década de 1960, retardantes de chama bromados (BFR's)
tem sido amplamente usados em uma variedade de polimeros e
materiais pldsticos que sdo aplicados de forma generalizada na
sociedade moderna. Estes compostos antichama desempenham um papel
vital no salvamento de vidas em sinistros de incéndio reduzindo ou
inibindo o processo de queima nos materiais inflamdveis apds o inicio
da combustdo, com a inibicdo ou retardamento do tempo de queima
possibilita a evacuacido do ambiente confinado, podendo ser o interior de
um automovel, prédio ou aeronave.

Os impactos ambientais causados por compostos bromados tem
sido um dos fatores que mais fomentam pesquisa visando diminui-lo ou
até mesmo elimind-los. Os compostos BRF's tem provocado impactos
ambientais relevantes, alguns destes componentes tem propriedades que
convergem para a bioacumulacido no meio ambiente e pode atingir longo
alcance atmosférico através do transporte pelo ar (KEMMLEIN et al.,
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2008).

Eteres difenilicos polibromados sio de um grupo de compostos
bromados especiais (tem 209 congéneres) que sdo normalmente usados
como retardantes de chamas na manufatura de moveis, artigos t€xteis e
equipamentos eletronicos. PBDEs tem sido usado desde a década de 70.
Entretanto, devido a crescente evidencia do potencial risco a sadde,
associado com a exposi¢do do PBDEs, entidades reguladoras da Europa
e US tem tomado medidas restritivas para reduzir a exposi¢do de seres
humanos a estes componentes quimicos, as medidas visdo excluir estes
retardantes de chamas do mercado (penta-bromados e octa-bromados)
em pouco tempo (JUHASZ, 2007).

O bromo, nos retardantes de chama, pode ser ligado a compostos
alifaticos ou aromadticos ao longo da cadeia. O mais eficaz é quando o
composto bromado esta ligado a compostos alifaticos tornando-se facil a
interrupcao do processo de chama e sdo por sua vez menos resistentes a
temperatura do que os retardantes de chama aromaéticos. O retardante
bromado a ser usado depende do tipo de polimero e do método de
incorporagdo aplicado (GACHTER, 1993).

Desde 2008 as autoridades de alguns paises europeus tém
orientado para que as industrias excluam misturas que contenham penta
e octa bromados de seus portfélios. A restricdo de uso e substitui¢do do
PBDE terd como conseqiiéncia a reducgio de sua liberacdo para o meio
ambiente, mas o problema ainda permanece devido a grande quantidade
de bens de consumo existentes em lares e locais de trabalho com
pessoas podendo ser expostas a este composto quimico. O PBDE ¢é
bioacumulativo na natureza e a crescente concentragdo destes compostos
em amostragens feitas em seres humanos se assemelha a relatérios
anteriores que foram elaborados para os compostos policlorados (PCBs)
e DDT antes de sua proibicdo na maioria dos paises na década de 80
(JUHASZ, 2007).

Retardantes aromaticos contendo bromo sdo, at€é o momento,
predominantes no mercado (market share). Podem ser subdivididos em
diversas classes com base nos seguintes tipos de estrutura quimica:

a) Compostos com dois anéis benzénicos;

b) Acido tetrabromofitalico e derivados;

¢) Oligoméricos e retardantes de chama poliméricos.

Como visualiza-se na Figura 3.4 que fora elaborado pela ICL
Industrial Products, os retardantes a base de bromo sdo amplamente
aplicados em uma vasta gama de pldsticos, polimeros e ligas
poliméricas. Os compostos a base de bromo, até momento, sio
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considerados os mais eficientes retardadores a chama (GACHTER,
1993).

Compostos inorganicos como hidréxido de aluminio, 6xido de
bario, 6xido de magnésio, borato de zinco também sdo usados em menor
escala, mas seu uso tem crescido constantemente gracas ao baixo
potencial téxico dos mesmos, no entanto faz-se necessdrio o uso de
cargas maiores para serem eficazes e na maioria dos processos causam
reducdo de algumas caracteristicas importantes para aplicacdo dos
polimeros. Em contra partida tem diminuido as aplicacdes de compostos
halogenados (Br, Cl, F,) devido ao seu potencial téxico durante o
processo de combustdo do substrato polimérico.
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Figura 3. 4 - Campo de aplica¢des dos retardantes de chamas.
Fonte: ICL PRODUCTS (2006)

O o6xido decabromodifenila (DBDPO), é empregado como
retardante de chamas para as seguintes resinas: HIPS, PE, Poliamida 6,
epoxi & téxteis (HORROCKS et al., 2001). A estrutura molecular do
DBDPO esta apresentada na Figura 3.5. Este composto contém em torno
de 83% de bromo em sua estrutura molecular.
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Figura 3. 5 - Estrutura quimica do 6xido de decabromodifenila (DBDPO).
Fonte: Horrocks et al. (2001)
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3.4.2.2.2 Os compostos halogenados e o meio ambiente

Nos tltimos anos tem sido crescente a preocupacdo devido ao
impacto ambiental causados por agentes quimicos na biosfera assim
como a destinagdo correta de materiais potencialmente téxicos. Cada
vez mais procuram-se desenvolver produtos que sejam ecologicamente
corretos, vidveis economicamente e provenientes de recursos renovais.
Os consumidores tém desenvolvido cada vez mais a consciéncia
ambiental em consondncia com as perspectivas composta pela trindade
preco, qualidade e produtos que ndo agridam ao meio ambiente. As
pesquisas desencadeadas pelas universidades e inddstrias vém buscando
cada vez mais produzir pldsticos que atendam as legislacdes nacionais e
internacionais, além disso, os produtos ndo devem agredir ao meio
ambiente.

Diversas avaliagdes de riscos a respeito da producdo continuada e
o uso de BRF’s t€m sido desenvolvidos ao longo dos tltimos anos, tanto
pelas industrias de manufatura e universidades assim como por
autoridades governamentais responsaveis pela protecdo da populagdo e
meio ambiente. Tradicionalmente, as autoridades governamentais
centram suas pesquisas na avaliacdo de aspectos, incluindo ocorréncia,
persisténcia, toxicologia e possiveis rotas de exposicdo aos agentes
quimicos. As avalia¢des de riscos t€ém sido focadas em determinadas
classes de substancias, tais como; pentabromodifenileter (Penta-BDE),
formulagdes de octabromodifenileter (Octa-BDE),
hexabromociclododecano (HBCD) e tetrabromobisfenol A (TBBP-A)
entre outros compostos que ainda estdo em fase de investigacdo
(KEMMLEIN et al., 2008).

As substancias liberadas durante a queima de compostos
halogenados sdo, em geral, as organohalogenadas, particularmente as
organocloradas e as organobromadas que sdo conhecidas pela sua alta
toxidez. Algumas destas substincias apresentam cardter carcinogénico
(GALLO et al., 2001).

De acordo com Kemmlein et al. (2008 apud LEWIN, 2005,
traducdo nossa) em geral, a ci€ncia e a tecnologia dos retardantes de
chama para materiais poliméricos sdo rapidamente desenvolvidas por
meio de tentativas e erros. Idéias inovadoras como sistemas de
processamento de retardantes de chamas e uma variedade de novos
produtos sdo progressivamente introduzidos no mercado ano a ano.
Novas legislacdes e normas estdo influenciando fortemente no sentido
de desenvolver tecnologias revolucionarias que sejam economicamente
vidveis e a0 mesmo tempo seja uma tecnologia limpa, sem agressdo ao
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ecossistema. Os aspectos ambientais do uso de retardantes de chama
utilizados isoladamente ou de seus derivados tem sido motivo de
especial preocupacdo para muitos pesquisadores. Muitas industrias e
institutos de pesquisa estdo constantemente buscando alternativas
eficazes para muitos dos compostos BFR’s e que possam ser
economicamente vidveis para manufatura e por sua vez apresentem
variada gama de aplicacdes.
As legislacdes européias atuam em diversos
segmentos de aplicacdo de retardantes, estas estao
sob a geréncia do REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemical substances) para a industria de BFR’s.
em 2006, a BSEF (Bromine Science
Environmental Forum) publicou uma declaracio
considerando o estatuto do BFR’s conectado com
a REACH. A BSEF relatou que os principais
BFR’s comerciais em uso ja foram submetidos a
testes avancados e avaliagdo de risco segundo as
legislacdes da UE e estes compostos representam
a maioria dos produtos quimicos em uso
globalmente. Pode-se dizer, portanto, que a
maioria dos BFR’s ja foram avaliadas conforme
determina a legislagdo da Unido européia. Em boa
parte, as grandes inddstrias jad estdo aptas a
atender as determinagdes segundo estabelece a
REACH para dados cientificos coletados nos
processos, uso e destinagdo do material. Nao ¢
possivel prever os resultados de futuros testes
cientificos de qualquer substancia no ambito
REACH, incluindo BFR’s, o que seria apenas
mera especulacdo fazé-lo (KEMMLEIN et al.,
2008, apud LEWIN, 2005, tradu¢do nossa).

3.4.2.2.3 Trioxido de antiménio

O triéxido de antimdnio isoladamente ndo apresenta efeito
antichama perceptivel, entretanto, produz um efeito sinérgico em
conjunto com compostos halogenados (bromo, cloro, fésforo). A mais
importante rea¢iio ocorre na fase gasosa e elas sdo resultados do efeito
sobre o mecanismo do radical na cadeia. O triéxido de antimonio reage
com o brometo de hidrogénio e forma tribrometo de antimoénio e
diversos oxi-brometos de antimdnio, os quais atuam como radical
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interceptores assim como HCI e/ou HBr. De acordo com a teoria
proposta por Pitts, triéxido de antimonio € formado por intermédia de
SbOBr o qual € na verdade o agente efetivo. Trioxido de antimdnio e
Brometo de hidrogénio € o primeiro rendimento do SbOBr e outros
oxibrometos (GACHTER, 1993).

ShO,+2HB—2%¢_32 SbOB#H,0 (3.9
5SbOBE2329¢_55h0.Bi+SbBr T 3.10
48b,0.Bs—1C 5 5650,Br+ShBr T 3.1))
3ShO,Br—355¢ 54 5h0,+Sb0,+SbB T (3.12

Na reacdo (3.8) o oxibrometo de antimdnio serve como reserva
pra tribrometo de antimdnio adicional. Quando a temperatura atinge
cerca de 500°C (reacdo 3.12) os oxibrometos contendo antimdnio sio
convertidos novamente em tribrometo de antimonio.

Segundo R. Gachter (1993, apud HASTIE, 1973, tradu¢do nossa)
sugere um mecanismo diferente que assume um duplo efeito antichama
do triéxido de tri haleto de antiménio (onde X pode ser o cloro ou
bromo).

Na primeira possibilidade, ocorre a quebra do tri haleto de
antimdnio e estabelece a forma de haleto de hidrogénio, que por sua vez
interfere no radical do mecanismo da cadeia, da forma que conhecemos
(conforme reagdes 3.6 € 3.7).

SbX,+H—>HX+SbX, 313
SbX, +H—HX+SbX (.14
SbX+H—HX+Sb 3.15

Na segunda possibilidade, o SOB e SbOH que se formam em
conjunto com a inibicdo (reagdes 3.16 a 3.18) da produgdo de haletos de
hidrogénio (reac¢des 3.13 a 3.15):

Sb + OH—-SbOH (316
SbOH-H—SbOrH, 317
SbO + H—->SbOH 319
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O triéxido de antimonio € um importante componente de aditivas
antichama em compostos halogenados. Muito embora sé sejam
eficientes sozinhos em teores muito elevados (altos custos), atuacio
sinérgica tem se mostrado de grande eficicia (RABELLO, 2000). O
triéxido de antimonio € o composto antichama mais usado. Ele deve ser
usado em conjunto com uma fonte disponivel de cloro para ser mais
eficiente. Presume-se que oxicloro de antimonio € o agente ativador do
retardante de chama. (BILLMEYER JR, 1984). E comum a utilizagdo de
triéxido de antim6nio em conjunto com compostos bromados. Segundo
Rabello, o triéxido de antiménio em conjunto com o bromo formam
tribrometo de antimdnio que, durante a combustio, € decomposto em
oxibrometo de antimdnio (SbOBr) e dcido bromidrico:

Os principais fatores na redugcdo da flamabilidade dos materiais,
segundo BILLMEYER (1984) sdo a eliminagdo de combustiveis
volateis, por resfriamento; a produgdo de barreira térmica, como por
carbonizacdo; assim como elimina¢do do combustivel por redugido da
transferéncia de calor e também atenua as reagdes em cadeia na queima,
como por adicdo de radicais varredores adequados.

O antimdnio é um dos metais menos estudados até o momento, €
provavel que seja devido a limitada aplicacio do mesmo
industrialmente. Em alguns processos é usado como retardante em
produtos quimicos, vidros, cerdmicos e pigmentos (KOREN, 2006).

3.5 FORMAS DE ADITIVACAO DE RETARDANTES A CHAMA

Uma distingdo € consensual entre os retardantes de chama, os
quais podem ser reativos ou aditivos. Na prética, combinagdes de
retardantes de chama podem produzir um efeito sinérgico de grande
importancia podendo reduzir as quantidades requeridas para atingir UL
94 V-0 ou ainda propiciar melhores caracteristicas para a matriz
polimérica ou ainda torna-la mais ductil.

Os retardantes de chama reativos atuando como o componente
reativo sdo ‘estruturados’ quimicamente dentro das moléculas
poliméricas, juntamente com 0s outros componentes iniciais. Formando
barreiras que impedem o escoamento do polimero fundido para fora do
compdsito e obstrui a volatilizagdo dos gases e, desta maneira o
retardante de chama € expelido ao invés do polimero em estado ndo
sélido (RABELLO, 2000; BRYDSON, 2000).

Na adi¢do, ndo hd efeito plastificante e também ndo afeta a
estabilidade térmica do polimero. Eles sdo usados, na maioria das vezes,
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em plasticos termofixos (thermosets), especialmente em poliésteres,
resinas epOxi e poliuretanos, nos quais, eles podem ser incorporados
com facilidade através de processos de extrusdes ou similares
(BILLMEYER JR, 1984).

Aditivos antichama podem ser incorporados nos plasticos antes,
durante ou, mais comumente, apds a polimerizacdo por processos de
extrusdes, inje¢cdes ou por casting, por sua vez, ndo é recomendado para
processos industriais por demandarem longos periodos de evaporagdo
do solvente e demandam maiores ciclos de processos.

Os agentes antichama s3o wusados especialmente em
termopldsticos, se estes sdo compativeis com o pléstico, eles agem como
plastificantes, de outras formas sdo considerados refor¢os ou cargas
(fillers) do material polimérico (BILLMEYER JR, 1984; BRYDSON,
2000).

Combinagdes de retardantes de chama aditivos ou reativos com
outros agentes podem produzir um aditivo, sinérgico ou de efeito
antagdnico. Enquanto que o efeito aditivo € a somatdria das acdes
individuais, os efeitos de sinergismo e antagonismo sdo superiores e
inferiores, respectivamente, desta somatdria. O efeito sinérgico ocorre
quando sdo usados juntamente com retardantes de chama especificos os
quais propiciam resultados superiores aos apresentados pelos antichama
aplicados individualmente. Agentes sinérgicos tem se destacado no uso
pratico porque, geralmente, sdo mais baratos do que retardantes de
chamas aplicados isoladamente, dependendo da combina¢do empregada
pode apresentar resultados extraordindrios. (BILLMEYER JR, 1984;
RABELLO, 2000; BRYDSON, 2000)

3.6 ESTADO DA ARTE

Rodish (2002) contribuiu com o desenvolvimento de um
retardador a chama para poliestireno composto de quatro materiais
dentre os quais hidrocarbonetos halogenados, triéxido de antimdnio,
borato de zinco, hidrato de alumina. Os trés primeiros materiais sdo bem
conhecidos como retardadores a chama, o hidrato de alumina,
preferencialmente, o tri-hidratado, ndo funciona com um inibidor a
chama ou combustdo, mas sim como um supressante de fumaga. Hidrato
de alumina, tanto mono quanto tri-hidratado, quando presentes no
poliestireno na faixa de 16-28% (peso/peso), provoca uma reducgio
substancial na gerac¢do de fumaca quando o poliestireno esta em queima.
Isto é possivel gracas a dgua de hidratacdo que € liberada durante o
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processo. O hidrato de alumina também restringe o acesso do
poliestireno ao oxigénio, por conseqiiéncia, ocorre o decréscimo da
combustdo. Obviamente, estes quatro componentes retardadores ndo
eliminam a inflamabilidade do poliestireno, mas sim proporciona a
reducdo desta propriedade.

No trabalho desenvolvido por Schwarczm (2005) quando o
retardante de chama ou supressor de fumaca foi misturado a composi¢éo
tendo por base o peso, em 10 partes de polimero, 20 a 120 partes em
plastificantes organo-fosfato, 1 a 15 partes de triéxido de antimodnio, 5 a
60 partes de hidréxido de aluminio ou hidrato de alumina, 1 a 15 partes
de um borato, e 1 a 20 partes de hidrocarbonetos.

Termopldsticos em pé ou granulados sdo misturado com
retardantes de chama em um leito dotado de uma rosca de mistura,
extrudado por meios de uma extrusora mono-rosca, também podendo
ser de dupla rosca posteriormente peletizada ou moido. A mistura
homogeneizada e fundida € transferida para um moinho com facas onde
as laminas em rotagdo continua executa a moagem do material fundido.
Depois de moido o material € processado em uma injetora para moldar e
formar o produto final. A maioria dos transformadores de plasticos
pouco se beneficiam dos concentrados de aditivos, se contentam com as
formulagdes prontas incorporadas as resinas oferecidas pelas
petroquimicas [...] a demanda de aditivos nio ultrapassa 2.400 t anuais
(SINO RETO, 2002, p. 26).

Ramazani et al. (2007) investigaram retardantes de chama, suas
propriedades fisicas e mecanicas sendo usado o borato de zinco e
hidréxido de aluminio como agentes anti chamas em compdsitos de
polipropileno. Avaliou-se os efeitos ocasionado nas propriedades fisicas
e mecanicas variando-se as concentragdes de aditivos, assim como o uso
simultdneo dos dois retardantes de chama nos processos visando testar
as propriedades aditivas e sinérgica dos compostos. Para expor os
resultados analisou-se o indice de limitacdo de oxigénio ou LOI (do
termo em inglés, limiting oxygen index) de acordo com o padrio ASTM
D 2863 com a finalidade de realizar testes do percentual minimo de
oxigénio necessdrio para se manter a combustdo do polimero, para as
analises das propriedades mecénicas usou-se o método determinado pelo
padrido ASTM (American Standard Test Method) D-638 e D-256. Todas
as formulagdes foram extrudadas e injetadas por equipamentos
apropriados.

Daimatsu et al (2007), estudaram a preparacdo bem como as
propriedades fisicas de retardantes de chama aplicados em resinas
acrilicas contendo nano-particulas de hidréxido de aluminio. A estrutura
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molecular do hidréxido de aluminio foi modificada com aplicagdo de
metacrilato contendo moléculas de 4cido fosférico depois, dispersado
em solvente de MMA. As caracterizacdes das amostras foram feitas
através de FTIR, TGA, TEM e o teste de flamabilidade foi embasado no
padrao UL 94 para enquadrar as formula¢ées em V-0, V-1 ou V-2
conforme determina a norma, obtendo-se desta forma a evolugdo da
resisténcia a chama propiciada pelo retardante de chama.

GU et al (2007), pesquisaram e analisaram a preparacdo e
mecanismos de retardantes antichama intumescente que formam um
revestimento sobre a superficie do polimero. O composto antichama foi
preparado via resina de poliéster insaturada e resina epdxi com dois
componentes na matriz de resina, polifosfato de amdnio (APP) como
fonte de acido, melanina (Mel) com o agente soprador e pentaeritritol
(PER) com agente de carbono, grafite expandido com agente sinérgico,
acrescentado de dioxido de titdnio (TiO,), solvente e outros auxiliares.
Os resultados apresentaram uma melhora significativa nas propriedades
mecanicas e fisicas do polimero aditivado com APP. Quando a
espessura da camada antichama sobre a superficie polimérica atingiu 2,0
mm o limite de tempo até o inicio da perda de massa levara até 210 min.
As caracteristicas do processo de decomposicio e a interagdo do sistema
da camada antichama foram investigadas por DSC e TGA. A
contribui¢do do fosfato para a formag¢do de uma camada carbonizada
sobre a base do compdsito e sua estrutura morfoldgica foi estudado por
SEM, XRD e FTIR.

Y. S. Choi (2007) desenvolveu uma extensa pesquisa sobre a
eficiéncia de alguns retardantes de chama a base de halogenados livres
como, o foésforo vermelho, poli-fosfato de amdnia, pirofosfato di-
melanina e grafite expansivel atuando como o agente sinérgico
aplicdveis em blendas de borracha acrilonitrila butadieno (NBR) e em
grupamento para pneus de borracha (GTR). Dentre as propriedades
analisadas destacam-se o estudo do comportamento da carbonizagdo e o
efeito sinérgico no retardante de chama (tri-hidroxido de aluminio)
aplicando-o na resina NBR/GTR. Os resultados mostraram que a
incorporagdo de compostos fosférico/nitrogenado e grafite expansivel
no material polimérico aditivado com hidréxido de aluminio, sendo este
uma base antichama, resultaram em um produto processavel e
apresentou considerdvel melhora na resisténcia a chama. A
caracteriza¢do do comportamento da decomposicao térmica mostrou que
a introdu¢do de RP (4cido metafosforico, dcido fosférico e dcido poli-
fosférico convertem para RP) e EG (grafite expansivel) resulta numa
considerdvel melhora na eficiéncia do retardante de chama quando
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aplicado em blendas de NBR/GTB.

Haurie et al (2007) fizeram estudos e comparagdes com
combinacoes de argila organofilicas montmorilonita (MMT),
hidromagnesita sintética e tri-hidroxido de aluminio (ATH) formando
sistemas de retardantes de chama para materiais a bases de polietileno,
sendo comparado com sistema similar de hidréxido de magnésio, ATH e
MMT. A estabilidade térmica e propriedades de resisténcia a chama fora
avaliados por andlises termogravimétricas (TGA), andlise térmica
diferencial (DTA), indice limitante de oxigénio (LOI) e testes
calorimétricos. Os resultados indicaram que a montmorilonita fez com
que o ponto de fusdo fosse aumentado e, por conseguinte, provocado o
aumento de resisténcia a chama conforme esperado pelos pesquisadores.
Para caracterizacdo da blenda foi analisada o comportamento da
estabilidade térmica, propriedades mecanicas e executado testes de
inflamabilidade do material conforme norma UL 94, além de analises
térmicas das misturas. Os pesquisadores concluiram que, com a adi¢do
de MMT proporcionou aumento significativo na estabilidade térmica da
blenda. Isto pode ter ocorrido devido a um “efeito de barreira” causado
pela dispersdo de nano-argila sob as moléculas de polimero o que
passou a dificultar a difusdo do oxigénio dentre as fendas da
nanoestrutura, desta forma retardando a decomposicao da blenda.

Cheng et al (2008) sintetizaram acrilato uretano com um hibrido
organico-inorganico organofilico (SHUA) através da reacdo de IPDI-
HEA com silsesquioxane dando o grupamento final hidroxila sobre as
regides da superficie periféricas (SBOH- poliol hibrido silsesquioxane-
base), que podem ser obtido por condensacio hidroliticas funcionalizada
de um precursor na produgdo em larga escala sem morosidade e
inconvenientes de processo. Caracterizaram a blenda polimérica por
espectrofotometro por transformada de Fourier (FTIR) e por
espectroscopia. O SHUA foi misturado com aclilato trifuncional
contendo fésforo (Antichama) visando examinar a estabilidade térmica e
propriedade antichama da blenda. Também foi investigado o
comportamento mecinico dindmico pela analise térmica mecanica
dindmica (DMTA) em funcdo da temperatura, entre 20 e 200°C.

Chirico et al (2002) investigaram a aplicagdo de lignina, usada
como retardante de chamas, em polipropileno (PP) isotdtico. As
formulag¢des foram estudadas por meio de analises termogravimétrico
em nitrogénio e cone calorimetria’ com fluxo de liberacdo de calor em
25 kW/m”. A lignina também foi usada em sinergismo com hidréxido de
aluminio tri-hidratado (Al(OH);), dlcool poli-vinil (PVA), fosfato de
melanina (MeP), fosfato mono-amonio (AHP), e poli-fosfato de amdnio
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(APP) tendo como foco melhorar ainda mais as propriedades antichama
da mistura PP-LIG. Estes retardantes (AI(OH);, MeP, AHP, APP) em
conjunto com a lignina (LIG) aumentam a temperatura de degradacio
térmica, o tempo de combustio e o rendimento de camada carbOnica
sobre o PP, diminuiu a taxa de calor liberado e a taxa de perda de massa
durante a combustio. Os pesquisadores concluiram que a mistura de
lignina ndo reduz o modulo de elasticidade (E’) do polimero, a parte real
do complexo modulo de Young (E*) em ambos, para PP puro e
PP+LIG, diminui com o aumento da temperatura, similar para o modulo
do PP, em ambos as ressonincias e as condi¢des de freqiiéncia foram
fixada. O Percentual de LIG foi fixado em 15% (m/m) variando a
concentrag¢io dos demais componentes aditivos.

Howell (2008) desenvolveu um extenso estudo sobre as
vantagens e desvantagens do uso de retardantes de chama a base de
compostos halogenados, fosforados e bromados, que sdo ativados tanto
na fase gasosa quanto na fase sélida, sendo que os mais comumente
utilizados sdo os compostos organo-halogenados, os quais sdo ativados
em fase sélida. De acordo com Howell, os retardantes de chama organo-
foésforados s@o, na maioria das vezes, efetivos, no entanto podem sofrer
com a desvantagem do custo elevado quando comparados com seus
homoélogos organo-bromados que menos onerosos. Os compostos
organo-halogenados sdo, geralmente, completamente efetivos, mas seu
uso é restrito devido ao potencial impacto ambiental causado pela sua
deposi¢do em rios, aterros sanitdrios ou em outros locais que em contato
com o solo podem infiltrar nos cursos de dgua e contamini-la. O
desenvolvimento de aditivos que poderiam promover, simultaneamente,
ambos os tipos de agdes, que sejam menos agressivos ao meio ambiente
fazendo-se concernir com retardadores mais eficazes que reduzam o
potencial de inflamabilidade de matérias polimeros sem mudar a
caracteristicas mecanicas e fisicas, este sim seria o retardante perfeito
em todos os aspectos. Howell (2008) relata que os compostos organo-
halogenados aromadticos bromados estdo entre retardadores mais usados
atualmente, o uso generalizado destes compostos refletem positivamente
devido a sua efetividade e baixo custo de processamento.

Brown et al (2002) estudaram a incorporacdo de aditivos
antichama bromados a compostos poliméricos, 0os quais posteriormente
ao uso sdo depositados proximos a cursos receptores de d’dgua e
efluentes. Muitos compostos quimicos que sdo usados como retardantes
de chama tem sido detectado em de corpo d’dgua (rios, baias, lencdis
d’dgua, mananciais, etc.). Dentre estes compostos destacam-se 0s
seguintes componentes quimicos: bromados; anidrido tetrabromoftalico,
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hexabromobenzeno, pentabromotolueno, decabromobifenil,
2,244’55 — hecabromobifenil e mistura de outros compostos
halogenados como o cloro e fésforo. Os pesquisadores investigaram o
potencial impacto bioldgico e toxicoldgico destes agentes bromados
incorporados aos corpos receptores de dejetos poliméricos tais como
rios mangues e solo. A incineracdo destes compostos apds o uso foi uma
das alternativas citadas pelos autores objetivando amenizar o potencial
impacto ambiental sobre a biosfera, mas este procedimento apresentaria
algumas restricdes a serem consideradas como o elevado custo da
incineracdo, liberagdo de gases toxicos para a atmosfera e o uso de
equipamento adequando para este fim, assim como a quantidade de
material a ser incinerada.

Wang et al (2007) prepararam por precipitacdo reativa a alta
pressao péletes de tri-hidroxido de aluminio (ATH) nano-hexagonal, em
seguida fizeram adicdo de 4cido oxdlico em condi¢des hidrotérmicas
causando modificac¢@o na estrutura molecular do ATH para hidréxido de
aluminio (MAH). As propriedades fisicas das estruturas nano-ATH e
nano-MAH foram caracterizadas e comparadas por XRD, TEM, TG-
DSC, e BET. Os resultados indicaram que ambas as amostras, nano-
ATH e nano-MAH, tem estrutura cristalina, forma da particula e
entalpia endotérmica similares, entretanto nano-MAH comeca a
decompor a 330°C, enquanto que o nano-ATH tem inicio em torno de
200°C. Além disso, o MAH tem maior taxa de perda de peso (51%) e
maior superficie de drea especifica (34,9 ng'l), com isto pode garantir
amplo campo de aplicacio de nano-MAH apresentado melhor
dispersibilidade em maiores diversidades de polimeros. A maioria dos
polimeros apresenta ponto de fusdo em torno de 230 a 270°C enquanto
que o trihidréxido de aluminio inicia a sua decomposi¢do em torno de
200°C, incidindo em uma mistura ndo-homogénea. Enquanto que o
nano-MAH poderia ser processado a temperaturas elevadas (até 330°C)
resultado em melhor homogeneidade com o polimero.

Jin et al (2008) desenvolveram nanoestruturas uniformemente
hexagonal de Mg(OH), preparadas a partir de reagdes hidrotermal a
baixa temperatura entre Mg (NOj3), e hidrato de hidrazina sem nenhum
aditivo. O hidrato de hidrazina foi usado apenas como meio 4lcali na
preparagdo da nanoestrutura. Para caracterizar a morfologia e a estrutura
do di-hidréxido de magnésio foram usados os métodos de TEM e SEM,
enquanto que XDR foi usado para investigar a fase de transi¢cdo do
processo in-sito. A pesquisa demonstrou que o nano-composto de
Mg(OH), ¢é estdvel até 330°C e decompde a partir de 370°C. As
investigacdes demonstraram que o nano-composto de Mg(OH), tem
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promissoras aplicacdes, mas requer estudos mais aprofundados para
expandir a aplicacdo para fins industriais. Os pesquisadores obtiveram
nano particulas lamelares em torno de 40nm de espessura. Durante o
processo hidrotermal a temperatura foi afixada aproximadamente a
150°C e ocorreu a liberacdo gradual de OH formando uma estrutura
complexa nano-lamelar de [Mg(N2H4)6]2+.

Beach (2008) imprimiu técnicas experimentais ¢ métodos de
modelagem termodindmicos para explorar a aplicacdo de retardantes de
chama que agem como inibidor de chamas na fase gds e/ou fase
condensado. Os aditivos FR’s estudados foram;
hexabromociclododecano (HBCD), 6xido fosfina trifenil (TPPO),
fosfato trifenil (TPP), sulfeto fosfina trifenil (TPPS) e; enxofre. Para
estudar a espécie ativa assim como os mecanismos da queima foram
empregados andlises de espectrometria de massa molecular (MBMS),
andlise termogravimétrica (TGA), cromatogrifica de exclusio por
tamanho (SEC) e, técnicas de espectrometria de pirdlise-massa visando
avaliar a degradacdo das amostras de ensaio assim como o grau de
degradacdo do poliestireno por diferentes aditivos antichama. Também
foi caracterizada a resisténcia a igni¢do da blenda através de LOI, além
da técnica de andlise térmica-dindmico-mecanica (DMTA). Os
pesquisadores dividiram os retardantes de chama em dois grupos, o
primeiro foi caracterizado por compostos que agem na fase gasosa e o
segundo que proporciona atividade na fase condensada, logicamente,
durante a queima. Os retardantes produzem uma espécie ativa na fase
vapor ou gds que interfere no processo de queima ou combustdo. Um
dos exemplos de atividade na fase gasosa sdo os compostos a base de
bromo como o hexabromociclododecano (HBCD) que pode degradar
para produzir HBr na fase gds. A atividade na fase condensada envolve
acdo na fase sdlida ou fusdo do polimero para reduzir o processo de
queima. Um exemplo de atividade na fase condensado € a formacio de
uma camada carbonica que pode “ilhar” ou isolar o material
remanescente do processo de combustdo. Compostos a base de fésforo
assim como fosfato tri-fenil agem tanto na fase gasosa como na fase
condensada dando bons resultados atuando como inibir a queima. O
compostos contendo bromo sdo conhecidos por serem eficientes
inibidores devido a formagdo de HBr,o qual catalisa a recombinacgio de
atomos de H (HBr + H = Br = H, ; Br + H = HBr).

Nachtigall et al (2005) trabalharam co-polipropileno modificado
com vinil-tri-etoxi-silane (VTES) e anidrido maleico (MA) sendo que
estes produtos foram usados como agentes compatibilizantes para os
compositos formados por PP/ATH. Os autores caracterizaram as
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formulacdes dos compésitos por TGA, SEM, testes de tensdo e
inflamabilidade por LOI e UL 94. Foi observado que ambos os agentes
compatibilizantes apresentaram bom desempenho, mas o PP modificado
com VTES mostrou-se mais eficiente no desempenho das propriedades
mecanicas. Os pesquisadores concluiram que com a incorporacdo de
ATH no PP acarretou melhorias significativas em algumas propriedades
como; elevacdo da temperatura de decomposi¢cdo sob atmosfera
oxidativa, aumento da resisténcia a chama e aumento da concentragao
limite de oxigénio para ignicdo (LOI). Entretanto, as propriedades
mecanicas e a processabilidade dos materiais foram dificultadas devido
a heterogeneidade do PP com o ATH. A morfologia da fase dispersa
teve papel relevante que afetou as propriedades do compdsito. Grandes
particulas de ATH afetaram as forgas de tensdo do composto, entretanto
produziu melhores propriedades retardante de chama.

Marcondes et al (2008) incorporaram um agente de sinergia
inorginico nanoestruturado ao polipropileno, juntamente com
formulacdo intumescente composta por retardante fosforado e um agente
carbonifero (grafite). O principio de funcionamento do mecanismo da
reacdo consistia nas seguintes etapas: o compdsito que funcionava como
fonte de acido se decompunha, formando um 4cido mineral que por sua
vez desidratava o agente carbonifero de modo a produzir a estrutura
celular carbondria formando uma camada organica protetora sob o PP
inibindo o acesso dos gases inflamdveis ao oxigénio. O objetivo maior
dos pesquisadores fora desenvolver um agente antichama eficiente, mas
que por sua vez tivesse menor potencial de liberacdo de gases tdxicos
durante o processo de queima. O compdsito contento agentes sinérgico,
carbonifero e retardante de chama incorporados ao PP apresentaram
excelentes resultados de LOI e UL 94, superior a 30% e V-0,
respectivamente, resultando na obtencdo de um material com Otimas
propriedades de retardancia a chamas.

Jung e colaboradores (2008) desenvolveram um método muito
eficaz para identificacio de retardantes de chamas bromados por
exposicdo direta em espectrometria de massa. Os experimentos
envolveram determinagdo quantitativa de BFR’s em polimeros aplicados
em equipamentos eletronicos. Espectros de massa foram obtidos através
de soluc¢des padrdes de varios compostos BFR’s. As amostras foram
extraidas por ultra-sonica¢do, em seguida as amostras foram diluidas e
analisadas por DEP-MS e, finalmente, a caracterizacdo dos ions de
BFR’s no espectro da massa foi identificado. Através das analises fora
possivel determinar o limite de deteccdo (LOD) e o limite de
qualificagdo (LOQ) do deca-BDE, também foi determinado a curva de
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calibracdo através da linearizacdo de pontos de andlises. O método
desenvolvido pelos pesquisados é 10 vezes mais rdpido do que a
determinagéo por coluna cromatogréfica, além de ser menos susceptivel
a contaminacdes. Até o momento, este tem sido um estudo pioneiro no
qual foi usado DE-MS para quantificar BFR’s em componentes
plasticos e apresentou resultados expressivos € muito promissores.

Barra et al (2003) estudaram as propriedades micro e
macroscopicas de misturas fisicas bindrias de poliamida 6 (PA6) com
copolimeros poli(etileno-co-dieno) [EPDM] e em presenga de pequenas
quantidades de EPDM ou EPM enxertados com anidrido maleico (MA),
este atuando como agente compatibilizante. Os pesquisadores
determinaram as temperaturas de transicdo para os componentes puros e
blendas e a variacdo de entalpia de fusdo (AHy) para os componentes
semicristalinos. Observaram no decorrer dos experimentos que adi¢do
de elastomero enxertado com anidrido maleico a blendas bindrias
imisciveis de PA6 com EPDM aumentou a homogeneidade da dispersao
dos dominios de EPDM na matriz de PA6, com a reducio do tamanho
dos dominios e formacdo de um copolimero na interface. O copolimero
resultante da reacdo do grupo amino da PA6 com o anidrido maleico,
agente compatibilizante, induziu a mudangas na morfologia da blenda e
na adesdo interfacial da matriz versus dominios, as quais influenciaram
nas propriedades mecanicas. O anidrido maleico alterou a energia
interfacial e melhorou a dispersdo entre as fases, atuando como agente
compatibilizante entre a carga e o polimero em questao.

Barboza (2002) realizou experimentos preliminares incorporando
esferas ocas de vidro (glass bubbles) em polipropileno. A mistura dos
componentes foi feita utilizando uma extrusora mono rosca, seguida por
peletizacdo e injegcdo dos corpos de prova. Os corpos de provas foram
testados em um redmetro de torque para determinar a resisténcia das
esferas ao cisalhamento e analisado para visualizar a homogeneidade do
sistema e o grau de interacdo entre a matriz polimérica e a carga na
presenca e na auséncia de agentes de funcionalizacdo através de
microscopia 6tica de varredura. A pesquisadora observou que as esferas
de vidro ndo interagiram com o PP tendo como conseqiiéncia espacos
vazios no sistema e repulsdo entre o material vitreo e o polimero, para
contornar este inconveniente a pesquisadora adicionou anidrido maleico,
peréxido de dicumila e benzofenona com o intuito de aumentar a
interacdo entre a matriz polimérica e a carga através da adi¢do de grupos
polares ao poliprolileno. Segundo os resultados apresentados, foi nitida
a diferenca entre os corpos de provas que ndo foram funcionalizados em
relacdo aqueles que foram incorporados com MA. Na blenda ndo
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funcionalizada, as microesferas ndo apresentaram qualquer sinal de
interagdo com o PP, permanecendo soltas em seus sitios, enquanto que,
na blenda que fora incorporado o MA ndo apresentava espagos vazios e
foi possivel observar a interacdo entre o PP e as micro esferas de vidro.

COSTA et al (2008) para obter compdsitos poliméricos de
particulas de madeira de eucalipto e polietileno de baixa densidade
reciclado (LDPE reciclado). Para melhorar a adesdo da carga (filler) ao
PE foi wusado o anidrido maleico, funcionando como agente
compatibilizante, fazendo com que diminuisse a tensdo superficial da
fibra vegetal e aumentando a interatividade entre o reforgo celulésico e a
matriz polimérica poliolefinica, resultando em melhora nas propriedades
mecanicas do compdsito polimérico. De acordo com o grupo de estudo,
a partir da adicdo do MA o compdsito se tornou menos higroscopico, ou
seja, passou a exercer repulsio a dgua dando um cardter apolar a fibra
celulésica da carga, as pesquisadoras também observaram sensivel
melhora nas propriedades térmicas e mecanicas dos compoésitos PEuc-
PDPErec, quando comparados com compdsitos contendo particulas nido
tratadas com anidrido maleico.

3.7POLIETILENO (PE)

O polietileno também conhecido como Politeno é produzido a
partir do monomero etileno. Tem composi¢do minima do mondmero e
polimero linear de férmula CH,, é produzido por polimerizacio em
cadeia’. Existem cinco’ rotas distintas para a preparacdo de polietileno
de alta densidade, sendo elas o processo de alta pressdao, o processo
Ziegler, Philips, Indiano (6leo padrio) e o processo metaloc€nico
(BRYDSON, 2000).

O PE ¢ formado por uma longa cadeia de hidrocarboneto alifético
em que a reacdo simplificada da rea¢@o de polimerizag¢do é apresentada
na Figura 3. 6.

3 Macromoléculas formadas a partir de mondmeros sem a eliminacio de pequenas moléculas
(ARAUIJO, et al., 2006, p 8)

* Nio serd detalhado cada um dos processos, pois nio é o foco do trabalho, tém apenas caréter
informativo de contextualizac¢@o do polietileno.
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Figura 3. 6 - Processo de polimerizago do etileno.

A propriedade mecanica deste polimero é altamente dependente
do peso molecular e do grau de ramificagdes do polimero (BRYDSON,
2000). Sendo assim pode ser classificado em polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), Polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM), polietileno de baixa densidade
linear (PEBDL) entre outros.

3.7.1 Polietileno de alta densidade (PEAD)

Polimeros lineares podem ser produzidos de diversas formas,
incluindo polimerizacdo por radical de etileno a altas pressoes,
polimerizacdo coordenada de etileno e polimerizacdo de etileno com
suporte catalitico de Oxido-metal (BILLMEYER JR, 1984). Os
polietilenos lineares tipicos sd@o polimeros altamente cristalinos, que
contem menos de uma cadeia lateral por 200 dtomos de carbono na
cadeia principal. O ponto de fusdo € em torno de 127° C (tipicamente em
torno de 135°C) e densidade em torno de O,95-O,97g/cm3 (BILLMEYER
JR, 1984).

A maior parte das diferencas nas propriedades entre polietilenos
ramificados e lineares podem ser atribuidos a maior cristalinidade do
polimero. Polimeros lineares sdo mais compactados do que os materiais
ramificados, e tem um maior ponto de fusdo cristalino, maior resisténcia
a tragdo e dureza. A boa resisténcia quimica dos polimeros ramificados é
mantida ou melhorada e propriedades como a baixa temperatura de
fragilidade e baixa permeabilidade para gases e vapores sdo melhoradas
no PEAD, devido as cadeias lineares.

3.7.2 Aplicacoes
O polietileno € aplicado para confeccdo de garrafas, embalagens

de produtos alimenticios, farmac@uticos, quimicos e outros tipos de
embalagens (ARAUJO et al.,, 2006). A moldagem por sopro é
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responsavel por cerca de 40% do polietileno linear produzido. O
ajustamento das varidveis da estruturas visando obter altas resisténcias
ao estresse ambiental, permitindo que o material seja usado em
embalagem de detergentes, resultando e grande aplicabilidade neste
campo (BILLMEYER, 1984).

Em torno de 25% do polietileno linear produzido na moldagem
por injecdo de grades, baldes, banheiras, tampas e fechos. A alta rigidez
e resisténcia ao calor dos materiais lineares levaram a sua substitui¢do
por polietilenos ramificados nas aplicagdes onde estas propriedades sao
importantes. Outra aplicacdo de grande importincia dos polietilenos
lineares s@o em filmes e folhas, moldagens rotacionais, fios e cabos de
isolamentos, extrusdo de revestimentos, tubos e condutores.

3.8 POLIPROPILENO

O polipropileno € uma das resinas mais utilizadas no mundo e
com intimeras aplicacdes. Por exemplo, componentes internos de carro,
pecas leves para cabines de aeronaves, partes internas de prédios,
aplicadas em equipamentos elétricos e eletrdnicos (BILLMEYER,
1984). Em 2002, o PP era produzido em quase 180 fébricas, em
aproximadamente 48 paises, incluindo o Brasil. Cerca de 40 milhdes de
toneladas/ano de PP foram produzidos pelo mundo, o equivalente a,
aproximadamente, 15% de tudo o que é produzido em plésticos. No
Brasil, o PP representa em torno de 23% dos termopldsticos consumidos
(ROMAN, 1995).

Como o polipropileno tornou-se commodities tem-se estudado
diversas formas para agregar valor ao produto, tornando-o diferenciado
no mercado. Alguns pesquisadores tém estudado a compatibilidade entre
o polipropileno com as argilas lamelares passando por um tratamento
prévio com alquilamonios para melhorar a compatibilidade quimica
entre o polimero e a argila, apds o tratamento da argila ¢ homogeneizada
com o polimero em uma camara de mistura e depois processado por via
de fusdo em uma extrusora, obtendo-se um nanocomposto polimérico de
alto valor agregado. Normalmente, a aplicacdo de argila aos polimeros
acarreta em reducfo da inflamabilidade do composto e melhoria nas
propriedades mecanicas (RAMIS, 2007).

Em alguns processos sdo incorporados agentes minerais (cargas
ou filler) como, por exemplo; talco, mica, argilas organofilicas, argila
betonita e nanocompositos, pigmentos, negro-de-fumo, retardantes de
chama, caulim, micro esferas de vidro, talco, fibra de carbono e
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corantes. Estas técnicas de misturas tém sido estudadas intensivamente e
j4 apresentam parametros de processos bem definidos. Quando alguns
compostos orgdnicos ndo apresentam sinergia com o polipropileno
deve-se tomar cuidado com a homogeneidade do sistema, pois podem
aparecer pontos heterogéneos na mistura ou as moléculas do aditivo e do
polimero se repelir mutuamente, o que ird interferir diretamente nas
propriedades mecanicas e fisicas do compdsito. A dispersdo e o grau da
distribui¢do das particulas na mistura dependem das condi¢des de
processamento do material e dos equipamentos empregados na
manufatura do polimero, outro fator relevante é a taxa de resfriamento
que deve ser suficientemente rdpida para determinar a orientacdo das
particulas e distribuicdo dos cristais poliméricos (BILLMEYER, 1984;
ROMAN, 1995; RAMIS, 2007).

H4 um considerdvel interesse em modificar as algumas
propriedades fisicas do polipropileno para processos de moldagem por
injecdo. Por exemplo, blendas modificadas de elastdmeros sdo
amplamente usadas em inddstrias automobilisticas para serem
empregados na fabricacdo de pdra-choque e grades de radiadores,
painéis e borrachas de vedacdo para portas (ROMAN, 1995). Quando se
adiciona um novo elemento ao material polimérico, obviamente, temos
como objetivo melhorar ou acrescentar uma nova caracteristica ao
termopldstico, mas nem todo o processo se consegue melhorar todas as
propriedades do material, em muitos casos abre-se mao de uma ou mais
caracteristicas que sdo irrelevantes a destina¢do desejada em detrimento
de melhorar outras propriedades visando uso especifico. Um exemplo é
quando aditiva-se altas concentra¢des anti chama a uma matriz, o
material torna-se resistente ao fogo, mas em muitos casos, acaba
perdendo propriedades mecénicas e torna-se menos ductil.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo visa descrever todos os materiais e equipamentos
utilizados durante o estudo, assim como os procedimentos utilizados
para elaboragdo das misturas e caracterizacdo dos corpos de prova
elaborados.

4.1 MATERIAIS

Para realizagdo deste trabalho foi utilizado duas matrizes
poliméricas, o polipropileno (PP-H103) e o polietileno de alta densidade
(PEAD-HB 0454) ambos fornecidos pela Braskem. As Tabela 4.1 e
Tabela 4.2 apresentam as principais propriedades do PP e PEAD,
respectivamente.

Tabela 4. 1 - Propriedades do polipropileno’

Propriedades tipicas do PP (H 103) 1)2?;1(\1; Valores
Densidade (23°C) (g/cm’) D-792A 0,905
Moédulo de Flexdo (GPa) D-790 1,47
Resisténcia a Tragdo no Escoamento (MPa) D-638 34
Alongamento no Escoamento (%) D-638 12
Dureza Rockwell (Escala R) D-785-A 96
Resisténcia ao Impacto IZOD a 23°C (J/m) D-256-A 26
Resisténcia ao Impacto IZOD a — 20°C (J/m) D-256-A -
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a
1820kPa (°C) D-648 >3
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a
455kPa (°C) D-648 98
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg (°C)  D-1525 156
Indice de Fluidez (230° C/2,16kg) (g/10 min) D-1238-L 40

Os agentes antichamas empregados foram o tri-hidréxido de
aluminio (ATH) doados pela empresa Alcoa S.A., o triéxido de
antimonio (Sb,03;) e o 6xido de decabromodifenila (DBDPO) foram
fornecidos pela Formiquimica.

* Ensaios em placa moldada por injego de acordo com a classificagio ASTM D-4101
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Tabela 4. 2 - Propriedades do PEAD utilizado neste estudo®

Propriedades tipicas do PEAD 1:;[;2[(,)1(\1/;) Valores
Tensao de Ruptura (MPa) D-638 33
Moédulo de Flexado (Rigidez) (MPa) D-790 1371
Dureza (Shore D) D-2240 64
Temperatura de Amolecimento Vicat (°C) D-1525 127
;l;eér;lperatura de Distor¢cao Térmica (455 Pa) D-648 70
Resisténcia a Quebra sob Tensdo Ambiental7

(h/50%f) D-1693 16
Tensao de Escoamento (MPa) D-638 27
Indice de Fluidez (190° C/2,160kg) (g/10 min) D-1238 0,36
Indice de Fluidez (190° C/21,6kg) (g/10 min) ~ D-1238 32,0
Densidade (g/cm3) D-1505 / D-792 0,954

4.2 OBTENCAO DAS MISTURAS

As formulagdes foram elaboradas com base em trabalhos ja
desenvolvidos com cargas de antichamas aplicadas em polimeros
poliolefinicos. Sendo assim as formula¢des realizadas estdo descritas na
Tabela 4. 4. Desenvolveram-se inimeras possibilidades de misturas, em
que cada formulacdo foi elaborada visando obter as melhores condi¢des
possiveis de processabilidade dos compostos matrizes (PE e PP) versus
antichamas (ATH/DBDPO/Sb,05).

Para a obtencdo das misturas foi utilizada a extrusora monorosca
Ciola® L/D 25/1, situada no laboratério de transformacio de plasticos da
Sociesc, com quatro zonas de aquecimento variando entre 170 a 200°C,
este equipamento pode ser observado na Figura 4.1. Para facilitar a
processabilidade das concentracdes propostas foi retirado o cabecote.

Primeiramente foi processado o PP puro para regular os
parimetros da maquina, seguido das demais formulacdes, de onde
partiu-se para as formulacdes de menores concentragdes de anti chamas
seguindo-se para as maiores concentra¢cdes demonstrado na Tabela 4.3.

¢ Placa moldada por compressdo pelo Método ASTM D-1928, procedimento C
7 Condigdes: 10% Igepal, placa de 2 mm, com entalhe de 0,3 mm, 50°C
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Figura 4. 1 - Extrusora monorosca Ciola®.

Tabela 4. 3 - Composicdes experimentais formuladas para o
polipropileno.

Simbologia PP PE ATH Sb,0; DBDPO
PP-01 100 - - - -
PP-02 90 - - 10 -
PP-03 80 - - 20 -
PP-04 70 - - 25 -
PP-05 80 - - 10 10
PP-06 90 - - 5 5
PP-07 60 - - 10 30
PP-08 52 - - 12 36
PP-09 68 - - 8 24
PP-10 80 - - 5 15
PP-11 60 - - 16 24
PP-12 52 - - 24 24
PP-13 70 - 10 5 15
PP-14 60 - 20 5 15
PP-15 50 - 30 5 15
PP-16 58 - 10 8 24
PP-17 40 - 50 5 5
PP-18 40 - 60 - -
PP-19 50 - 50 - -
PP-20 85 15
PP-21 95 5
PP-22 55 10 5 15
PP-23 45 20 5 15
PP-24 35 30 5 15
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O mesmo procedimento descrito para o polipropileno foi
utilizado para o PEAD. Na Tabela 4. 4 apresentam-se as formulacdes
usadas para esta poliolefina.

Apés a extrusdo das formulagdes, as misturas foram distribuidas
em bandejas de aco inox para resfriamento por convecg¢do natural,
seguido da moagem em moinho Primotécnica disposto no laboratério de
transformac@o de plastico da Sociesc (Figura 4. 2).

Tabela 4. 4 - Composicdes experimentais formuladas para o polietileno.

Simbologia PP PE ATH Sb,0; DBDPO
PE-01 - 100 - - -
PE-02 - 68 - 8 24
PE-03 74 6,5 19,5
PE-04 - 80 - 5 15
PE-05 - 85 - 5 10
PE-06 - 75 - 10 15
PE-07 - 70 - 15 15
PE-08 - 70 10 5 15
PE-09 - 60 20 5 15
PE-10 - 50 30 5 15
PE-11 - 58 10 8 24
PE-12 - 50 40 5 5
PE-13 - 50 50 - -
PE-14 - 60 40 - -

Para obtengdo dos corpos de prova de tracdo, flexdo e UL 94 foi
utilizado a mdaquina injetora Sandretto micro 65 do laboratério de
transformac@o de pldsticos da Sociesc (Figura 4. 3). A seqiiéncia de
mistura foi a mesma empregada pelo processo de extrusdo conforme
apresentados nas Tabela 4. 4 e Tabela 4. 5.

Na Tabela 4. 5 sdo apresentados os pardmetros de operacio
adotados na injec@o dos corpos de prova de tracdo e flexdo. Os ajustes
do equipamento foram feitos de forma semelhantes para todos os corpos
de prova obtidos.
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Figura 4. 2 - Moinho Primotécnica®

F igur 4. 3 - Injetora Sandreto Micro 650®.
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Tabela 4. 5 - Parimetros para injecdo dos copos de prova de ensaios
mecanicos

Para Resina
arametro PP PE
Dosagem (mm) 50 50
Tempo de Recalque (s) 10 10
Pressdo recalque (bar) 450 550
Velocidade injecdo (cm’/s) 35 70
Contra pressdo (bar) 3 3
Pressdo de injecdo (bar) 850 900
Tempo de Resfriamento (s) 25 25
Temp. molde (°C) 13 13

O resfriamento do molde durante as inje¢es para ensaio trago
foi feito com auxilio de d4gua na temperatura ambiente e com tempo de
resfriamento de 20 segundos, enquanto que nas injecdes dos corpos de
prova para flexdo foi utilizado dgua gelada com tempo de resfriamento
de 13 segundos.

4.3 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES

As matrizes aditivadas com anti chama de PP e PE foram
caracterizadas por tempo de oxidagdo induzida (IOT), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), teste de queima (classificagao UL 94),
caracteriza¢do mecanica e determinado a densidade relativa aparente. As
metodologias empregadas serdo apresentadas a seguir.

Selecionou-se algumas das formulacGes para realizagdo dos
ensaios, a seletividade foi executada de acordo com a apresentacdo dos
aspectos fisicos e visuais dos corpos de prova.

4.3.1 Tempo de Oxidacao induzida - OIT

As andlises de OIT foram realizadas em um equipamento DSC
Q20 V24.2 Build 107 e disposto em um software “Universal V4.5A TA
Instruments”. As amostras foram aquecidas a temperatura de 200°C com
taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio, depois
de estabilizada a temperatura, a atmosfera inerte foi substituida por
oxigénio com vazdo volumétrica de S0mL/min. O momento da troca de
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gases foi considerado como o tempo zero, ou tempo inicial. O tempo
decorrido entre a entrada do gds oxigénio até o inicio da extrapolagcdo do
pico exotérmico de oxidagcdo correspondeu ato tempo de oxidagdo
induzida do material. O teste de OIT é um teste de envelhecimento
acelerado que fornece uma comparacdo da relativa de materiais a
oxidacdo (CANEVAROLO JR, 2003).

4.3.2 Teste de queima (classificacao UL 94)

A efetividade dos retardantes a chama aplicados nos termofixos
de PP e PE foram avaliadas através de ensaios de flamabilidade na
vertical, estes foram executados com base na norma UL 94. O objetivo
foi de avaliar a resisténcia do material ao fogo aplicado diretamente em
sua superficie.

Os corpos de prova foram obtidos através de moldagem por
injecdo na injetora do laboratério de transformacdo de plastico da
Sociesc, nas dimensdes mostradas na Figura 4. 4. Foram caracterizadas
em quintuplicata para cada formulacdo segundo critério da norma
ASTM D3801.

127 rmnn |

12,30 mm

A
|‘/ 4,00 mm

Figura 4. 4 - Corpos de provas injetados na injetora Sandretto.

Para o teste de flamabilidade foi utilizado os corpos de prova de
flexdo. O procedimento foi seguido de acordo com a norma UL 94. Os
corpos de prova foram fixados em garras na posi¢do vertical alocados
em capela para exaustdo dos gases e fumacas liberadas durante o teste
de queima.

O bico de Busen foi posicionado em angulo de 45° em relacdo ao
corpo de prova. Sob a matriz polimérica foi alocado um chumacgo de
algoddo conforme determina a norma, entdo foi aproximado o fogo por
10 segundos e observado a formagdo de chamas no corpo de ensaio,
quando o corpo de prova parou de queimar, a chama foi aproximada por
mais 10 segundos, entdo retirou-se fonte de chama e analisou-se o
comportamento da queima das amostras e classificadas com base na
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Tabela 4. 6. O mesmo procedimento foi aplicado para cinco corpos de
prova, seguindo a orientagdo da norma. O esquema da montagem do
aparato esta apresentada na Figura 4. 5.

= =

|———— corpo de prova

10 + 1 mm

ot
T 1

bico de Busen — ™|

300 £+ 10 mm

Algoddo

aprox. 50 mm

Figura 4. 5 - Teste da queima vertical segundo a norma UL 94.
Fonte: UL 94, 2006

A padronizagdo para tal ensaio segue os critérios da norma

American Society for Testing and Materials D 3801 (RABELLO, 2000).

Tabela 4. 6 - Critérios de avaliagdo para o teste de queima vertical
UL9%4

Critérios V-0 V-1 V-2
Valqres individuais de t, ou t, para os cinco <10s <30s <30s
ensaios
Somatdria de t; + t, para os cinco ensaios <50s <250s <250s
Valores individuais de t; <30s <60s <60s
Queima com chama ou incandescéncia até o Nio Nio Nio
prendedor
Queima do algodio por gotas ou fagulhas Nio Nio Sim

do corpo de prova
Fonte: Tests for flammability of plastic materials for parts in devices and appliances, 2006.
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4.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de DSC de fluxo de calor ¢ uma derivada da andlise
térmica diferencial (DTA). A propriedade fisica media € a diferenca de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia. As amostras sao
colocadas em cdpsulas idénticas, posicionadas sobre um disco
termoelétrico e aquecidas por uma tunica fonte de calor. O calor é
transferido para as cdpsulas sendo controlado por meio de termopares
conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado momento é
proporcional a variagdo de entalpia, a capacidade calorifica e a
resisténcia térmica total do fluxo caldrico. Esta técnica € essencial na
caracteriza¢do de polimeros, pois fornece dados fundamentais como
temperatura de transi¢dio vitria (T,) temperatura de cristalizagdo (T.),
temperatura de fusdo (Ty,), entalpia de fusdo (AHy), entalpia de
cristalizacdo (AH,, e grau de cristalinidade (y.) (CANEVAROLO JR,
2003, pp 229-234).

As curvas de calorimetria exploratéria das misturas de PP com as
cargas (ATH/Sb,0Os/DBDPO) foram utilizadas para caracterizar o
material de acordo com a temperatura de fusdo (Ty,) e cristalizagdo (T.),
entalpia de fusdo (AHy) e cristalizacdo (AH.), assim como o grau de
cristalinidade (y.) do material polimérico.

O grau de cristalinidade para as misturas formuladas foram
calculadas pela razdo entre a variacdo do calor de fusdo da amostra pela
variagdo do calor de fusio do PP semicristalino mencionado em
literaturas (CANEVAROLO JR, 2003, pp. 246).

= *
YC : AH?

(Equag@o 4. 1)

onde:

Y. [%]= grau de cristaliza¢do da amostra em percentual

AH; = varia¢do da entalpia de fusdo da amostra em [J/g], obtida por
ensaios em DSC

AH{ = variacio da entalpia de fusdo do PP hipoteticamente 100%
cristalino disponivel na literatura [209]/g].

As medidas no DSC foram executadas no laboratério de
caracterizagdo da Sociesc, em um equipamento DSC Q20 V24.2 Build
107 e disposto em um software Universal V4.5A TA. As amostras com
aproximadamente 10 mg foram seladas em panelas de alumina e
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aquecidas, sob atmosfera inerte de nitrogénio a 50 mL/min, com rampa
de 20°C/min até 200°C e mantidas nesta temperatura por 2 minutos
seguido da resfriamento a 20°C. Em seguida foram aquecidas
novamente a taxa de 10°C/min até 300°C.

4.3.4 Caracterizacao mecanica

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecénica sob tragdo sdo
obtidos como curvas do tipo tens@o versus deformacdo. Os ensaios sdo
realizados através da aplicagdo de uma solicitagdo ao material sob
condi¢des controladas, geralmente deformagdo a velocidade constante,
até a ruptura do material ou até que a tensdo ou deformacio alcance um
valor pré-estabelecido. Durante o experimento, a carga ou tensiao
suportada pelo material e a deformagdo a ele imposta s@o registrados em
um software (CANEVAROLO JR, 2003).

As caracterizacdes mecanicas foram realizadas no laboratdrio
movel de caracterizagdes da Sociesc. Sendo que, os corpos de prova de
flexdo obtidos por injecdo, foram caracterizados na maquina universal
de ensaios EMIC LD2000 conforme norma ASTM D 790 em
quintuplicata, sendo determinada a resisténcia a flexdo mdxima e o
mddulo de elasticidade. A célula de carga empregada foi de 50 kgf. Ja
os corpos de prova de tragdo foram caracterizados na maquina universal
de ensaios EMIC conforme norma ISO 527, sendo que a célula de carga
empregada foi de 200 kgf e velocidade de 50 mm/min.

Nos ensaios de tracdo e flexdo foram testados para
cadaformulacdo o minimo de 5 corpos de prova, com dimensdes padrdes
conforme determina a norma ASTM. O método de andlise de flexdo
adotado foi o de 3 pontos com carregamento, em que a tensdo maxima
axial ocorre debaixo do ponto de carregamento.

4.3.5 Determinacao da Massa Especifica

A determina¢do da massa especifica foi realizada de acordo com
a norma DIN 53479, que converge a norma ISSO/R 1183. A norma DIN
possui diversos métodos para determinar a densidade, aqui usamos o
método de empuxo que consiste em pesar 0 material no ar e na dgua,
respectivamente (HELLERICH et al., 1992).

Os experimentos foram realizados na balanca analitica Sartorius.
As amostras foram obtidas dos canais de inje¢do dos corpos de prova de
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tracdo, sendo determinada a massa dos corpos de prova na dgua e no ar.

Com base na equagdo 4.2 as massas especificas das amostras foram
determinadas:

*

My *p dgua

© mg —m,
(Equacdo 4. 2)

onde:

p. = densidade do compdsito (g/cmS);

m; = massa do compésito pesada no ar (g)

m, = massa do compdsito pesada no fluido de ensaio (g);
Psgua = densidade da dgua (g/cm3)

Foi utilizado também um método tedrico para se determinar a
densidade do composto a partir das densidades dos materiais isolados
baseia-se na Equagdo 4.3 chamada de “lei das misturas” conforme a
Equacgdo 4. 3 (OTA et al., 2004).

1 %Wp %W, %W, %W,

= x100% = 0 Py 0 ATH | 0 §b203 oWpEca

Pc PP PATH Psb203 PDECA (Equagﬁo 4.3)
onde:

p. = densidade do compésito (g/cm’);

pp = densidade do polimero (g/cm3 );

patH = densidade da alumina (g/cmS);

psp203 = densidade do triéxido de antimdnio (g/cm3 );

ppeppo= densidade do 6xido de decabromodifenila (g/cm3 );
%W, = fracdo mdssica do polimero (%)

Wt = fragdo massica da alumina (%)

9% W Sb,03= fragdo mdassica do triéxido de antimonio (%)

9% W peppo= fragao massica do 6xido de decabromodifenila (%)



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 5. 1 e a Tabela 5. 1 apresentam-se os resultados obtidos
por calorimetria exploratéria diferencial do PP puro, bem como as
formulagGes de PP com diferentes antichamas.

A temperatura de fusdo encontrada do PP puro (166°C) é muito
préxima da literatura em torno de 165°C (CANEVAROLO JR, 2003).
Com o aumento da carga observou-se que a temperatura de fusdo (Ty,)
nao foi alterada para todas as formulac¢des, indicando que, nessas
condi¢des, a presenca de antichamas, ndo influencia na temperatura de
fusdo da matriz polimérica.
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Figura 5. 1 - Resultados da analise DSC para o PP puro e com diferentes
retardantes.

Na Tabela 5. 1 pode-se observar que, o grau de cristalinidade (y.)
sofreu uma dréstica reducfo, passando de 42,89% para o PP puro, para
19,76% na composi¢cdo PP-17, assim constata-se que quanto maior a
concentragdo anti chama empregada menor serd o grau de cristalinidade
do polimero da matriz. Setsuo e colaboradores (2008) pressupdem a
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formagdo de uma camada na interface matriz, resultando em
interferéncia redutiva na cristalinidade do material.

Tabela 5. 1 - Resultados obtidos por DSC do PP com e sem antichama.

Céd. Formulacoes T, AH; AHf0 Ye
amostra PP/ATIHI/]/S;:/ZI?]/JH? BDPO °c Jg  Je) %
PP-01 100/00/00/00 166,53 88,80 42,89
PP-10 80/00/05/15 164,61 83,70 40,05
PP-09 68/00/08/24 164,77 66,49 209% 31,81
PP-19 50/50/00/00 16542 58,31 27,89
PP-15 50/30/05/15 166,39 46,93 22,45
PP-17 40/50/05/05 165,98 41,30 19,76

Fonte: *Dado obtido da literatura (CANEVAROLO JR, 2003).

Pela determinacdo do grau de cristalinidade (y.) observada na
Tabela 5. 1 observa-se que, através do aumento da concentracido de
retardantes ocorre a reducdo do grau de cristalinidade das matrizes
poliméricas. Quando empregado os trés antichamas ocorreu a maior
reducdo da cristalinidade, de aproximadamente 54%, quanto maior foi a
concentracdo de retardante menor foi o grau de cristalinidade do
polimero. Setsuo e colaboradores (2008) pressupdem a formacgdo de
uma camada na interface matriz, resultando em interferéncia redutiva na
cristalinidade do material, fato este comprovado pelos nossos resultados.
Na formulagdo PP-17, com reducdo de aproximadamente 54% da
cristalinidade e foi o que apresentou o menor valor de AHz. Isso indica
que tanto o efeito endotérmico como os efeitos dos retardadores sdo
melhores quando comparados ao termofixos puro. Desta forma detecta,
por meio dos ensaios, uma diminui¢do na cristalinidade do PP quando
aditivados com antichamas e apresentam diminui¢do no valor de AHs
inversamente proporcional ao aumento da concentragdo de antichamas
nos corpos de prova de PP , por conseqiiéncia acaba dificultando o
empacotamento das cadeias e a formagdo de cristalitos.

Nos corpos de provas PP-10, PP-09 que foram incorporados
O6xido de decabromodifenila e triéxido de antimOnio apresentaram
reducdo na entalpia de fusdo (AHjy),na ordem de 5,74% e 25,22%,
respectivamente. J4 nos corpos de prova em que foi adicionada alumina,
proporcionou melhores resultado em comparacdo com as demais, na
formulacdo PP-19 com redugdo de 34,33%, PP-15 com reducgdo de
47,15%, nas entalpias de fusdo. Observou-se uma reducdo mais severa
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da entalpia de fusdo quando aditivado anti chama ATH, sendo que o
mesmo libera grande quantidade de dgua quando aquecido, que por
conseguinte provoca resfriamento da matriz e diminuindo a entalpia de
fusdo do material.

Observa-se nas curvas da Tabela 5. 1 que nos sistemas contendo
retardantes de chama ocorre uma mudancga na forma e tendéncia na parte
final da curva DSC, isto demonstra que os retardantes influenciaram
significativamente nas matrizes formando uma camada carbdnica sob a
superficie polimérica. Portanto, acaba inibindo a liberacdo de gases e
proporcionando um excelente efeito intumescente sobre o fogo ou altas
temperaturas. Gu et al, (2007) ao investigar o processamento de um
antichama intumescente aplicado em duas matrizes de poliéster
insaturado e ep6xi, usando o polifosfato de amonio (APP) como fonte
de 4cido, melamina (Mel) como agente de expansdo, o pentaeritritol
(PER) fonte de carbono, grafite expansivel como agente sinérgico,
acrescentando didxido de titanio (TiO,) como solvente. Estes
observaram que a parte final da curva DSC mudou de comportamento.
Indicando que a incorporagdo do antichama fez com que houvesse a
diminuicdo dos gases de combustdo liberados fazendo com que
reduzisse a entalpia endotérmica da poliolefina.

A Figura 5. 2 e a Tabela 5. 2 apresentam o comportamento das
curvas obtidas por DSC e as entalpias de fusdo e o grau de cristalinidade
do polietileno puro e das formulacdes de PEAD com diferentes
concentragdes e anti chama, respectivamente.

Tabela 5. 2 - Dados extraidos das curvas de DSC de PEAD puro e
misturas.

Céd. Formulacoes T, AH;  AH{ e
amostra PEAD/AiI/ﬂI/mS/z/(l)nJD BDPO  oc Jg) g %
PE-01 100/00/00/00 130,99 161,30 55,05
PE-02 68/00/08/24 131,44 124,10 42,35
PE-04 80/00/05/15 134,18 105,40 293" 35,97
PE-10 50/30/05/15 131,64 88,97 30,36
PE-13 50/50/00/00 133,59 83,50 28,50

Fonte: ** Dado obtido da literatura (CANEVAROLO JR, 2003).

O grau de cristalinidade e a orientacdo das cadeias dependem da
forma e das condicdes de processamento dos materiais, que por sua vez
esta diretamente ligada ao comportamento mecdnico do material
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(TORRES, 2007) observa-se que, com o aumento da concentracdo dos
aditivos resultou na reducdo da cristalinidade do PEAD, mesma
analogia observada com o polipropileno. E possivel verificar que
ocorreu variacdo do fluxo de calor nas curvas DSC, entretanto nio
ocorreu de forma linear em fun¢@o da concentragao de retardante.
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Figura 5. 2 - DSC obtido do PEAD com e sem antichama.

Observa-se na formulacdo PE-02, incorporando de 8% Sb,0; e
24% de DBDPO, resultou na reducdo de 23% na entalpia de fusdo da
poliolefina, consequentemente, reduziu-se o grau de cristalinidade das
matrizes. Na formulacdo PP-04, reduziu-se as concentragdes de Sb,Os e
DBDPO, evidencia-se que ocorreu redugcdo mais significativa na
entalpia de fusdo e cristalinidade da matriz, em torno de 34,65%. Nos
ensaios PE-10 e PE-13, aditivadas com alumina, além de DBDPO e
Sb,03, observa-se redugdo ainda mais dréstica na entalpia de fusdo, na
ordem de 44,84% e 48,23%, respectivamente. Segundo Balow (2003), o
vapor de &4gua liberado pela alumina durante a fusdo diluindo o
combustivel na fase gis no decorrer da queima, ao passo que os residuos
alcalinos inorgénicos proporcionam a formagdo de uma barreira de
protecdo térmica na matriz.

Na formulacéo PE-13, aditivou-se apenas alumina, excetuando-se
o DBDPO e o tri6xido de antiménio. Embora tenha reduzido-se a
entalpia de fusdo, a quantidade empregada foi extremamente alta,
acabou por descaracterizar as matrizes poliolefinicas. Além disto, ndo
implicou em resultado aprecidveis de redugdo da entalpia de fusio.



81

Grand e colaboradores (2000) relatam que altas concentracdes de ATH
adicionados em termofixos levam a problemas de intumescimento das
matrizes. Por outro lado, Xanthos (2005) relata que o AHT tem elevada
absorcdo de calor, quando aplicados em materiais com capacidade
térmica muito elevada, fato este comprovado na curva DSC, onde
observamos que a entalpia de fusao foi reduzida de 161,10 J/g, em PE
puro, para menos de 88,97 J/g e 83,50 J/g nas formulacdes PE-10 e PE-
13, respectivamente.

5.2 FLAMABILIDADE (UL 94)
A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos no ensaio de
classificacdo UL 94 para o PP puro e com diferentes concentracdes de

antichamas.

Tabela 5. 3 — Classificagdo UL 94 para o polipropileno puro e misturas.

Formulacoes

Cédigo da PP ATH Sb,0, DBDPO Classificacao
amostra UL 94
(%) em massa
PP-01 100 - - - NC
PP-21 95 - 5 - NC
PP-20 85 - 15 - NC
PP-02 90 - 10 - NC
PP-03 80 - 20 - NC
PP-04 70 - 25 - NC
PP-06 90 - 5 5 V-2
PP-05 80 - 10 10 NC
PP-10 80 - 5 15 V-0
PP-09 68 - 8 24 V-0
PP-07 60 - 10 30 V-0
PP-08 52 - 12 36 V-0
PP-11 60 - 16 24 V-1
PP-12 52 - 24 24 V-1
PP-13 70 10 5 15 V-0
PP-16 58 10 8 24 V-0
PP-14 60 20 5 15 V-0
PP-15 50 30 5 15 V-0
PP-17 40 50 5 5 NC
PP-19 50 50 - - NC
PP-18 40 60 - - NC

Fonte: NC - Nao classificavel
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Na Figura 5.3 apresenta-se o resultado do ensaio de flamabilidade
do polipropileno sem aditivo retardante a chama. Observou-se que a
matriz entrou em combustio e gotejou sobre o chumaco de algoddo, por
conseguinte a mesma foi qualificada como ndo classificivel na
classificacdo UL 94.

PP-01

1 12 3
Figura 5. 3 - Resultado final do teste de flamabilidade do PP puro.

Conforme pode ser verificado na Figura 5.4, o triéxido de
antimdnio aplicado isoladamente nos corpos de prova, com
concentracdes entre 5% a 25% (m/m), ndo gerou qualquer efeito
antichamas na matriz polimérica. Entretanto quando aplicado em
conjunto como o Oxido de decabromodifenila, com baixas
concentra¢des, apresentou os primeiros valores de classifica¢do (V-02),
embora tenha ocorrida a queima do algoddo sob o corpo de ensaio por
gotejamento, o0 experimento ji comecou apresentar resultados
agraddveis, conforme mostrado na Figura 5. 4.

A combinacdo de trioxido de antiménio com retardantes
halogenados apresentam desempenho superior aos sem Sb,O;. O
triéxido de antimonio reage como mostrado nas equagdes 11 a 14, como
haleto de hidrogénio e fornece a liberacdo controlada de SbXj; no
decorrer da combustdo entre 254 e 565°C. O SbX; formado nestas
reagdes observa-se a presenca de HX, em que o bromo ¢é representado
por X, que interfere no mecanismo da cadeia de radicais (LEE et al.,
2003).
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1 2 3
Figura 5. 4 - Ensaio para classificacdo UL 94 no corpo de prova PP-06

Howell (2008) alcangou V-0 em diversos tipos de polimeros com
adicdo de 5% de concentragdo de retardantes a chama bromados (4-
Bromofeinil/dietilfosfato, 2-4-dibromofenil/dietilfosfato, 2-4-6-
tribromofenil/dietilfosfato), sendo estes compostos subdivididos de
acordo com o nimero de carbonos na cadeia. O pesquisador atingiu
classifica¢do V-1 com concentragdo de 3% (HOWELL, 2008).

Quando aumentado as concentracdes de Sb,O; e DBDPO,
observa-se que a partir de 8% de triéxido de antimdnio em parcimOnia
com 24% de O6xido decabromodifenila (PP-09) tém-se excelentes
resultados e, por conseguinte, alcanga-se o total efeito antichama
desejado na matriz polimérica, chegando ao V-0.

Nos experimentos PP-07, PP-08, proceguiu-se com o aumento
das concentragcdes de Sb,O; e DBDPO sendo que os mesmos
continuaram apontando classificacdo V-0. Entretanto, nos experimentos
PP-11 e PP-12 em que aumentou-se a concentracdo de triéxido de
antimdnio e reduziu-se a concentracdo de 6xido de decabromodifenila a
concentragOes iguais ao de PP-09, ndo alcancou o objetivo desejado,
ficando com classifica¢do V-1. Observa-se um efeito sinérgico entre os
dois compostos, Sb,O; e DBDPO. Para que o efeito seja atingivel deve
existir harmonia entre as concentragdes dos compostos aditivados nas
matrizes, altas concentragdes ndo € sindnimo de bons resultados de
efeito anti chamas. Para comprovar o exposto, Glodek e colaboradores
(2008) investigaram a aplica¢do de altas concentracdes de retardantes
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antichamas bromados adicionados em matrizes de Ester vinilicos. Os
resultados demonstraram que elevadas concentracdes de bromados
(62%) ndo é mais eficaz que menores concentracdes em torno de 32,6%
em massa/massa (GLODEK et al., 2008).

Nos corpos de prova PP-20 e PP-21 adicionou-se apenas triéxido
de antimonio nas concentracdes de 15 e 5%, respectivamente. Conforme
observado na Figura 5.5, o material incandesceu e ndo apresentou
classificacdo anti chamas (ver Tabela 5.3).

PP-20 PP-21
Figura 5. 5 - Ensaio para classificacdo UL 94 nos corpos de
prova PP-20 e PP-21.

Nos experimentos PP-13 ao PP-17 foram incorporados um
terceiro composto antichama, a alumina (ATH). Como o ATH apresenta
moléculas de dgua em sua composicdo, supde-se que as moléculas de
dgua sdo liberadas quando a matriz é aquecida e, por sua vez, a dgua
serve para arrefecer o composto polimérico e assim como para diluir os
gases de combustdo Nota-se na Figura 5. 6 que na formulagdo PP-13
foram adicionados 10% de ATH, sob a mesma formulacdo elaborada no
ensaio PP-10, o qual ndo havia apresentado resultado satisfatério de UL
94, com a incorporacdo do ATH passou a prover classificacdo V-0,
confirmando a teoria de que o hidréxido de aluminio também
proporciona efeitos antichamas. Nos experimentos PP-14 e PP-15
ocorreu aumento da concentracdio de ATH na matriz e mantendo
constante as concentracdes de Sb,O; e DBDPO, e os resultados
confirmam a classificagdo V-0 para o composto polimérico. Observa-se
o efeito de sinergismo da alumina com os agentes bromados. A acdo
quimica ocorre, principalmente, na fase condensada durante a queima,
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causada pela agdo catalitica da alumina no decabromodifenil, teoria
comprovado por (GRAND et al., 2000)

Ramazani e colaboradores (2007) relataram que a reacdo de
desidratacdo do ATH opera como uma forte camada protetora contra a
penetracdo de oxigénio na resina. Consequentemente, a flamabilidade do
composto diminui e eleva-se a classificacio anti chamas.

Figura 5. 6 - Ensaio para classificacdo UL 94 nos corpos de prova PP-13

No ensaio PP-16, mostrado na Figura 5.7, manteve-se as
concentracdes elaboras para o teste PP-09, mas acrescentado 10% de
ATH na matriz, por sua vez o V-0 também foi atingido. Indicando que
poderiam ser aplicados os trés antichamas na matriz, entanto em
concentracdes reduzidas. No ensaio de PP-17, embora ndo tenha
apresentado gotejamento, observou-se que chama persistiu apds a
retirada da chama com t; superior a 30 segundos e a somatdria de t; mais
t, superiores a 250 segundo, por conseguinte niao sendo classificdvel na
norma UL 94.
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PP-16

1 2 3
Figura 5. 7 - Ensaio para classificacdo UL 94 nos corpos de prova PP-16

Nos experimentos PP-18 e PP-19 incorporou-se somente alumina
as matrizes poliolefinicas a altas concentragdes, 60 e 50%,
respectivamente, ocorreu grande dificuldade de processabilidade, tanto
na extrusora como na injetora. O resultado UL 94 apresentou-se
insatisfatério conforme demonstrado na Figura 5.8.

Um dos motivos da dificuldade em executar o processamento das
misturas foi a diferenga de densidade entre as matrizes e com os anti
chamas. Os compostos poliméricos e aditivos apresentam formas fisicas
distintas, em granulos e pd, respectivamente. Isto resultou em
dificuldade para descida do material através do funil de alimentag¢do dos
equipamentos de processamento, inviabilizando a mistura entre o
material virgem-granulos e o antichama-pé. Este problema foi
evidenciado nos ensaios com concentragdes de ATH superiores a 20%,
tanto na matriz de PP quanto na de PEAD. Para tentar sanar este
problema, foi aumentada a velocidade de alimentacdo. Entretanto, néo
alcangou-se resultados significativos de processamento como esperado,
porque nao houve melhora no transporte do material através da rosca de
alimentagdo, de acordo com (RAUWENDALL, 1993), o transporte de
s6lidos € determinado pela densidade do leito de s6lidos, o que leva a
requerer dispositivo de mistura na rosca.



87

PP-18

PP-19
Figura 5. 8 - Ensaio para classificagdo UL 94 nos corpos de
prova PP-18 e PP-19.

Nota-se que ndo seria vidvel a aplicacdo tnica de ATH nas
matrizes poliolefinicas devido a dois motivos: primeiro pela alta
concentracdo exigida para alcangar bons resultados e; segundo pela
expressiva diferenca de densidade dos materiais. Por conseguinte, os
resultados da classificacdo V-0 ndo apresentaram bons resultados, como
observa-se PP-18 e PP-19, mostrados na Figura 5. 9.

1 2 3 1 2 3

i PP-18 PP-19
Figura 5. 9 - Resultado da queima dos corpos de prova PP-18 e PP-19 (UL 94).

Na Tabela 5.4 apresenta-se o desempenho dos retardantes a
chama, aplicado em resina de polietileno.
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Tabela 5. 4 - Classificacido UL 94 para as misturas de polietileno.

Codigo da PE A?I)_;‘mmg;‘::(e)i DBDPO Classificacdo
amostra UL 94
(%) em massa
PE-01 100 - - - NC
PE-05 85 - 5 10 V-0
PE-04 80 - 5 15 V-0
PE-03 74 6,5 19,5 V-0
PE-02 68 - 8 24 V-0
PE-06 75 - 10 15 V-0
PE-07 70 - 15 15 V-0
PE-08 70 10 5 15 V-0
PE-11 58 10 8 24 V-0
PE-09 60 20 5 15 V-0
PE-10 50 30 5 15 V-0
PE-12 50 40 5 5 V-1
PE-13 50 50 - - NC
PE-14 60 40 - - NC

Fonte: NC - Nio classificdvel
Na Figura 5. 10 apresenta-se o resultado da queima dos corpos de
prova do PEAD puro ensaiado pelo método UL-94. Observa-se que a

queima ocorreu por completo, até a garra de fixagdo do aparato de
ensaio, sendo esta ndo classificavel na norma UL 94.

1 2 3

Figura 5. 10 - Resultado final do teste de flamabilidade do PEAD puro.
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Na formulagdo PE-05, apresentado na Figura 5.11, a baixa
concentracio de DBDPO e tri6xido de antimOnio, resultou em
classifica¢do V-0, indicando que houve efeito sinérgico entre o polimero
e retardantes a chama.

1 2 3
Figura 5. 11 - Ensaio para classificagdo UL 94 nos corpos de prova PE-05

Nos ensaios de PE-12, PE-13 e PE-14 também se averiguou que,
aumentando a concentracdo de ATH acima de 30% massa/massa nao
resultou em diminui¢do na classificacdo UL 94. Para obter classificagio
V-0 € preciso aplicar elevadas cargas de retardantes, que por sua vez
resulta em perdas nas propriedades fisicas e mecanicas e
intumescimento da resina polimérica (LE BRAS et al., 2005).

5.3 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA

Verifica-se na Tabela 5.5 os resultados obtidos de massa
especifica das matrizes determinada pelo método de empuxo
hidrostatico (real) e pelo método das misturas (tedrica).

Ota e colaboradores (2004) aplicaram os mesmos métodos para
determinacdo das densidades tedrica e experimental do PP puro e
chegaram a resultados similares ao demonstrados neste trabalho.
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Tabela 5. 5 — Massa especifica das formulacdes nas matrizes de
polipropileno.

Cédigo da Formulacgoes Massa espg&cifica
PP ATH Sb,0;  DBDPO (g/cm”)
amostra "
(%) em massa Teérica  Real
PP-01 100 - - - 0,91 0,88
PP-10 80 - 5 15 1,01 1,03
PP-15 50 30 5 15 1,28 1,33
PP-17 40 50 5 5 1,45 1,35
PP-19 50 50 - - 1,32 1,26
p (média) 1,19 1,17
Desvio padrdo 0,19 0,23

Na Figura 5.12 apresenta-se as curvas comparativas entre os
valores tedricos e experimentais da densidade das misturas de
polipropileno com agentes antichamas, determinados pelos métodos da
lei das misturas e empuxo hidrostatico, respectivamente.

1,60 - 1.45
1,33

1,40 - 1,32
w 1,20 -
% 1,26
5 1,00 -
o 0.80 1,01 —o— Densidade Real
'§ ' 0,88 {g/cm3)
o il
i 0:50 —m— Densidade
S 040 - Tedrica (g/cm3)

0,20 -

0,00 T ]

0 2 4 1]

Corpos de prova

Figura 5. 12 — Massa especifica do polipropileno pelos métodos
experimental e tedrico.

Os resultados indicam uma 6tima confluéncia entre os resultados
calculados tanto pela Equagdo 4.3 assim como pelo método
experimental. Ambas as técnicas, demonstram eficiéncia na
determinagdo das densidades das misturas, como observa-se nas curvas
tracadas na Figura 5. 12.

Pode-se averiguar que a densidade aumentou proporcionalmente
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ao aumento das concentracdes de antichamas, que tem densidades
superiores a matriz. No entanto, a partir de 30% (massa/massa) de ATH
adicionado observou-se a estabilizagdo da curva. Levando-se a ponderar
que, a partir desta concentra¢do, a densidade tende a linearizacdo da
curva, apenas com pequenas oscilacdes para valores superiores ou
inferiores.

Embora verificam-se pequenas variagdes de valores em ambos os
métodos, estas oscilagdes ndo foram maiores que 6,89%, o que ¢é
perfeitamente tolerdvel, na aplicacio de técnicas tedricas Vs.
experimental. Segundo Torres (2007), a densidade do polietileno puro
esta situada entre de 0,93 a 0,96 g/cm3, sendo que e a mesma esta em
fungdo do grau de cristalinidade conforme pode ser visto na Tabela 4. 1.

Na Tabela 5.6 verificam-se os resultados de densidade medidos
nas diversas concentra¢des de antichamas aplicada nas matrizes de
polietileno. Para determinar as densidades, aplicou-se 0s mesmos
métodos utilizado nas determinacdes das matrizes de PEAD.

Tabela 5. 6 — Densidade das formulagdes nas matrizes de polietileno.

Formulacoes Densidade
Codigo da amostra PE ATH Sb,0; DBDPO (g/cms)

(%) em massa Teorica Real
PE-01 100 - - - 0,95 0,94
PE-02 68 - 8 24 1,12 1,17
PE-04 80 - 5 15 1,04 1,07
PE-10 50 30 5 15 1,31 1,33
PE-13 50 50 - - 1,35 1,34
p (média) 1,15 1,17
Desvio padrdo 0,09 0,12

Observam-se na Figura 5. 13, que os valores foram ainda mais
fidedignos em comparacio as densidades determinadas no
polipropileno. Sendo que a maior diferenca entre os métodos foi
identificada na formulacdo PE-02, com 4,27%. Pela proximidade dos
resultados obtidos pelos métodos, pode-se considerar que os valores sao,
praticamente, 0s mesmos.
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Figura 5. 13 - Determinacdo da massa especifica do polietileno pelos métodos
experimental e tedrico

5.4 ENSAIOS MECANICOS

Na Tabela 5. 7 apresentam-se os resultados dos ensaios
mecdnicos de flexdo executados compostos de polietileno e
polipropileno com e sem retardante de chama. Os ensaios foram
separados por grupamento segundo a verossimilhanca obtidas nos
ensaios.

Observa-se na Figura 5. 14 que com o aumento da concentragio
de aditivo antichamas ocasionou a diminui¢éo da resisténcia flexdo. Esta
reducgdo é, possivelmente, devido a formacdo de pontos de falhas e/ou
bolhas corpos de prova durante o processamento. As falhas nas
estruturas podem ter sido conseqiiéncia da elevada concentracdo de
aditivos nas formulagdes.

Nas formulagdes grupamento 3 ficou evidente as alteragdes em
relac@o ao polipropileno puro das curvas de tensdo mdxima e médulo de
elasticidade, que apresentaram valores de 42,74 a 48,42 MPa e 1587 a
1826 MPa, respectivamente. Diferentes valores de mddulos sado
conseqiiéncia direta dos diferentes tipos de ligacdes atdmicas na matriz
(CALLISTER, 2000).

A Figura 5. 14 mostra os resultados do médulo de flexdo dos
corpos de prova estudados. E possivel verificar um aumento no valor do
moédulo de flexdo quando aumentou-se a dosagem de antichamas,
quanto maior o percentual de aditivo maior é o médulo de flexdo. A
conseqiiéncia desta constatacdo € o aumento da rigidez e a diminuicio
da elasticidade e da flexibilidade do material.
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Tabela 5. 7 - Propriedades mecanicas das misturas de polipropileno.

Materiais Ensaio de Flexdo

Tensdo Moédulo
Amostras | Grupamento

PP | ATH | Sb,0; | DECA maxima de flexao

(MPa) (MPa)
PP-01 1 100 0 0 0 36,80 1216
PP-21 95 0 5 0 53,34 1518
PP-20 2 85 0 15 0 53,44 1575
PP-06 90 0 5 5 48,42 1587
PP-02 90 0 10 0 45,50 1644
PP-05 80 0 10 10 46,85 1664
PP-03 . 80 0 20 0 42,74 1754
PP-04 70 0 30 0 45,31 1826
PP-07 60 0 10 30 44,98 1796
PP-10 80 0 5 15 48,38 1527
PP-13 4 70 10 5 15 47,00 1656
PP-09 68 0 8 24 46,01 1579
PP-11 60 0 16 24 47,04 1698
PP-14 60 20 5 15 46,12 2174
PP-16 5 58 10 8 24 43,41 3047
PP-12 52 0 24 24 57,15 2702
PP-15 50 30 5 15 43,41 3047
PP-08 6 52 0 12 36 38,62 2004
PP-19 50 50 0 0 42,01 3276
PP-17 7 40 50 5 5 41,25 3447
PP-18 40 60 0 0 38,58 3908

Observou-se no grupamento 5, de acordo com as curvas forga vs
deformagdo que os corpos de prova apresentaram alta fragilidade e
relativamente alta facilidade de rompimento. O que nfo é caracteristico
do polipropileno que apresenta alto grau de deformacdo plastica
(CALLISTER, 2000).

A incidéncia de bolhas também foi detectado em diversas
formulagdes do grupamento 4 ao 7. As formagdes de bolhas estdo
diretamente ligadas as altas concentracdes de antichamas adicionadas as
misturas. Conforme observa-se, principalmente nas formulacdes PP-17,
PP-18 e PP-19 na Tabela 5. 4 e nas formula¢des PE-12, PE-13 e PE-14
apresentadas na Tabela 5. 4.
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Figura 5. 14 - Gréfico do Mdédulo de Flexdo vs concentragio
de antichamas no PP.

Alguns dos corpos de prova romperam-se durante os ensaios,
como é o caso de PP-07, PP-08 e todos demais grupamento 7. Este
fendmeno ocorreu devido a alta carga de aditivo antichamas.

Observou-se que a propor¢do de antichamas influenciou na
resisténcia a flexdo dos compostos, pela Tabela 5. 7 observa-se que as
cargas aplicadas nos diferentes grupamentos apresentam valores
préoximos ao do polipropileno puro enquanto que o mddulo de
elasticidade cresce abruptamente com o aumento da propor¢io de
aditivo.

Os corpos de prova do grupamento 7 apresentaram reduzidas
deformagdes pldsticas nos ensaios, caracterizando-os como materiais
frageis e de baixa ductilidade (CALLISTER, 2000). Comportamento
distinto do apresentado pelo grupamento 1 em que o polipropileno fora
processado sem aditivacio de antichamas.

Os resultados dos ensaios de flexdo do polietileno sdo
demonstrados na Tabela 5. 8 e no gréfico da Figura 5. 15. O médulo de
flexdo do polietileno alta densidade apresentou as mesmas
caracteristicas do polipropileno, ou seja, o aumento da carga de aditivo
provocou elevagdo do moédulo de flexdo. Por conseguinte, podemos
estender analogia desenvolvida para o polipropileno para o polietileno.
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Tabela 5. 8 - Propriedades mecénicas das misturas de PEAD sob

ensaios de tragdo.

Materiais

Ensaio de Flexao

Cod
© Tensao Médulo de
amostra PP ATH Sb,Os3 DECA maxima flexao
(MPa) (MPa)

PE-O1 100 00 00 00
PE-02 68 00 08 24 26,90 204
PE-O3 74 00 6,5 19,5 26,92 204
PE-04 80 00 05 15 26,45 857
PE-O5 85 00 05 10 27,58 899
PE-06 75 00 10 15 27,19 868
PE-07 70 00 15 15 27,95 974
PE-O8 70 10 05 15 29,61 1150
PE-09 60 20 05 15 30,22 1346
PE-10 50 30 05 15 31,22 1685
PE-11 58 10 08 24 29,95 1295
PE-12 50 40 05 05 32,19 1845
PE-13 50 50 00 00 31,07 2042
PE-14 60 40 00 00 31,06 1572
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Figura 5. 15 - Grifico do Mdédulo de Flexdo vs. concentracdo de
antichamas no PEAD.
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A resisténcia a tracdo apresentou variagdo pouco significativa
para todos os ensaios. Mas por outro lado o material mostrou baixa
ductilidade, elevada rigidez, o que nédo € caracteristico do polietileno,
implicando em rompimentos dos corpos de prova com certa freqiiéncia.

5.4.1 Ensaios de tracao

Na Tabela 5.9 apresenta-se os resultados médios dos ensaios de
tracdo das misturas de antichamas com o polipropileno. A incorporagéo
dos antichamas, em geral, ocasionou redu¢do na resisténcia a tracao.
Para os corpos de prova aditivados com DBDPO e Sb,O; ocorreu
decréscimo de 19,50% e quando aumentado as concentracdes de
aditivos a reducdo foi de 36,60%. Para as misturas aditivadas com ATH
também apresentaram decréscimo significativo acima de 26% em
comparac¢do ao polipropileno puro. Uma das provaveis justificativas
para as perdas nas propriedades mecanicas é devido a pouca interagcdo
entre as particulas de polimero com os retardantes a chama que
apresentam-se na forma fisica de pd, enquanto o polipropileno é
formado de granulos. Assim sendo, acaba ndo ocorrendo uma interagéo
fisicas entre os compostos durante o processamento. A falta de interacio
entre os compostos pode ser vista a olho nu, sem auxilio de
equipamentos de varredura eletrénica (MEV). Rosa e colaboradores
(2001) observaram efeito semelhante em seu trabalho, quando
aditivaram amido em policaprolactona (PCL).

Tabela 5. 9 - Resultados médios dos ensaios mecanicos das formulacdes
de PP e seus respectivos desvios padroes.

. Materiais - Defor.
Caod Tensao Especifica
amostra PP ATH Sh,0, DBDPO  (MPa) p(% )

PP-01 100 0 0 26,35 (1,97) 33,13 (+3,97)
PP-10 80 0 15 21,21 (£0,54) 18,06 (+3,50)
PP-09 68 0 24 16,70 (+1,72) 14,31 (£3,23)

PP-15 50 30
PP-19 50 50

15 19,65 (+1,08) 5,98 (+1,24)
0 19,29 (+1,05) 12,96 (£3,63)

S WL oo O

Sain et al (2004) observaram impacto negativos nas propriedades
mecdnicas de tensdo e flexdo de polipropileno quando aditivados com
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retardantes de chama de hidroxido de magnésio, apesar da presenca de
agente compatibilizante na mistura. A reducdo chegou apresentar-se 15
a 17% menor em comparacdo ao composto sem aditivos. De acordo com
Sain (2004), isto pode ser atribuido a pobre compatibilidade do aditivo
com a poliolefina. Polietileno de alta densidade apresentou boas
propriedades de resisténcia a tracdo e ductilidade a temperatura
ambiente

Na Tabela 5.10 mostra-se os resultados médios dos testes
mecanicos do polietileno ensaios de tracdo para o PEAD puro e seus
compostos aditivados. O Polietileno de alta densidade apresenta boas
propriedades de resisténcia a tracdo e ductilidade a temperatura
ambiente (Guimardes et al, 2002). No entanto nota-se na Tabela. 5.10
que, apo6s aditivado, o polietileno apresentou reducdo severa na
deformacdo especifica, chegando a 63% quando aditivada com ATH.

Uma justificativa para o decréscimo da resisténcia mecanica € a
presenca de bolhas de ar na matriz e também a fraca adesdo
carga/matriz, tornando-a menos resistente quando aplicado uma forga.
Ramazani (2008) e colaboradores citam que o decréscimo ocorre devido
a existéncia de cavidades ou regides porosos no interior das amostras,
tornando-a menos resistente.

Os compostos aditivados com cargas superiores a 20%
apresentaram baixa ductibilidade e decréscimo na resisténcia a ruptura,
que vai a contraposi¢cdo da teoria apresentada por Canevarolo (2003),
que cita o polietileno que como apresentando baixa tensdo de
escoamento, porem elevada elongacdo e tensdao no ponto de ruptura.

Tabela 5. 10 - Resultados médios dos ensaios mecanicos das
formulacdes de PEAD e seus respectivos desvios padrdes.

Céd Formulagoes Def(zr.
Tensao (MPa) Especifica
amostra PP ATH Sbh,0; DBDPO (%)
PE-01 100 0 0 0 22,00 (£1,11) 65,87 (3,51)
PE-02 68 0 8 24 19,80 (£0,43) 43,23 (£5,19)
PE-04 80 0 5 15 18,43(x0,54) 31,82 (£10,72)
PE-10 50 30 5 15 18,88 (£1,76) 23,94 (£9,68)
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5.5 ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS MATRIZES (OIT)

A determinacdo da estabilidade termoxidativa dos corpos de
prova de polipropileno e demais composi¢cdes aditivadas com
antichamas foram avaliadas pelo tempo de inducdo oxidativa (OIT) via
instrumento DSC. Os resultados do OIT estdo apresentados na Tabela
5.11. Observa-se que os tempos de oxidacdo apresentaram melhora no
desempenho de mais de 50% em comparagdo ao corpo de prova 100%
PP, indicando ocorreu interagdo entre os radicais livres do polimero com
os aditivos antichamas empregados. Todos os corpos de prova
apresentaram aumento do tempo de oxidagd@o indicando a eficiéncia dos
aditivos.

Tabela 5. 11 - Valores de tempo de indug@o oxidativa do PP e misturas
com antichamas (massa das amostras entre 2,0 e 3,5 mg).

Céd ¢ Materiais OIT
0qamostta 5™ ATH _ Sh,0, _ DBDPO (s)
PP-10 80 0 5 15 345
PP-15 50 30 5 15 322
PP-19 50 50 0 0 276
PP-09 68 0 8 24 276
PP-17 40 50 5 5 253
PP-01 100 0 0 0 230

O complexo formado pela queima dos compdsitos de
polipropileno com ATH, Sb,O; e DBDPO inibiram o processo de
degradacdo do polipropileno. Desta forma, o macrorradical da
poliolefina (ver reagdes 3.1 a 3.3) fica susceptivel aos aditivos e por
conseqiiéncia inibindo a degradacgfo oxidativa.

O melhor desempenho alcangado foi no experimento PP-10, em
que aditivou-se DBDPO em conjunto com triéxido de antimdnio. Dando
resultados em concordincia com o mencionado por Gachter (1993) e
demonstrados nas reagdes 3.1 a 3.4.

Yildiz e colaboradores. (2009) aplicaram borato de zinco
(4Zn0-6B,03-7H,0) ao poliuretano objetivando dar-lhe estabilidade a
termooxidacdo e estabilidade a fotooxidagcdo e conseguiram resultados
significativos. De acordo com alguns trabalhos desenvolvidos
(AMMALA et al., 2002): (MILLS, 1995) propuseram que o borato de
zinco confere ao material resisténcia a degradacfo oxidativa. A principal
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razdo para a estabilizacao oxidativa € a presenca de ZnO presente na
estrutura molecular do borato. O 6xido de zinco é usando como
antioxidante em muitas formulacdes de cosméticos, assim como §é
aplicado como estabilizante a luz em polimeros. Yildiz e colaboradores
conseguiram alcangar excelentes resultados de OIT, de 190 s do PU
puro para 243 segundo do PU com 7% de borato de zinco. Além disso,
alcancaram resultados expressivos nos ensaiso de queima horizontal,
aumento do tempo de queima em até 460% e relagdo ao poliuretano nao
aditivado.

Na Tabela 5.12 estdo apresentados os resultados de IOT para o
polietileno e suas diversas misturas com ATH, DBDPO e Sb,0;. Por
meio dos valores demonstrados na tabela observa-se a redugdo do tempo
de oxidagdo do PE misturado com agentes antichamas, chegando a
melhoras com até 38% em relacdo ao polietileno puro. No entanto
ficaram abaixo dos resultados alcancados no polipropileno. Mas vale
enfatizar que também observou-se a mesma sincronia dos aditivos
DBDPO e triéxido de antimdnio formando o decabromo de antimdnio
onde o bromo capta o radical livre de hidrogénio formando &4cido
bromidrico e por conseqiiéncia inibe a decomposicio do polimero.

Tabela 5. 12 - Valores de OIT do PEAD e misturas com antichamas.

Céd amostra Formulacgoes oI1T
PP ATH Sb,0;  DBDPO (s)

PE-02 68 0 8 24 414
PE-04 80 0 5 15 345
PE-10 50 30 5 15 322

PE-13 50 50 0 0 322
PE-01 100 0 0 0 299




6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram estudadas e aferidas diversas concentragdes
e retardantes antichamas, sendo que foram determinadas as melhores
concentra¢des para aditivacdo em resinas poliméricas de polipropileno e
polietileno alta densidade. Também foi investigado o comportamento
mecanico por flexdo e ensaios de tragdo, assim como, foi classificado a
flamabilidade segundo a norma UL 94 e investigado o tempo induzido
de oxidagdo.

Pelas andlises de DSC foi observado que o grau de cristalinidade
do material sofreu severa redugdo, assim como apresentou redug¢do na
resisténcia mecanica. A reducdo da cristalinidade di-se pela formacio
de camadas interfaciais na matriz polimérica e pelo aumento da carga
orginica e/ou inorginica no composto. Nos corpos de prova contendo
ATH foram os que apresentaram maior redugdo na cristalinidade sendo
evidenciando a liberacdo de dgua do ATH juntamente com perdas de
massa.

Nas concentra¢cdes acima de 20% de ATH foram as que
apresentaram maiores dificuldades de homogeneizacdo e pode-se
observar que nos ensaios mecanicos de flexdo tiveram perdas
significativas e 0 mesmo ocorreu na resisténcia a tra¢do. Os resultados
dos testes de tracdo evidenciaram as perdas de resisténcia das matrizes
de PP e PEAD aditivadas, sendo conseqiiéncia da heterogeneidade das
matrizes. E provdvel que isto tenha ocorrido pelas altas concentragdes
de anti chama, nas composic¢des superiores a 20%. Ja em concentra¢des
inferiores a 20%, as perdas decorrentes das aditivacdes foram menos
acentuadas. Verificou-se que o emprego de altas concentra¢des de ATH
ndo resultam em bons resultados de classifica¢do V-0.

Ja os resultados de densidade indicaram uma grande elevacdo da
densidade para concentragdes superiores a 20% de antichamas,
chegando a 30% em relacio as matrizes puras, fugindo das
caracteristicas intrinsecas das resinas poliméricas. Isto nos leva a crer
que as particulas de antichamas ocuparam as regides amorfas da
poliolefina tornando-a com maior densidade e, por conseguinte,
compactando as matrizes diminuindo a mobilidade das moléculas com
conseqiiente reducdo na ductibilidade do PP e do PEAD, fato este
comprovado pelos ensaios mecanicos.

Os resultados mostraram que os retardantes de chama
apresentaram excelente resultados na classificagio UL 94, em
concordancia com alguns trabalhos desenvolvidos para outros tipos de
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matrizes poliméricas que mostraram com resultados semelhantes. Pelos
estudos realizados concluiu-se que é possivel alcancar V-0 por meio do
uso de DBDPO e tri6xido de antimdnio, aplicando concentra¢des
relativamente baixas destes compostos. O uso balanceado de DBDPO,
triéxido de antimonio e ATH agregam valor sinérgico ao material e
causam menores perdas das propriedades mecanicas e agrega a
poliolefina propriedades de material anti chama.

Em sintese, o presente trabalho demonstrou que os antichamas
aplicados em parcimOnia e a baixas concentra¢des acarretam em
reduzidas perdas de caracteristicas mecanicas das matrizes. Os resultado
apresentados de redugdo de flamabilidade foram promissores e
evidenciaram o efeito sinérgico e aditivo entre os retardantes a chama
halogenados e ndo halogenados, embora os ensaios mecanicos tenham
apresentados resultados de perdas desta propriedade, € possivel sem
sobra de duvida conseguir reduzir ao minimo as perdas e maximizar os
resultados mecanicos das matrizes.

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como proposta para continuidade do trabalho e futuras pesquisas
sugere-se a incorporacdo de agentes compatibilizantes de diferentes
propriedades aditivas para facilitar a intera¢do entre a matriz polimérica
com o agente anti chama. Sugere-se também o uso de uma extrusora
dupla rosca, objetivando-se melhor homogeneidade nas matrizes,
reduzindo a formagdo de campos de maiores concentra¢des de polimero
ou anti chama.

Sugere-se fazer o uso de retardantes a chama derivados de
hidréxido de magnésio, pois 0 mesmo apresenta temperatura de
degradacdo superior ao hidréxido de aluminio.
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