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RESUMO

A inflamabilidade de polimeros termoplasticos € um tema que apresenta uma
preocupacdo presente na atualidade. Polietilenos sdo comumente utilizados como
matéria-prima para tanques de combustiveis, porém, devido a sua natureza, ndo possuem
resisténcia a chama. Este trabalho visou analisar o processamento de dois aditivos
retardantes de chama organofosforados em dois tipos de polietilenos, a fim de aumentar
a sua resisténcia a inflamabilidade, bem como avaliar as alteracdes nas propriedades em
geral causadas pela mistura. No total, oito formulagdes foram realizadas, além de quatro
processamentos em polimeros sem a adicdo de retardantes de chama, visando também
entender o comportamento ap0s 0s processamentos em si. As amostras foram
homogeneizadas até a fusdo em uma camara de mistura, seguida de prensagem entre
150°C e 180°C por 35 minutos, e corte por serra fita. Os ensaios realizados para a
caracterizacdo foram: dureza Shore D, impacto Izod, temperatura de deflexdo térmica
(HDT), temperatura de amolecimento Vicat, calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (TGA), microcalorimetria de combustdo (MCC), queima
vertical e gel content. O aditivo polifosfato de melamina, embora compativel com os
polimeros, ndo foi eficiente no combate a chama, enquanto foi possivel atingir melhores
propriedades para ambos os polimeros atraves da adicdo do DOPO. Entretanto, misturas
com o DOPO apresentaram certa incompatibilidade, alterando, principalmente, a
propriedade de resisténcia ao impacto, 0 que pode vir a inviabilizar o seu uso como
retardante de chama, dependendo da sua aplicacéo.



1. INTRODUCAO

O recente aumento na preocupa¢do com 0s riscos humanos e econdémicos
causados pela inflamabilidade de polimeros fez com que houvesse um crescimento
econdmico constante da producéo de aditivos retardantes de chama nas ultimas décadas.
O ano de 2000 apresentou um mercado global desses aditivos que movimentou
aproximadamente 510 de dolares, enquanto que, no ano de 2015, esse valor chegou a 6,3
bilhGes de ddlares, relativo a 2,5 milhdes de toneladas. A projecdo para o ano de 2025 é
que esse valor serd praticamente dobrado, atingindo 12 bilhdes de ddlares, equivalente a
producéo superior a 4 milhdes de toneladas [1] [2].

Em geral, os polimeros termoplasticos sdo muito inflamaveis — em especial,
hidrocarbonetos aciclicos, como os polietilenos. Sendo assim, 0s mesmos requerem a
aditivacdo com compostos retardantes de chama para que suportem altas temperaturas,
incluindo a incidéncia de chama direta sob o material. Entretanto, o0 comum uso de
retardantes de chama inorganicos, apesar de efetivos, requerem uma grande concentracao
na composicdo em relacdo ao polimero, alterando as suas propriedades de forma
significativa. Aditivos halogenados, embora eficazes, sdo danosos tanto ao meio ambiente
quanto ao ser humano, e estdo sendo restritos em varios lugares do mundo [3]. Dessa
forma, retardantes de chama organofosforados podem ser uma alternativa viavel e
eficiente.

O uso de polietileno reticulado (PEX) com negro de fumo vem ganhando espaco
na inddstria internacional. O seu principal uso € para tubulacfes de agua devido a boa
resisténcia mecanica e quimica [4], porém também € utilizado como tanque de
combustiveis estacionarios e em veiculos agricolas, como tratores, devido ao seu baixo
peso e a alta durabilidade [5]. O maior problema é gque, na auséncia de retardantes de
chama, o polimero apresenta alta inflamabilidade, causando graves problemas caso haja
a incidéncia de chamas no tanque de combustivel.

Outro fator limitante ao uso de PEX é a sua baixa producdo nacional. Atualmente,
had um interesse por parte das inddstrias em utilizar polietilenos convencionais no
processo de rotomoldagem para esse fim, reduzindo custos de matéria-prima e de
processamento. Dessa forma, é necessario um estudo aprofundado sobre a integracdo de
aditivos retardantes de chama na estrutura dos polimeros, além da comparacgéo geral entre
o polietileno reticulado e os convencionais. Com isso, sera possivel entender a viabilidade

dessa modificacdo em termos das propriedades do material.



2. OBJETIVO

O objetivo geral do presente trabalho é modificar os polimeros polietileno linear
de baixa densidade (LLDPE) e polietileno reticulado por peréxidos (PEX-a) com 0s
aditivos retardantes de chama organofosforados polifosfato de melamina e DOPO, a fim
de melhorar o seu comportamento de inflamabilidade.

Para isso, como objetivos especificos, deseja-se avaliar as propriedades quimicas
(gel content), mecanicas (dureza, impacto) e térmicas (temperatura de deflexdo térmica,
temperatura de amolecimento Vicat, calorimetria exploratdria diferencial, analise
termogravimétrica, microcalorimetria de combustdo e queima vertical), visando entender
0 comportamento dos materiais perante a sua modificacao, além de permitir a comparacgéo

dos materiais entre si, com e sem a adicdo dos retardantes de chama.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polietileno

O polietileno ¢ representado por uma classe ampla de polimeros termoplasticos
cuja estrutura é composta exclusivamente de atomos de carbono e de hidrogénio,
dispostos na forma simplificada (—CH2—CH>—)n. Dentre os produtos fabricados a partir
de polimeros de polietileno em geral, € possivel citar sacolas de supermercado, sacos para
alimentos, invélucros para eletronicos, proteses medicas, entre diversos outros [6].

Os trés principais tipos de polietilenos s&o: polietileno de alta densidade (HDPE),
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e polietileno de baixa densidade (LDPE).
Estes sdo considerados polimeros commodities, devido a sua grande producdo e ao seu
amplo uso na sociedade. Entre os outros tipos de polietilenos, estdo, por exemplo, o
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) e o polietileno reticulado (PEX) [6]
[7].

O comércio global de polimeros termoplasticos commodities no ano de 2015 foi
de 229 milhdes de toneladas, totalizando aproximadamente 90% da producdo mundial de
polimeros. Destes, 38,2% foram destinados a producéo de polietilenos. Em especifico, a
quantidade de HDPE produzida foi de 17,9%, enguanto que a quantidade de
LDPE/LLDPE foi de 20,3%, num total de aproximadamente 41 e 46,5 milhdes de
toneladas, respectivamente [8].

3.1.1 Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE)

O polietileno linear de baixa densidade possui, em sua morfologia, uma
quantidade consideravel de ramificacGes curtas contendo entre duas e oito unidades CH>
em cada uma delas. Esse polimero é produzido pela copolimerizacdo entre o eteno e
quantidades variaveis de buteno, hexeno e octeno, sob baixas pressdes. Devido a isto, seu
custo de fabricacdo ¢ menor do que o de LDPE, uma vez que este envolve pressdes altas
para a sua producdo [7]. A quantidade de ramificacbes na cadeia polimérica sera
proporcional a quantidade destes mondmeros, e 0 tamanho das mesmas sera definido de
acordo com o comondmero especifico. Moléculas de buteno geram ramificacbes com
duas unidades CHp, enquanto hexeno e octeno geram quatro e seis unidades,

respectivamente.
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Variando-se a quantidade e o tamanho das ramificacdes, a cristalinidade pode ser
controlada devido a alteracdo na proximidade das moléculas. A Figura 1 (a) apresenta um
esquema da cristalinidade de um polimero genérico, onde a parte ordenada € a regido
cristalina do mesmo, e a parte desordenada é a regido amorfa, cujas cadeias se interlacam
e formam uma estrutura similar a um espaguete [9]. Quanto maior o nimero ou o0 tamanho
das ramificacdes, mais dificil € para ocorrer a cristalizagdo da estrutura. A Figura 1 (b)

apresenta um esquema da morfologia de um LLDPE, com suas curtas ramificacoes.

Figura 1 — Esquemas da cristalinidade (a) e da morfologia (b) de um LLDPE.

(b)

Fonte: Adaptado de Shukla, 2014 (a) e Satowski, 1990 (b).

O polietileno linear de baixa densidade apresenta étimas propriedades para a sua
utilizacdo em embalagens de alimentos, revestimentos stretch, sacolas de supermercado
e de lixo, e filmes em geral. Dentre elas, destacam-se a transparéncia, a barreira a umidade
e a gases, a facil selagem a quente, a alta flexibilidade e a boa resisténcia mecénica a

tracdo e ao impacto [10].
3.1.2 Polietileno reticulado (PEX)

Sintetizado pela primeira vez no inicio dos anos 1970, o polietileno reticulado
apresenta uma caracteristica fundamentalmente diferente de seus semelhantes — € um
polimero termofixo, apresentando uma morfologia reticulada. Com isso, o material
adquire certas propriedades termomecanicas melhoradas em relacdo ao polietileno
convencional, ampliando a sua gama de aplicacdes. O PEX é utilizado principalmente em
trés grandes areas: tubos, isolacéo de cabos elétricos e implantes médicos, porém estende-

se a filmes, espumas e tanques [11].
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A cura do polietileno pode ser realizada através de trés métodos distintos: cura por
perdxido, cura por silanos e cura por radiagdo [4][6].

e Peroxido: o processamento do material em altas temperaturas faz com que ocorra

a geracdo de radicais livres de peroxidos, que reagem com os dtomos da cadeia

polimérica, unindo-as. A formacdo de ligacdo entre carbonos das diferentes

cadeias € induzida por esse método. Os materiais obtidos dessa forma sao

chamados de PEX-a. A Figura 2 apresenta, de forma esquematica, a reticulacéo

do polietileno por este método.

Figura 2 — Esquema de reticulacdo de polietileno por perdxidos.

R-0-0-R —_— 2R-0

S CH Ol e~ ¢ RO — S CH—CH~ o~~~ + ROH

e S CH—CHN o~~~ S CHT—CHN o~~~
R

Tl C N~ ST CHTTCH N

Fonte: Tamboli, 2004.

e Silanos: ocorre a formacao de pontes de silano (Si — O — Si) entre as cadeias
poliméricas ap0s a reacdo com agua quente, no produto ja formado. Como é feita
a cura ap0s o processamento, € possivel ter um controle do nivel de reticulacdo
que se deseja obter. Os polimeros obtidos por este método sdo chamados de PEX-
b.

e Radiacdo: a incidéncia de ondas de alta energia sob o polimero causa a cisdo e a
ionizagdo em certos pontos da cadeia polimérica. Dessa forma, cadeias diferentes
unem-se, causando a reticulagdo. Os materiais obtidos dessa forma séo referidos

como PEX-c.

3.2 Negro de Fumo

O negro de fumo é uma substancia de carbono obtida na forma de particulas finas

pretas, com altissima area superficial, produzida por diversos meios a partir de derivados
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de grande massa molecular do petréleo. Cada particula individual possui um diametro
entre 5 e 100 nm, porém elas rapidamente unem-se, formando agregados maiores, cujo
tamanho situa-se entre 50 e 500 nm [12].

Dentre os métodos convencionais de producdo estdo: fornalha a 6leo, fornalha a
gés, craqueamento térmico e métodos de contato direto. O método de fornalha a 6leo é o
mais utilizado na indUstria, totalizando valores superiores a 90% de todo o negro de fumo
produzido. O mesmo consiste na aspersdo de piche de carvao por ar comprimido em uma
camara em temperaturas acima de 1800°C, onde ocorre a pirolise do material, obtendo-
se 0 negro de fumo fino [13].

Este material € amplamente utilizado na industria. Algumas de suas aplicac@es sdo
0 uso como carga para modificacdo de resisténcia mecanica em termoplasticos,
termofixos e elastdmeros, pigmento para tintas de forma geral e tintas de impressoras,
estabilizadores de polimeros sob a incidéncia de ondas ultra-violeta e aditivo para o
aumento da condutividade elétrica. Seu uso como agente de reforco em elastdmeros € a
sua principal aplicacdo, englobando quase 90% de toda a sua producdo [13] [14]. A
producdo mundial de negro de fumo, para o ano de 2015, foi estimada em 15,5 milhdes
de toneladas [15].

3.3  Combustéo de polimeros e retardamento de chamas

Todos os polimeros organicos degradam termicamente quando sujeitos a fluxos
de calor determinados. A quantidade de fluxo de calor necessaria para a degradagéo varia
de acordo com a classe do polimero, sua composicdo, sua estrutura, entre outras
caracteristicas. Como exemplo, espumas de poliuretano degradam a partir de 16 kW/mz2,
enquanto polimeros de poli(tetrafluoretileno) requerem até 43 kW/m?2 para serem
decompostos [16].

Entretanto, nem toda degradacdo térmica gera chama. De uma forma geral, 0s
polimeros termoplasticos sdo propicios a combustdo quando presentes em temperaturas
elevadas ou sob a incidéncia de chamas de fontes externas, enquanto polimeros
termofixos apenas sdo degradados. Nestes, a presenca de anéis aromaticos, combinada
com a auséncia de cadeias carbbnicas longas, faz com que a chama ndo seja propagada,
e a sua degradagdo gera apenas residuo negro solido, sem a liberacdo de gases [17].

Devido ao seu amplo uso, os termoplasticos devem possuir a capacidade de evitar a
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propagacao das chamas, ou de, pelo menos, retarda-las, permitindo o resgate de vitimas
e 0 combate as chamas com maior eficacia.

A complexidade de muitos materiais poliméricos faz com que sejam liberadas
substancias gasosas nocivas ao ser humano, tais como monoxido e dioxido de carbono,
acidos cianidrico, cloridrico, fluoridrico, sulfurico, nitrico e nitroso, além de reduzir a
quantidade de oxigénio disponivel no ar. Dependendo do nivel de ingestdo desses gases,
uma pessoa pode sentir desde irritacdo e dificuldades de respiracdo até a perda de
consciéncia, seguida de morte [18].

Para que haja a queima de um material, trés componentes devem estar presentes:
combustivel, comburente e fonte de calor. O combustivel é o material a ser queimado,
como madeiras, papéis e os proprios polimeros, geralmente sendo materiais organicos. O
comburente comum € o oxigénio presente no ar, e a fonte de calor é a alta temperatura ou
a chama, provenientes de alguma falha no sistema onde o material estd empregado. A
juncao desses componentes ¢ comumente referenciada como “o triangulo do fogo”, uma
vez que a remocéo de um deles permite a extingdo das chamas [19]. E nessa base que 0s
aditivos retardantes de chama, ou apenas antichamas, funcionam. Um esquema do

tridangulo do fogo pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 — O Tridngulo do Fogo.

Fonte de Energia

Combustivel ¢ B Comburente

{polimero) {Oxigénio)

Fonte: Adaptado de Laoutid et. al., 2009.

Diversos sdo os mecanismos de funcionamento dos retardantes de chama. Uma
classe deles pode sofrer decomposicBes endotérmicas, removendo energia térmica do
sistema, tal como hidrdoxido de alumina hidratada ou hidroxido de magnésio. Na auséncia

de calor, a chama se extingue. Outra possibilidade ¢ a liberagdo de radicais (Cle, Bre),
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estruturas altamente reativas que interagem com radicais livres da propria chama,
transformando-os em espécies menos reativas, reduzindo a exotermicidade da reag&o.
Aditivos fosforados e silicosos agem de uma terceira forma, gerando uma camada
carbonizada entre o fogo e o material, assim evitando o contato direto entre a fonte de
calor e o combustivel, enquanto espéecies nitrogenadas liberam gases inertes que dissipam

0 oXigénio e impedem a propagacdo da chama por falta de comburente [20].

3.3.1 Polifosfato de Melamina

O polifosfato de melamina é um retardante de chama organofosforado formado a
partir da reacdo de acido polifosférico e um sal de melamina, cuja a¢do antichama baseia-
se na sua intumescéncia, formando uma barreira de residuos entre o polimero e a chama
e o0 ar [21]. Seu principal uso é em compdsitos de poliamida 6-6 reforcada com fibras de
vidro, porém pode também ser utilizado em revestimentos especiais antichama.
Frequentemente, o polifosfato de melamina é utilizado em conjunto com dipentaeritritol,
permitindo a acéo sinérgica na formacdo de uma camada intumescente [22].

A decomposicdo de sua estrutura gera fosfato de melamina e pirofosfato de
melamina, aproximadamente a 350°C. A subsequente decomposic¢éo destes subprodutos
forma &cido fosforico e melamina, agindo como formadores de residuos na superficie do
polimero e removedores de oxigénio proximo ao material, respectivamente [23].

A estrutura béasica do polifosfato de melamina pode ser visualizada na Figura 4.
Nota-se que ha uma repeticdo de unidades na sua estrutura — por isso, existem versdes

ligeiramente diferentes deste aditivo.

Figura 4 — Estrutura organica do polifosfato de melamina

[
HO/T\£O/T$HO/T\OH
o 0 o
NH,*

Fonte: BASF, 2012.
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3.3.2 DOPO

A primeira patente do DOPO (9,10-dihidro—9—oxa—10-fosfafenantreno—10—
oxido) ocorreu no ano de 1972, pela Sanko Chemical Ltda., através da reacdo entre
derivados de ortofenil-fenol e tricloreto de fosforo na presenca de cloreto de zinco Il ou
cloreto de aluminio, em altas temperaturas. O DOPO é uma estrutura organica que
apresenta dois anéis benzénicos, além de um ciclo que integra o fosfato em si,
apresentando um equilibrio tautomérico que permite a sua acdo como agente nucleofilico
ou agente eletrofilico [24].

A Figura 5 apresenta a sua estrutura, bem como a sua forma no equilibrio
tautomerico. Devido a esse comportamento, diversos estudos mostram a sintese de uma
gama de compostos derivados do DOPO, cujo foco principal é a sua acdo como aditivos
retardantes de chama, modificados de acordo com a necessidade do polimero base [25]
[26]. Os seus derivados possuem desde estruturas simples, como a substituicdo do
hidrogénio reativo por um cloro, até estruturas complexas, acrescentando diversos ciclos
benzénicos e heteroatomos, como enxofre e nitrogénio, a molécula [24].

A decomposicdo da estrutura deste retardante de chama gera radicais livres na
forma gasosa, atuando na extingdo da chama pela reacdo com os ions ativos. Radicais
POe- apresentam grande importancia na reagao com os ions da chama, através de multiplas
reacOes intermediarias, evitando a propagacdo da mesma e, consequentemente,

extinguindo-a [27].

Figura 5 — Estrutura organica e tautomeria do DOPO.

| — |

R=O0 — P—OH

Fonte: Salmeia, 2015.
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Tendo isso em mente, 0 presente estudo buscou avaliar o comportamento dos
retardantes de chama discutidos quando misturados com os polietilenos em questdo, bem

como as variagcdes nas propriedades dos mesmaos.
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4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1  Definicdo dos materiais

Dois polimeros termoplésticos base contendo negro de fumo foram utilizados para
a realizacao dos experimentos: polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) ML3601U,
especifico para rotomoldagem e produzido pela Braskem, e polietileno reticulado por
peréxidos (PEX-a) ICORENE K1502 Black Tipo 1316, produzido pela ICO Polymers,
também especifico para rotomoldagem. Ambos polimeros foram cedidas pela empresa
Rototech Rotomoldagem Técnica Ltda, disponiveis na forma de pequenos granulos,

apresentados na Figura 6, em quantidade suficiente para as misturas e caracterizacoes.

Figura 6 — Polimeros de LLDPE (a) e de PEX (b) como recebidos.

g . ® ; B, S T
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A escolha dos retardantes de chama organofosforados a serem testados foi feita
de acordo com a sua disponibilidade, suas caracteristicas e seus métodos de a¢do. Dessa
forma, foram escolhidos os aditivos DOPO, fabricado pela TCI America, e Melapur® 200
(polifosfato de melamina), fabricado pela BASF. O método de ac¢do de combate a chama
é diferente para cada aditivo, conforme discutido anteriormente. Ambos aditivos séo

disponiveis na forma de pd, de cor branca.
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4.2 Processamento das amostras

Ao todo, doze formulacdes foram preparadas para a realizacao dos ensaios. A 0ito
delas foram adicionadas diferentes concentracGes de aditivos antichama em uma camara
de homogeneizacao, sendo subsequentemente prensados a quente. As concentracdes de
fésforo, para cada aditivo e para cada polimero, foram de 1% e 3%, e foram chamadas de
“1%P” e “3%P”, respectivamente. Em massa, a quantidade de aditivo adicionada as
misturas foi de aproximadamente 7% e 21% para ambos casos, uma vez que a sua
proporcao de fosforo na estrutura é semelhante.

Os polimeros LLDPE e PEX foram processados da mesma forma, porém sem a
adicdo dos retardantes de chama, sendo entdo consideradas padrdes. Outras duas amostras
de polimeros puros foram apenas prensadas, visando identificar qualquer variacdo nas
propriedades causada pela mistura em si, mas ndo pela acdo do aditivo. A Tabela 1
apresenta a terminologia utilizada para a identificacdo de cada amostra, bem como sua
composicao e seu estado de processamento.

O equipamento utilizado para a homogeneizagdo foi uma camara Drais, da marca
MH Equipamentos, com capacidade para 150g. O aquecimento foi realizado
exclusivamente pelo atrito entre as particulas devido ao movimento relativo do eixo. As
misturas ocorreram até a fusdo da massa, identificavel pelo maior torque necessario para
manter a velocidade constante de rotacdo. Devido ao baixo ponto de fusdo do aditivo
DOPO (118°C), o mesmo agiu como lubrificante durante o processamento, assim
aumentando o tempo de processamento devido a menor eficiéncia no aquecimento. O
tempo de processamento das amostras ficou em torno de 20 e 40 minutos.

Ao serem retiradas da cdmara de mistura, as amostras foram estiradas e cortadas
em pequenos pedacos para permitir um maior empacotamento e para aumentar a area
superficial, favorecendo a fus@o na prensagem. Ao final do processo, o resfriamento foi
realizado ao ar. O aspecto apds as misturas das amostras foram todos similares, e pode
ser observado na Figura 7 (a), enquanto a Figura 7 (b) apresenta a mesma amostra cortada
e posicionada no molde para a prensagem a quente.

Os parametros de prensagem variaram ligeiramente de acordo com o polimero
base. As amostras de LLDPE foram aquecidas a 150°C e mantidas por 5 minutos sem
pressdo para permitir o amolecimento e o rearranjo do polimero dentro do molde, seguido
de um periodo de 30 minutos com 3 toneladas de pressdo, na mesma temperatura. Da

mesma forma que as amostras anteriores, as amostras de PEX foram aquecidas a 150°C
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sem pressdo e mantidas por 5 minutos para amolecimento e rearranjo do polimero. Em
seguida, a pressdo foi ajustada a 3 toneladas por mais 5 minutos, apés o qual a temperatura
foi aumentada para 180°C em uma taxa de aquecimento de 6°C/min. A massa foi mantida
nessa temperatura por mais 20 minutos a 3 toneladas de presséo. O ciclo de prensagem
foi definido em 35 minutos para todas as formulagdes. Antes de serem removidas, as
placas foram resfriadas ao ar dentro do molde até a temperatura ambiente.

Tabela 1 — Terminologia e composi¢éo das amostras preparadas.

Amostra % Fosforo Homogeneizagao Formato para prensagem
LLDPE-P - Nao Pequenos pellets
LLDPE-HP - Sim Granulos
LLDPE-M1 1%P Melapur® Sim Granulos
LLDPE-M3 3%P Melapur® Sim Granulos
LLDPE-D1 1%P DOPO Sim Granulos
LLDPE-D3 3%P DOPO Sim Granulos

PEX-P - Nao Pequenos pellets
PEX-HP - Sim Granulos
PEX-M1 1%P Melapur® Sim Granulos
PEX-M3 3%P Melapur® Sim Granulos

PEX-D1 1%P DOPO Sim Granulos

PEX-D3 3%P DOPO Sim Granulos

Figura 7 — Aspecto da amostra LLDPE-D3 ap6s mistura (a) e antes da prensagem (b).

O molde utilizado possui forma quadrada, cujas dimensfes sdo 15x15 cm. A
espessura alvo desejada das placas prensadas foi de 3 mm. Por fim, as placas foram
cortadas nos respectivos tamanhos de corpos de prova com o auxilio de uma serra fita,

permitindo assim a realizacdo dos ensaios de caracterizagdo. A Figura 8 apresenta

20



exemplos de corpos de prova para os ensaios de HDT e de queima vertical, apds o seu

corte no tamanho correto.

Figura 8 — Corpos de prova para os ensaios de HDT e de queima vertical para a amostra
LLDPE-M1.

4.3  Ensaios de caracterizagio

4.3.1 Quantidade de gel (gel content)

Devido a presenca de perdxidos na composicdo, foi realizado o ensaio de gel
content nas amostras de PEX. Esse ensaio permite verificar a quantidade de polimero
reticulado através da extracdo em refluxo da fracdo de polimero néo reticulado, imerso
em solvente adequado e em altas temperaturas. Por meio da anélise da variacao de massa,
é possivel fornecer um resultado em termos de porcentagem massica.

Quantias de aproximadamente 0,3 mg de amostra foram adicionadas a sistemas
de refluxo contendo 150 mL de xileno PA durante 12 h, segundo a norma ASTM D2765
— Standard Test Method for Determination of Gel Content and Swell Ratio of Crosslinked
Ethylene Plastics. Dois corpos de prova foram preparados para cada amostra. Devido a
indisponibilidade do aparato de suporte requerido pela norma, o método foi ligeiramente
modificado — as amostras foram imersas diretamente no solvente, posteriormente filtradas
e secas em estufa a 60°C. A Figura 9 apresenta o sistema montado para a realizacéo deste

ensaio.
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Figura 9 — Sistema de extracdo para o ensaio de gel content.

4.3.2 Dureza

O ensaio de dureza apresenta a resisténcia do material a penetracdo de um
indentador especifico, e depende das propriedades mecanicas e viscoelasticas do material.
O metodo escolhido para a determinacéo desta propriedade foi o Shore D, indicado para
polimeros termoplésticos rigidos, de acordo com a norma ASTM D2240 — Standard Test
Method for Rubber Property — Durometer Hardness.

O equipamento utilizado para os testes foi um durémetro analégico Shore D da
marca Bareiss, sob uma massa constante de 5 kg. Devido & presenca de poros em alguns
locais das amostras, foram realizadas medidas em sete pontos ao invés de cinco, e foram
descartados os valores extremos.
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4.3.3 Impacto

O ensaio de impacto indica a energia necessaria para a ruptura de um corpo de
prova perante o impacto de um péndulo com energia cinética padrdo. Previamente ao
ensaio, 0s corpos de prova foram entalhados no formato em V, com 2,5 mm de
profundidade, em uma entalhadora da marca CEAST.

O teste de impacto realizado foi o impacto Izod, de acordo com a norma ASTM
D256 — Standard Test Method for Determining the 1zod Pendulum Impact Resistance of
Plastics, método A. O equipamento utilizado foi o Impactor I, da marca CEAST, com
péndulos de 0,5 e 2,75 J. Para a realizacdo do ensaio, cinco corpos de prova de cada

amostra foram preparados.

4.3.4 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (heat distortion temperature — HDT)
representa a maior temperatura em que um polimero pode ser utilizado como um material
rigido, mantendo as propriedades mecanicas por um tempo apreciavel.

O ensaio de HDT, baseado na norma ASTM D648 — Standard Test Method for
Deflection Temperature of Plastics Under Flexural Load in the Edgewise Position, foi
simulado em um analisador dinamico-mecanico de acordo com o método criado pela
marca TA Instruments [28], devido a indisponibilidade do equipamento especifico para
HDT. Uma vez que o valor de HDT obtido é baseado na deformacédo percentual de um
corpo de prova, este método permite a conversdo do tamanho do mesmo, mantendo a
deformacéo original.

Este ensaio foi realizado no analisador dindmico-mecanico modelo 2980, da
marca TA Instruments, em uma taxa de aquecimento de 2°C/min, até a temperatura de
100°C. O espacamento entre os suportes foi de 15 mm, e a tensdo aplicada sobre as
amostras foi de 0,455 MPa.

4.3.5 Temperatura de Amolecimento Vicat

A temperatura de amolecimento Vicat de um material indica a temperatura no qual

uma agulha com pressao constante penetra uma distancia de 1 mm no polimero, sob taxa
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de aquecimento constante. A norma que rege o ensaio € a ASTM D1525 — Standard Test
Method for Vicat Softening Temperature of Plastics.
O ensaio foi realizado no analisador dinamico-mecanico modelo 2980 da marca

TA Instruments, em uma taxa de aquecimento de 2°C/min, até a temperatura de 120°C.

4.3.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (differential scanning calorimetry — DSC)
é um meétodo de andlise da variacdo do fluxo de calor necessério para manter a
temperatura em uma taxa de aquecimento constante. Permite analisar as temperaturas e
entalpias de fusdo e de cristalizacdo de um material, bem como qualquer outro
comportamento morfoldgico exotérmico ou endotérmico. A norma regente do ensaio é a
ASTM E793 — Standard Test Method for Enthalpies of Fusion and Crystallization by
Differential Scanning Calorimetry.

Ao todo, foram realizadas duas curvas de aquecimento e uma de resfriamento para
cada amostra, incluindo os polimeros como recebidos, sem nenhum processamento. Estes
serdo chamados como “LLDPE-V” e “PEX-V”. A segunda curva de aquecimento foi feita
para verificar a variacdo nos resultados desconsiderando a histdria térmica do material, e
geralmente apresenta resultados ligeiramente diferentes da primeira curva de
aquecimento.

O equipamento utilizado para a analise foi um calorimetro diferencial de
varredura, marca TA Instruments, modelo Q20, em uma taxa de varia¢do de temperatura
de 10°C/min, entre 30 e 200°C. A quantidade de amostra em cada ensaio foi de

aproximadamente 5 mg.

4.3.7 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (thermogravimetric analysis — TGA) é baseada na
medida da variacdo da massa de um material devido a degradacdo de seus componentes,
de acordo com o aquecimento constante. Isso permite avaliar a composi¢cdo de um
material, dado que haja o conhecimento dos seus constituintes ou a interpolagdo com
dados de outras andlises. A norma regente do ensaio é a ASTM E1131 — Standard Test

Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry.
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O equipamento utilizado foi um analisador termogravimétrico TA Instruments,
modelo Q50, em uma taxa de aquecimento de 20°C/min, até a temperatura de 900°C, sob
atmosfera inerte de nitrogénio. Uma guantia aproximada de 10 mg foi utilizada para cada
ensaio.

Pelo método de TGA também foi realizada a analise da quantidade de negro de
fumo em ambos polimeros base. Uma vez que os polietilenos ndo formam residuos
inorganicos, foi possivel realizar uma queima em atmosfera inerte com a mesma curva de
aquecimento até 600°C, na qual o negro de fumo ndo reage, e entdo foi alterada a
atmosfera para uma contendo oxigénio. A variagdo de massa indica a quantidade de negro

de fumo presente nas amostras.

4.3.8 Microcalorimetria de Combustao (MCC)

A microcalorimetria de combustdo é um ensaio térmico que se baseia na
degradacéo anaerobica do material em uma taxa de aquecimento controlada, seguida da
combustdo completa dos gases liberados em um ambiente rico em oxigénio. Por esse
ensaio, avalia-se a taxa de liberagcdo de calor (heat release rate, HRR) em relacdo a
temperatura, podendo ser extraidas informacdes de valor méximo de taxa de liberacéo de
calor e a temperatura em que esse evento ocorre (peak heat release rate, PHRR), e o valor
total de liberacdo de calor (total heat release, THR). A norma que rege este ensaio € a
ASTM D7309 — Standard Test Method for Determining Flammability Characteristics of
Plastics and Other Solid Materials Using Microscale Combustion Calorimetry, método
A.

O equipamento utilizado para a realizacdo deste ensaio foi 0 microcalorimetro
FAA, da marca Fire Testing Technology. A taxa de aquecimento foi de 60°C/min até a
temperatura de 900°C, em uma atmosfera inerte de nitrogénio. Os gases liberados
passaram para a camara de combustéo, onde o fluxo de nitrogénio era de 80 cm3/min, e 0
fluxo de oxigénio era de 20 cm3/min. Aproximadamente 3 mg de cada amostra foram

utilizados para o ensaio.

4.3.9 Queima Vertical

O ensaio de queima vertical permite verificar a eficacia dos aditivos retardantes

de chama presentes nas formulagdes atraves da incidéncia de uma chama controlada e a
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verificacdo da sua continuidade apds a sua retirada. A norma regente deste ensaio € a
ASTM D3801 — Standard Test Method for Measuring the Comparative Burning
Characteristics of Solid Plastics in a Vertical Position, equivalente ao ensaio de queima
vertical da norma UL94 — Standard for Safety of Flammability of Plastic Materials for
Parts in Devices and Appliances testing.

Neste ensaio, a chama de metano com poténcia de 50W é aplicada em dois
intervalos de dez segundos cada, onde a segunda aplicacdo ocorre ap6s a extingdo da
chama sobressalente causada pela primeira. Avalia-se o tempo parcial e total de queima,
bem como a combustdo completa ou ndo do polimero até a garra superior, e a queima ou
ndo do algodao devido a gotejamento de matéria flamejante. Cinco corpos de prova sao
necessarios para cada amostra para a validacdo do teste.

Para este ensaio, 0s corpos de prova possuiam uma dimensdo de comprimento
ligeiramente menor do que a especificada (9 cm ao invés de 12 cm) devido a necessidade
de preparo de diversas amostras a partir das chapas prensadas. Entretanto, isso néo
influenciou no ensaio devido as caracteristicas das combustdes, conforme discutido na
andlise dos resultados.

A Figura 10 apresenta o sistema utilizado para a realizagéo do ensaio.

Figura 10 — Sistema para o ensaio de queima vertical.
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As classificagdes V-0, V-1 e V-2 deste ensaio sdo baseadas no tempo inicial e total
de queima, na combustdo até a garra e no gotejamento flamejante. A Tabela 2 apresenta
0S parametros necessarios para atingir cada graduacdo, onde V-0 é a graduacédo desejada.
Qualquer resultado fora das especificagdes ¢ classificado como “nao avaliado”,
requerendo testes posteriores de queima na horizontal para a completa caracteriza¢do. No
entanto, devido a intencdo de uso final destes materiais como tanques de combustivel, se
faz necessaria a melhor graduacao disponivel — desta forma, os testes de queima na

horizontal, complementares a queima vertical, ndo foram realizados neste trabalho.

Tabela 2 — Critérios para a avaliacdo de amostras para o teste de chama na vertical.

Critério V-0 V-1 V-2

A - Tempo de queima inicial (t1) <10s <30s <30s
B - Tempo de queima total (t1 + t2) <50s <250s <250s
C - Tempo de queima + tempo de incandescéncia (t2+t3) <30s <60s <60s
D - Queima do corpo de prova até a garra Nao Nao Nao

E - Ignicdo do algodao por fagulhas ou por gotas emitidas Nao Nao Sim
Fonte: Adaptado de ASTM, 2010.

27



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Processamento das amostras

A adicdo de polifosfato de melamina a ambos os polimeros ocorreu sem nenhuma
dificuldade. Pode-se dizer que o aditivo foi totalmente compativel aos polimeros, pois
ndo houve segregacdo de fase em nenhuma das amostras, e as placas pds-prensagem
apresentaram-se, em maior parte, numa concentragdo baixa de poros e defeitos.

A adicdo de DOPO aos polimeros, no entanto, foi mais problematica. Devido ao
seu baixo ponto de fusdo, uma pequena quantidade do aditivo fluiu através das frestas de
fechamento da camara, e precisou ser reposto a mistura. Além disso, 0 aspecto apos a
prensagem mostrou que ndo houve uma compatibilizacdo completa entre o polietileno e
o DOPO, uma vez que as superficies das placas ficaram pegajosas, além de apresentar
um aspecto brilhante em certos locais, caracteristicas do aditivo. Houve também a
presenca de pequenos poros em uma concentracdo maior ao longo das placas, mesmo

com a formacdo de rebarba na prensagem, indicadora de excesso de material.

5.2  Ensaios de Caracterizagdo

5.2.1 Quantidade de Gel (gel content)

A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de gel content, incluindo o aspecto

da solucdo apos as 12 h de refluxo.

Tabela 3 — Resultados do ensaio de gel content.

Massa remanescente

Amostra ) . Gel Content Aspecto da solugdo
apos a extragado

PEX-HP 0,30% N/A Opaca

PEX-M1 21,75% 21,53%* Parcialmente opaca

PEX-M3 62,32% 62,21% Translucida

PEX-D1 0,12% N/A Opaca

PEX-D3 0,07% N/A Opaca

*Valor aproximado devido a liberacéo de quantidade desconhecida de negro de fumo a solugéo.

N/A: ndo avaliado devido a liberacdo de quantidade indefinida de negro de fumo a solugdo.
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Para as amostras de PEX-HP, PEX-D1 e PEX-D3, houve a solubilizacdo
praticamente completa dos polimeros no solvente. O negro de fumo presente na sua
estrutura ficou em estado coloidal na solucéo, tornando-a opaca com coloracdo preta,
conforme pode ser visto na Figura 11. A amostra de PEX-M1 apresentou uma opacidade
parcial, menos intensa que as amostras citadas, indicando liberagdo parcial da carga a
solugdo. No entanto, as solucdes dos corpos de prova de PEX-M3 permaneceram
translucidas e incolores, sem ter ocorrido a liberacdo de negro de fumo. Assim, a

determinacéo exata do gel content foi possivel apenas para essa amostra.

Figura 11 — Aspecto do solvente ap0s a extracdo para a amostra PEX-D1.

A explicagdo para este fenomeno ¢ que, embora o PEX seja um “polietileno
reticulado”, a reticulagdo ndo aconteceu de forma tio intensa a ponto de formar uma rede
tridimensional completa. Dessa forma, o peso molecular das cadeias poliméricas
aumentou consideravelmente por causa da reticulacdo, porém ndo foi o suficiente para
causar a interligagdo completa entre as cadeias poliméricas — como resultado, ainda foi
possivel a sua solubilizacdo no solvente.

Além disso, a presenca de polifosfato de melamina como aditivo antichama
auxiliou na reticulagdo do material pois, quanto maior a concentracdo desse aditivo no
polimero, menor foi a sua solubilidade no solvente. Essa teoria é suportada pelo fato da
estrutura do aditivo conter unidades repetidas, similar a um polimero. Por outro lado, a
adicdo de DOPO ndo auxiliou esse fendmeno — é possivel que a sua presenca tenha
atrapalhado a reticulagéo, no entanto. Ainda assim, os valores de massa restantes ao final
do ensaio para as amostras com esse aditivo foram muito baixos, e erros de medida podem

estar incluidos.
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5.2.2 Dureza

As médias dos resultados obtidos pelo ensaio de dureza Shore D podem ser vistos
na Tabela 4, bem como o desvio padrdo das medidas.

Analisando inicialmente a influéncia do cisalhamento causado pela mistura das
amostras de forma isolada, percebe-se que houve um pequeno aumento na dureza do
LLDPE apds a sua mistura na camara de homogeneizagédo, porém nao foi uma mudanca
relevante. O efeito desse processamento para o PEX, no entanto, foi significativo. 1sso
pode ter ocorrido devido a um maior tempo de exposi¢do da mistura a altas temperaturas,
permitindo a ocorréncia de uma reticulacdo mais acentuada ao longo das cadeias
poliméricas, fato que aumenta a dureza. De acordo com o desvio padrao, a dispersao dos
valores foi mais homogénea quando processada em relacdo a amostra virgem para ambos

polimeros base, sem a adicéo de retardantes de chama.

Tabela 4 — Médias dos resultados de dureza Shore D das amostras.

Amostra Dureza Média Desvio Padrao

LLDPE-P 54,8 1,5
LLDPE-HP 55,6 0,5
LLDPE-M1 55,4 0,5
LLDPE-M3 57,6 0,5
LLDPE-D1 56,2 0,8
LLDPE-D3 54,4 1,5
PEX-P 49,0 2,1
PEX-HP 55,2 1,1
PEX-M1 59,2 0,8
PEX-M3 59,0 0,0
PEX-D1 59,4 1,5
PEX-D3 56,2 2,6

Como consequéncia da adicdo de polifosfato de melamina, a dureza foi
ligeiramente aumentada para o LLDPE devido ao maior impedimento a mobilidade das
estruturas moleculares. Por outro lado, o PEX apresentou um acréscimo apreciavel dessa
propriedade, provavelmente devido a um maior grau de reticulagdo promovido em
conjunto do peroxido com o aditivo, conforme discutido na analise de gel content. A
distribuicédo de resultados manteve-se baixa com a presenca deste aditivo, indicando uma

boa dispersdo nos polimeros.
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A adicdo de 1%P de DOPO em ambos casos levou a um aumento inicial da dureza.
No entanto, na concentracdo de 3%P, a variacdo na dureza néo foi significativa, dada a
grande dispersdo dos valores obtidos. Os altos valores de desvio padrdo indicam uma
relativa incompatibilidade entre o aditivo e os polimeros base, dada a falta de

homogeneidade da massa prensada.

5.2.3 Impacto

Os valores médios obtidos pelo ensaio de impacto 1zod, bem como os martelos
utilizados em cada caso, podem ser vistos na Tabela 5. A mudanca de martelo foi
necessaria devido a baixa porcentagem de energia absorvida com o martelo inicial,
localizando-se fora da faixa de confianca estabelecida pela norma.

O processamento de mistura do LLDPE resultou em um pequeno decréscimo da
resisténcia mecénica. Isso pode ter ocorrido devido ao cisalhamento das cadeias
poliméricas mais longas do polimero, facilitando a fratura do material. Por outro lado, a
resisténcia a fratura do PEX aumentou sutilmente apds o processamento, indicado pelo

pequeno aumento na resisténcia em si, entretanto limitado pelo desvio padréo.

Tabela 5 — Resultados do ensaio de impacto 1zod.

Amostra Martelo (J) RE (kJ/m3?)  Desvio Padrdo
LLDPE-P 2,75 11,45 0,54
LLDPE-HP 2,75 10,22 0,44
LLDPE-M1 2,75 7,00 0,62
LLDPE-M3 0,50 6,05 0,39
LLDPE-D1 0,50 5,62 1,00
LLDPE-D3 0,50 4,91 0,36
PEX-P 2,75 57,12 3,58
PEX-HP 2,75 62,06 3,98
PEX-M1 2,75 16,94 9,44
PEX-M3 0,50 3,43 0,56
PEX-D1 0,50 2,88 0,34
PEX-D3 0,50 2,40 0,17

A relacdo entre a concentragdo de aditivos e a resisténcia mecanica foi inversa em
todos os casos. Em especial, nota-se que a adicdo de DOPO ao PEX, mesmo que em
concentracdo de 1%P, ja reduziu a propriedade a menos de 5% do valor original, assim
como a concentracdo de 3%P. Para o LLDPE, a adicdo de DOPO levou a resisténcia
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original & metade de seu valor, na maior concentragdo. A explicacdo para tal
comportamento é a presenca de poros nos corpos de prova devido a ligeira
incompatibilidade entre o aditivo e os polimeros, bem como a propria presenca do mesmo
na estrutura do material, reduzindo a mobilidade das cadeias.

A adicdo de polifosfato de melamina ao PEX aumentou o grau de reticulagéo
significativamente, conforme o ensaio de gel content, causando uma grande reducdo na
resisténcia ao impacto. Da mesma forma, ha a reducdo na mobilidade das cadeias de
LLDPE devido a adicao do retardante a estrutura, limitando o seu movimento, porém em

menor intensidade.
5.2.4 Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

As temperaturas de deflexdo térmica para cada amostra podem ser vistas na Tabela
6, bem como as espessuras de amostra e as deflexes necessérias calculadas pelo método

disponivel pela TA Instruments.

Tabela 6 — Parametros e resultados do ensaio de temperatura de deflexdo térmica.

Amostra Espessura (mm) Deflexa’o. HDT (°C)
necessaria (um)
LLDPE-P 3,90 11,63 50,74
LLDPE-HP 4,05 11,20 50,50
LLDPE-M1 3,80 11,94 42,22
LLDPE-M3 4,05 11,20 46,38
LLDPE-D1 4,15 10,93 52,35
LLDPE-D3 3,70 12,26 4455
PEX-P 3,50 12,96 54,82
PEX-HP 3,45 13,15 55,75
PEX-M1 3,35 13,54 53,75
PEX-M3 3,44 13,19 81,97
PEX-D1 3,99 11,37 41,92
PEX-D3 3,71 12,23 43,23

O processamento extra de mistura ndo alterou significativamente os valores de
HDT para ambos os polimeros. Para o LLDPE, a adi¢do de retardantes de chama reduziu
essa propriedade, com excecdo da concentracdo de 1%P de DOPO, que apresentou um
leve aumento. A adicdo de polifosfato de melamina ao PEX em pequena quantidade

reduziu ligeiramente a sua HDT, enquanto a concentracdo de 3%P aumentou
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consideravelmente esta propriedade, devido a reticulagdo mais intensa provocada pela
adicéo do aditivo, que se incorporou na estrutura. A adicdo de DOPO, no entanto, teve

influéncias negativas a esta propriedade em ambas concentracdes.

5.2.5 Temperatura de Amolecimento Vicat

A Tabela 7 apresenta os valores de temperatura de amolecimento Vicat para todas
as amostras.

O processo de mistura ndo alterou significativamente a temperatura de
amolecimento Vicat do LLDPE, porém aumentou essa propriedade para o PEX devido a
maior reticulacdo causada pelo maior tempo em elevadas temperaturas. A adicdo de
polifosfato de melamina reduziu sutilmente essa propriedade para o LLDPE, enquanto
aumentou para o PEX, uma vez que houve um auxilio na reticulagdo por parte do aditivo
em si. A presenga de DOPO reduziu os valores para ambos polimeros de forma
significativa, mas o maior impacto foi para o PEX. E provavel que o aditivo tenha
atrapalhado na reticulacdo do polimero, uma vez que ocupa 0s intersticios em sua

morfologia.

Tabela 7 — Temperatura de amolecimento Vicat para as amostras.

Amostra Tvicat (°C)

LLDPE-P 113,51
LLDPE-HP 113,41
LLDPE-M1 111,20
LLDPE-M3 112,80
LLDPE-D1 106,93
LLDPE-D3 105,99
PEX-P 115,66
PEX-HP 118,11
PEX-M1 119,76
PEX-M3 120,59
PEX-D1 111,19
PEX-D3 106,92

5.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de todas as amostras estdo disponiveis na Figura 12 e na Figura 13,

apresentando cada etapa de aquecimento e resfriamento para as amostras processadas
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com LLDPE e com PEX, respectivamente. A Figura 14 apresenta os termogramas inteiros
relacionados aos polimeros como recebidos antes e ap6s a prensagem. Percebe-se uma
grande diferenca nas quantidades de calor liberados e absorvidos pelo polimero, causada
pelo processamento do material em altas temperaturas.

Devido ao grande nimero de termogramas obtidos pelos ensaios de calorimetria
exploratoria diferencial, os mesmos foram separados pelo polimero base da amostra e
pelas diferentes curvas de temperatura. Para facilitar a visualizagdo, cada curva apresenta
um offset cumulativo positivo de uma unidade no eixo vertical, com excecdo dos
termogramas apresentados na Figura 14. Como complemento, os resultados das entalpias
de fusdo e de cristalizagdo, bem como as temperaturas de pico de evento, podem ser vistos

na Tabela 8, onde:

m = Massa

Hf 1 = Primeira entalpia de fuséo

Hc = Entalpia de cristalizacdo

Hf 2 = Segunda entalpia de fuséo

Tf 1 = Primeira temperatura de fuséo
Tc = Temperatura de cristalizagdo
Tf 2 = Segunda temperatura de fuséo

Tabela 8 — Valores de entalpias e temperaturas relativas ao ensaio de DSC.

Amostra m(mg) Hf_1(J/g) Hc(J/g) Hf 2()/g) TF 1(°C) Tc(°C) Tf_2(°C)

LLDPE-V 5,36 165,2 204,3 188,0 128,22 114,48 128,07
LLDPE-P 5,74 173,1 196,3 181,6 131,07 112,93 128,94
LLDPE-HP 5,84 176,7 194,1 182,4 132,59 113,79 130,12
LLDPE-M1 5,52 169,1 189,0 167,0 132,70 115,02 130,19
LLDPE-M3 5,68 148,3 163,3 150,4 131,18 114,98 130,22
LLDPE-D1 4,81 165,5 167,8 160,4 128,74 114,57 128,05
LLDPE-D3 4,91 154,7 164,1 154,0 128,60 114,90 128,16
PEX-V 5,02 189,7 206,0 194,4 128,13 115,25 129,06
PEX-P 5,78 195,0 205,5 190,6 136,21 109,12 134,32
PEX-HP 5,58 210,9 204,6 189,2 138,25 109,70 134,99
PEX-M1 5,15 191,5 198,9 183,9 136,13 110,03 135,11
PEX-M3 5,15 160,1 176,0 163,1 132,29 111,92 132,80
PEX-D1 4,85 180,9 189,0 187,7 132,26 114,75 131,57
PEX-D3 5,18 180,7 199,7 188,1 130,91 115,58 130,99
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Figura 12 — Termogramas de DSC de primeiro aquecimento (a), cristalizacédo (b) e

segundo aquecimento (c) das amostras de LLDPE
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Figura 13 — Termogramas de DSC de primeiro aquecimento (a), cristalizacédo (b) e
segundo aquecimento (c) das amostras de PEX.
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Figura 14 — Termogramas de DSC das amostras como recebidas e ap6s a prensagem.
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Ao comparar a amostra LLDPE-V com as amostras LLDPE-P e LLDPE-HP,
percebe-se que a primeira entalpia de fusdo apresenta um valor menor, indicando que o
resfriamento ao ar do processado gera mais cristalitos do que existem originalmente no
polimero sem processamento. A entalpia de cristalizacdo e a segunda entalpia de fusdo
apresentam, no entanto, um ligeiro acréscimo, possivelmente devido a falta de orientacéo
preferencial das cadeias poliméricas na estrutura, favorecendo o crescimento de
esferulitas. Os picos de temperatura ndo apresentaram variagoes significativas entre essas
amostras, porém mostraram-se mais estreitos e intensos no polimero ndo processado do
gue nas amostras processadas, indicando uma menor distribuicdo de tamanho de cristais.

Em relacdo ao PEX, vale ressaltar que este ndo se comportou como um polimero
termofixo, tendo em vista que houve o fenbmeno de fusdo e de cristalizacdo conforme
um termoplastico. O processamento de prensagem desse polimero aumentou as
temperaturas maximas de fusdo e reduziu a de cristalizacdo, além de alargar os picos,
reduzindo sua intensidade. O posterior processamento de mistura ndo alterou essas
distribuicOes de forma relevante. Assim como a prensagem nas amostras de LLDPE,
ocorreu neste material uma maior distribuicdo de tamanho de cristalitos ao longo da
morfologia polimérica, porém de uma forma mais intensa. Isso ocorreu devido ao grau de
reticulacdo do material, interligando cadeias poliméricas e reduzindo a sua movimentagao

morfol6gica. Da mesma forma, a primeira entalpia de fusdo aumentou de forma gradativa
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de acordo com a quantidade de processamentos, uma vez que a permanéncia nas
temperaturas elevadas favorece a reticulagdo do material.

A adicéo de polifosfato de melamina as formulagc6es reduz todas as entalpias de
forma dréstica e proporcional a sua concentracdo, sendo mais intensa no PEX do que no
LLDPE. A sua presenca na estrutura reduz a mobilidade das cadeias poliméricas,
impedindo a formacdo de cristalitos. No caso do PEX, o aditivo agiu também como agente
de reticulacdo, conforme deduzido em conjunto com os outros ensaios, devido a grande
variacdo de entalpias. O formato das curvas foi alterado ligeiramente apenas no caso
PEX-M3, alargando o pico do primeiro aquecimento, conforme pode ser visto nas figuras
relacionadas.

A adicdo de DOPO alterou o formato de todos os picos de temperatura,
estreitando-os e tornando-os mais intensos. A causa da maior homogeneidade de tamanho
dos cristalitos pode ter sido a acdo indireta do aditivo como lubrificante, uma vez que o
seu ponto de fusdo é de 118°C, abaixo da temperatura de processamento, 0 que permite
uma maior movimentacdo molecular. De uma forma geral, para amostras de LLDPE, as
entalpias de fusdo e de cristalizacdo foram reduzidas gradativamente com o aumento na
concentracgéo do aditivo, indicando uma menor porcentagem de cristalizagdo. Os picos de
temperatura de fusdo ocorreram poucos graus abaixo do polimero sem aditivo, enquanto
0s picos de cristalizacdo ocorreram em temperaturas um pouco maiores.

A concentracdo de 1%P de DOPO no PEX teve um impacto maior na formacéo
de cristalitos do que a concentracao de 3%P, possivelmente devido a um patamar atingido
pela concentragdo de aditivo, porém o abalo nos eventos de fusdo e de cristalizacéo
ocorreu de forma proporcional ao aumento na quantidade de aditivo. Diferentemente do
polifosfato de melamina, o DOPO ndo auxiliou na reticulacdo do polimero, evitando
assim um impacto maior no comportamento do material perante o aquecimento, conforme

pode ser deduzido a partir dos ensaios de gel content.

5.2.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas obtidos pela analise estdo disponiveis na Figura 15 (a) e (b),
representando as amostras de LLDPE e de PEX, respectivamente. Os graficos de taxa de
perda de massa (DTG) estdo disponiveis na Figura 16. Os aditivos antichama também
foram analisados. A Tabela 9 apresenta as temperaturas em que ocorreram 5%, 10%, 20%

e 90% de degradacao das amostras, bem como a quantidade de residuo restante em 700°C.
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Tabela 9 — Resultados da analise termogravimétrica da amostra.

Residuo
(700°C)

LLDPE-V 433,40 447,44 461,62 497,73 0,52% 487,91
LLDPE-P 449,41 459,04 467,58 497,22 0,34% 487,58
LLDPE-HP 441,90 453,46 465,85 499,23 1,02% 488,87
LLDPE-M1 432,03 452,12 468,03 506,54 5,42% 488,37
LLDPE-M3 410,42 434,89 459,40 592,81 7,73% 490,82
LLDPE-D1 281,58 408,26 428,75 466,89 0,74% 457,63
LLDPE-D3 232,40 299,65 427,22 469,46 1,11% 459,52

Amostra Ts% (°C)  Tio% (°C) Ta0% (°C)  Teo% (°C) Tmax (DTG)

PEX-V 420,60 435,78 451,56 494,21 0,00% 481,24
PEX-P 429,72 441,04 452,61 490,95 1,62% 477,75
PEX-HP 441,95 454,73 466,00 499,84 0,00% 489,52

PEX-M1 430,33 451,06 466,84 502,47 2,32% 488,49
PEX-M3 409,40 430,12 450,33 566,25 6,73% 480,79

PEX-D1 300,24 384,08 410,61 453,87 0,96% 443,65
PEX-D3 232,30 283,15 404,69 457,96 0,40% 448,83
Melapur® 384,88 402,18 455,94 - 37,85% -
DOPO 196,75 210,67 225,39 268,75 0,00% -

O processamento de prensagem aumentou a temperatura de degradagdo para
ambos polimeros, provavelmente devido a menor area superficial, o que reduz a cinética
de reacdo de degradacdo em relacdo ao polimero ndo processado. O processamento extra
de homogeneizagéo, para o LLDPE, reduziu discretamente essas temperaturas em relagéo
a amostra prensada, porém as temperaturas de degradacdo ainda foram maiores do que
no polimero ndo processado. 1sso pode ter ocorrido devido ao cisalhamento das cadeias
poliméricas e consequente reducdo na massa molar, facilitando a degradagdo. Por outro
lado, 0 PEX apresentou valores ainda maiores. Isto esta atribuido ao maior tempo em altas
temperaturas, favorecendo a reticulacdo da estrutura causada pelo peroxido.

A adicdo de polifosfato de melamina a ambos os sistemas reduziu a temperatura
de degradacédo até 20%, uma vez que ocorre a primeira etapa de degradacao da parcela do
aditivo em si, enquanto aumentou a temperatura de degradacéo ate 90%, pois grande parte
dos produtos de combustdo do composto permanecem no material. As curvas das
amostras tenderam a se assemelhar a curva do proprio aditivo, conforme pode ser visto

nos graficos.
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Figura 15 — Termograma de TGA para as amostras de LLDPE (a) e de PEX (b).
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Da mesma forma, a adicdo de DOPO aos polimeros fez com que o seu
comportamento se assemelhasse ligeiramente ao do aditivo. A caracteristica mais
marcante, no entanto, foi o deslocamento da curva de degradacdo do polimero em si para
temperaturas entre 30 e 40°C mais baixas, conforme indicado no pico de degradac&o. E
possivel que os radicais livres gerados pela decomposi¢do do aditivo tenham acelerado a
degradacdo dos materiais, porém estudos posteriores precisam ser realizados para

comprovar esse mecanismo de reacéo.
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Figura 16 — Termograma de DTG para as amostras de LLDPE (a) e PEX (b)
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A guantidade de negro de fumo em cada polimero foi determinada por uma analise

separada do material como recebido. As amostras permaneceram em uma isoterma a

600°C por cinco minutos sob atmosfera inerte, ap6s o qual foi mudada para oxidativa, e

foi avaliada a mudanga de massa. O LLDPE apresentou uma quantia de 0,50% em massa,

enquanto o PEX apresentou uma quantia ainda menor, 0,28%.
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5.2.8 Microcalorimetria de combustéo (MCC)

A Tabela 10 apresenta os valores de pico de taxa de liberacdo de calor (PHRR) e
sua temperatura equivalente, além da liberacao total de calor (THR), obtidos pelo ensaio
de microcalorimetria de combustdo. A Figura 17 e a Figura 18 apresentam o0s
termogramas obtidos por este ensaio para as amostras de LLDPE e de PEX,
respectivamente.

Primeiramente, nota-se que os valores de liberacdo de calor sdo extremamente
elevados, indicando a alta liberagdo de calor que ocorre na queima de polimeros
termoplasticos, comparando-os aos termofixos, que apresentam valores por volta de 60
[29]. Para ambos 0s polimeros, a prensagem aumentou ligeiramente o pico de taxa de
liberacdo de calor e a liberacdo total de calor, enquanto o processamento de

homogeneizacao reduziu ambas propriedades de forma sutil.

Tabela 10 — Resultados do ensaio de microcalorimetria de combustao.

Amostra Temperatura (°C) PHRR(W/g) THR (kJ/g)
LLDPE-V 519,0 1297 41,2
LLDPE-P 520,0 1309 41,4
LLDPE-HP 519,0 1289 38,9
LLDPE-M1 514,3 1045 36,3
LLDPE-M3 515,0 951,9 32,1
LLDPE-D1 512,4 1160 39,9
LLDPE-D3 515,8 1129 37,6
PEX-V 521,0 1260 41,2
PEX-P 521,1 1269 41,7
PEX-HP 521,4 1249 40,7
PEX-M1 518,6 1099 38,7
PEX-M3 518,4 917,5 32,7
PEX-D1 516,3 1096 39,9
PEX-D3 511,6 944,6 34,0

Tanto a adicdo de polifosfato de melamina quanto de DOPO reduziram, de forma
proporcional a sua concentragdo, os valores de PHRR e de THR, além de ligeiramente
reduzir a temperatura em que ocorre o pico de combustdo. Comparando os aditivos entre
si, a maior reducdo na liberagdo de energia ocorreu com a adicdo de polifosfato de

melamina ao sistema.
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Figura 17 — Termogramas de MCC para as amostras de LLDPE.
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Figura 18 — Termogramas de MCC para as amostras de PEX.
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Ao comparar os gréaficos, todas as amostras com DOPO apresentaram uma
liberagdo de calor de baixa intensidade na faixa entre 200 e 350°C, caracteristica
favoravel devido a dispersédo dessa energia ao ambiente enquanto ainda sob aquecimento,
evitando o acumulo em temperaturas especificas. As amostras de LLDPE com polifosfato
de melamina apresentaram caracteristica semelhante, porém entre as temperaturas de 380
e 450°C. Isso ndo ocorreu com o PEX, uma vez que o aditivo reagiu quimicamente com

a estrutura polimérica, conforme discutido no ensaio de gel content.

5.2.9 Queima Vertical

A Tabela 11 apresenta os resultados deste ensaio para todas as amostras. Cada
amostra requer 0 ensaio em cinco corpos de prova diferentes para a totalidade do ensaio.
Nenhum dos corpos de prova apresentou incandescéncia, logo o critério C foi considerado
como irrelevante.

Os polimeros base, processados ou ndo, apresentaram um comportamento
catastrofico ja perante a aplicacdo da primeira chama. Nenhum dos corpos de prova
apresentou a extingcdo espontanea do fogo, sendo queimados até a garra e liberando gotas
flamejantes. Esse é o comportamento esperado para termoplésticos de hidrocarbonetos,
uma vez que ocorre 0 amolecimento e a fusdo do polimero perante 0 aumento da
temperatura, resultando em perda de propriedades gerais, acentuada pela combustao da

estrutura polimérica.

Tabela 11 — Resultados dos ensaios de queima vertical.

Amostra A B C D E Classificagdao
LLDPE-P >30 >250 - Sim Sim N/A
LLDPE-HP >30 >250 - Sim Sim N/A
LLDPE-M1 >30 >250 - Sim Sim N/A
LLDPE-M3 >30 >250 - Sim Sim N/A
LLDPE-D1 4,0 117,2 - Nao Sim V-2
LLDPE-D3 3,3 58,7 - Nao Sim V-2
PEX-P >30 >250 - Sim Sim N/A
PEX-HP >30 >250 - Sim Sim N/A
PEX-M1 >30 >250 - Sim Sim N/A
PEX-M3 >30 >250 - Sim Sim N/A
PEX-D1 4,1 239 - Nado Sim V-2
PEX-D3 2,5 6,0 - Nao Nao V-0
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Apesar de liberar menos calor comparado ao outro aditivo, a adi¢do de polifosfato
de melamina as formulag6es ndo alterou essas propriedades de forma significativa. A sua
decomposicdo intumesceu ligeiramente os corpos de prova devido a formacéo de uma
camada fina de fosforo carbonizado, porém néo foi o suficiente para isolar o polimero da
chama. A amostra PEX-M3 foi a Gnica que apresentou uma ligeira resisténcia a aplicacéo
da primeira chama, porém apenas em dois dos cinco corpos de prova. Além disso, nenhum
destes resistiu a segunda aplicacdo de chama, e foram queimados até a garra, além de
ocorrer o gotejamento de material flamejante. Este fendbmeno também foi reduzido em
intensidade, porém continuou ocorrendo. E possivel que o material atinja alguma
classificacdo neste teste caso seja utilizada uma maior concentragdo de polifosfato de
melamina.

A adicdo de DOPO, por outro lado, mostrou-se eficaz na prevencdo a chama,
atingindo a classificagdo V-2 para as amostras LLDPE-D1, LLDPE-D3 e PEX-D1 devido
ao gotejamento flamejante, e a classificacio desejada de V-0 para a amostra PEX-D3. E
possivel que, com uma maior concentracdo de retardantes de chama, aamostra de LLDPE
também apresente a mesma classificacdo, porém a compatibilidade entre o polimero e o

aditivo, bem como as propriedades da mistura, teria que ser analisada.
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6. CONCLUSOES

Através deste estudo, foi possivel avaliar o processamento de LLDPE e de PEX
com dois aditivos retardantes de chama organofosforados, bem como as variacfes nas
propriedades térmicas, mecanicas e quimicas causadas por essa modifica¢do. Além disso,
também foi possivel comparar o desempenho dos polimeros base entre si. De uma forma
geral, quanto maior a quantidade de aditivo adicionada a um polimero, maior foi o seu
impacto nas propriedades analisadas.

A adicdo de polifosfato de melamina ao LLDPE teve um pequeno impacto
negativo nas suas propriedades. A resisténcia mecanica foi ligeiramente reduzida,
entretanto a resisténcia a chama ndo foi melhorada o suficiente para ser obtida uma
classificacdo no teste de queima vertical. A adi¢do de DOPO a esse polimero prejudicou
as propriedades de uma forma mais intensa, porém, em relacao a resisténcia a queima,
permitiu a sua extin¢do rapidamente.

O processamento do PEX mostrou que a reticulacdo ocorrida pelo peréxido nao
foi completa, fato refletido nas propriedades analisadas. A adi¢do de polifosfato de
melamina, no entanto, aumentou o grau de reticulacdo devido a sua incorporacdo na
estrutura, o que melhorou propriedades térmicas, porém reduziu a resisténcia ao impacto.
Entretanto, assim como para o LLDPE, a resisténcia a chama néo foi melhorada. Por outro
lado, a adicdo de DOPO ao polimero na maior concentracdo fez com que o material
resistisse completamente a queima. Entretanto, as outras propriedades foram reduzidas
significativamente, com destaque para a propriedade de resisténcia ao impacto.

A maior diferenca observada entre os polimeros disponibilizados foi a sua
resisténcia mecéanica. A simples substituicdo do PEX pelo LLDPE para a fabricacédo de
tanques de combustivel fica limitada por essa propriedade, que se mostrou
aproximadamente seis vezes menor no produto local do que no importado. Para verificar
a viabilidade econdmica e de desempenho pela alteracdo do polimero base para a
utilizacdo em tanques de combustivel, deve ser feito um estudo aprofundado do projeto
da peca, incluindo mudangas nos pardmetros de processamento e nas dimensdes finais do

produto.
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7.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Ap0s o estudo realizado, pode-se sugerir alguns tépicos de pesquisa para 0 maior

entendimento do comportamento desses materiais, além de buscar novos sistemas para o

retardamento das chamas:

Estudo da modificacdo dos polimeros por outros aditivos organofosforados, tais
como trifenilfosfato (TPP), resorcinol-bis(difenil fosfato) (RDP) [20], ou
derivados do dopo, como DOP-CI ou DOPS [24];

Avaliacdo da microestrutura do material e dos residuos formados p6s-queima por
microscopia otica e/ou eletrénica, bem como a realizacdo de ensaios de difracédo
de raios-x a fim de verificar a porcentagem de cristalinidade dos polimeros antes
e ap0s a adicdo dos retardantes de chama;

Ampliacdo do estudo realizado, com a mistura de porcentagens maiores dos
retardantes de chama ao meio polimérico;

Estudo do efeito sinérgico entre diferentes retardantes de chama
organofosforados, incluindo a mistura entre polifosfato de melamina e DOPO em
uma Unica amostra;

Estudo do efeito sinérgico entre retardantes de chama organofosforados e de

outras classes, com base em nitrogénio, silica ou nanoparticulas, por exemplo.
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