TTE EXEMPLAR CORRESPONDE A REDAGAO FINAL DA
L LTERDET Y POR ‘“-‘*M”W“Qf’"[‘@

(o SBABEI, s B APRUOVADA
NSL O JULBADORA EM .78, 1,93 1. 089
I){:{};— _ [:{::;__ -

-~

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE P('}S-('iR;‘\DL’.&(’.’;&(] EM ENGENHARIA MECANICA

Estudo das Caracteristicas de Inflamabilidade de
Polimeros Utilizados na Construcio Civil e
Industria de Transportes

Aunton: Clmachia Santos Oavam
Cientador: Cato Glauco Sanches

T 08



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA TERMICA E DE FLUIDOS

Estudo das Caracteristicas de Inflamabilidade de
Polimeros Utilizados na Construcao Civil e Indistria de
Transportes

Autor: Claudia Santos Cavani
Orientador: Caio Glauco Sanchez

Curso: Engenharia Mecanica
Area de Concentracio: Térmica e de Fluidos

Dissertacdo de mestrado académico apresentada a comissdo de Pds Graduagdo da Faculdade de
Engenharia Mecénica, como requisito para a obtenc¢do do titulo de Mestre em Engenharia Mecanica.

Campinas, 2008
S.P. — Brasil



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Cavani, Claudia Santos

C314e Estudo das caracteristicas de inflamabilidade de
polimeros utilizados na construgao civil e industria de
transportes / Claudia Santos Cavani. --Campinas, SP:
[s.n.], 2008.

Orientador: Caio Glauco Sanchez.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica.

1. Polimeros. 2. Fumaca. I. Sanchez, Caio Glauco.
II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecéanica. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Study of flammability characteristics of polymers used in buildings
and automobile industry.

Palavras-chave em Inglés: Polymers, Smoke.

Area de concentragio: Departamento de Engenharia Térmica e de Fluidos.
Titulagao: Mestre em Engenharia Mecanica.

Banca examinadora: Waldir Anténio Bizzo, José Augusto Marcondes Agnelli.

Data da defesa: 31/07/2008.

Programa de Pés-Graduagao: Engenharia Mecéanica.

i



LUNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA TERMICA E DE FLUIDOS

DISSERTACAQ DE MESTRADO ACADEMICO

Estudo das Caracteristicas de Inflamabilidade de
Polimeros Utilizados na Construcao Civil e Industria de
Transportes

Acaton: Clandhia Santos Cavani
Orientador: Caio Glauco Sanchez

A Banes Examinadora composta pelos membros abaoo aproven esta Dhssartagio:

A . S

Prof. Dv, Caio Glavco Sanchez, Presidente
FEM - 1UNICAMP

+__§ =" e

P ni |.'|I-_?'I- aldirv Antinio HI)?&-—L ?
FEM - UNICAMP

Prod, José Argusio Marcondes An
DEMa - UFSCAR

Campimas, 31 de julho de 2008



Dedicatoria:

Dedico este trabalho aos meus pais, Joao e Leila.



Agradecimentos

Este trabalho ndo poderia ser terminado sem a ajuda de diversas pessoas as quais presto minha

homenagem:

Ao Caio, pela orientacdo, confianca e pelo comprometimento.

Aos meus pais pelo incentivo e carinho.

A Bete, pela disposicdo em ajudar e sempre contribuir com o trabalho.

Aos amigos de departamento pelo agraddvel convivio: Jonatas, Renata, Flavio, Fabio, e Lyda.

Aos funciondrios da FEM pela colaboracdo: Zanaga, Gama, Junior, Claudinete, Cleuza e Raquel.

Aos alunos de iniciacdo cientifica: André, Leonardo, Fernando.

As queridas amigas: Anita, Thayna, Tatiana, Renata, Silvia, Fernanda, Débora e Aline; por
estarem presentes em todos 0s momentos.

Aos funciondrios da Braskem pelo fornecimento de materiais poliméricos, e especialmente ao
Rodolfo pela pronta colaboragao.

A AraAshland e 4 GE pelo fornecimento de polimeros.

A Capes pela bolsa de mestrado.



Resumo

CAVANI, Claudia Santos, Estudo das Caracteristicas de Inflamabilidade de Polimeros Utilizados na
Construgdo Civil e Indistria de Transportes, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2008. 116 p. Trabalho Final de Mestrado.

Os materiais poliméricos véem sendo empregados em diversas aplicacdes. A versatilidade de
mondmeros existentes, além da possibilidade de sintese de copolimeros, formulacdo de blendas
poliméricas e confeccdo de compdsitos e nanocompositos favorecem a obten¢do de um amplo nimero
de materiais, cada qual com propriedades especificas e de interesse para diferentes dreas de aplicagdo.
No entanto, apesar da reconhecida possibilidade de uso, a grande maioria dos polimeros apresenta
carater inflamével e pode facilmente pegar fogo, além de manter a propagacao da chama com liberacao
de gases toxicos e fumacga. Considerando o crescente uso dos materiais poliméricos, torna-se de
interesse das industrias e da comunidade cientifica, o estudo das caracteristicas de inflamabilidade dos
mesmos. O objetivo deste trabalho € estudar as caracteristicas de inflamabilidade dos seguintes
materiais: resina de poliéster insaturado do tipo ortoftdlica, nanocompdsito de resina ortoftédlica e argila,
poli(cloreto de vinila) rigido (PVC), copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), blenda de
policarbonato e poli(tereftalato de etileno) (PC/PBT). Foram realizados ensaios de queima vertical,
queima horizontal, indice de oxigénio, ponto de fulgor, ponto de auto-igni¢do, densidade de fumaca e
andlises termogravimétricas. O nanocompdsito de resina ortoftdlica e argila apresentou maior tempo de
permanéncia de chama, maior velocidade de queima, maior taxa de densidade de fumaga, menor indice
de oxigénio e menor ponto de fulgor, quando comparado a resina pura; e as curvas termogravimétricas

nao mostraram alteracdes de estabilidade térmica da resina pela argila. Para os materiais PVC, a adicao

vi



de retardante de chama e/ou supressor de fumaca resultou em melhor desempenho quanto as
caracteristicas de inflamabilidade; especialmente para o PVC contendo retardante de chama e supressor
de fumacga, que mostrou o maior indice de oxigénio e a menor taxa densidade de fumaca. Os materiais
ABS e PC/PBT apresentaram comportamento intermedidrio aos materiais de resina e PVC, nos ensaios
de queima vertical e ponto de auto-igni¢ao; e nos testes de ponto de fulgor, indice de oxigénio e taxa de

densidade de fumaca mostraram resultados similares aos de resina pura e nanocompdsito.

Palavras Chave

- Inflamabilidade, Polimeros, Densidade de Fumaca.
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Abstract

CAVANI, Claudia Santos, Study of Flammability Characteristics of Polymers Used in Buildings and
Automobile Industry, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2008. 116 p. Trabalho Final de Mestrado.

The polymer materials are being used in several applications. The great number of existent
monomers, as well as the possibility of copolymers synthesis, polymeric alloys formulation and the
composites and nanocomposites show that it is possible to obtain materials with different specific
properties and for being used in different application areas. However, besides the recognized possibility
of application, the majority of polymers show inflammable character and are able to keep fire
propagation with the releasing of smoke and toxic gases. Considering that the use of these materials is
increasing, the study of their flammability characteristics became important for the industries and the
scientific community. The aim of this work is to study the flammability properties of the following
materials: unsaturated polyester resin, nanocomposite of unsaturated polyester resin and clay, rigid
poly(vinyl chloride) (PVC), copolymer acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), alloy polycarbonate and
poly(ethylene terephthalate) (PC/PBT). Vertical burning, horizontal burning, oxygen index, flash
ignition point, self-ignition point, density of smoke tests and thermalgravimetric analysis were
performed. The clay nanocomposite showed higher flame time, higher burning speed, higher smoke
index, lower oxygen index and lower flash ignition point, when compared to neat resin; and the thermal
analysis didn’t show considerable differences of the thermal stability between neat resin and
nanocomposite. For PVC materials, the flame retardant and/or smoke suppressant addition improved

the flammability properties of PVC, especially for PVC with flame retardant and smoke suppressant
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addition, which showed the highest oxygen index and the lowest smoke index. Copolymer ABS and
PC/PBT blends showed a behavior between resin and PVC materials for the vertical burning and self-
ignition point tests; for the flash ignition point, oxygen index and smoke index tests, ABS and PC/PBT
showed similar behavior to neat resin and nanocomposites.

Key Words

Flammability, Polymers, Smoke Density.
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Capitulo 1
Introducao

Avangos nas ciéncias dos polimeros nos ultimos 50 anos t€ém conduzido a introdugdo do

uso de um grande nimero de polimeros com diferentes propriedades e aplicagdes na industria.

O poli(cloreto de vinila) é um dos destaques na fabricacdo de produtos para construgdo

civil.

Resisténcia a diversos agentes quimicos, incluindo cal, cimento e produtos de limpeza
comumente utilizados no dia-a-dia doméstico, resisténcia a corrosdo e a acdo das intempéries,
facilidade de pintura e colagem, comportamento auto-extingiiivel em situacdes de incéndio e boa
resisténcia mecanica aliada a uma excelente estabilidade dimensional tornam os produtos de PVC
excelentes op¢des para os mercados de construgdo civil. Em sintese, os produtos de PVC
apresentam excelente relacdo custo/beneficio, pois aliam excelente desempenho a elevada

durabilidade (FELTRAN, 2007).

A presenca do dtomo de cloro em sua estrutura molecular torna o PVC um polimero
naturalmente resistente a propagagao de chamas, contribuindo para aplicagdes nas quais a baixa
inflamabilidade € item obrigatorio, principalmente em aplica¢des ligadas a construcdo civil tais
como em fios e cabos elétricos, eletrodutos e forros/revestimentos residenciais (RODOLFO JR.

& MEY, 2007).

Em aplicacOes para a industria de automodvel, o terpolimero de acrilonitrila-butadieno-

estireno (ABS) e a blenda polimérica de policarbonato e poli(tereftalato de butileno) adquirem



importancia. O ABS é composto por mondmeros cujos homopolimeros t€ém natureza elastomérica
e termopldstica e exibe excelente tenacidade e boa estabilidade dimensional. Essas resinas
encontram ampla aplicacdo, sobretudo na confeccdo de eletrodomésticos, telefones, na industria

automobilistica e mais recentemente na confec¢ao de cartdes telefonicos (SANCHEZ, 2003).

A blenda polimérica de policarbonato (PC) e poli(tereftalato de butileno) € extensamente
empregada como matéria-prima para fabricacio de pecas de automéveis. O PC € rigido e
termicamente estdvel até a temperatura de 300 °C, e o PBT apresenta boa resisténcia a solventes.
Uma blenda constituida com estes dois polimeros pode resultar em um material polimérico com

boa resisténcia quimica, assim como resisténcia ao impacto e a temperatura (SANCHEZ, 2007).

No entanto, a grande maioria dos polimeros pode facilmente pegar fogo, e, além disso,
manter a propagacao de chama com liberacio de gases toxicos e também fumaga. Para contornar
tal caracteristica, tem-se dado énfase ao desenvolvimento de polimeros com retardantes de

chama.

O cardter inflamdvel dos sistemas poliméricos representa um risco consideravel. Por
exemplo, uma resina de poliéster insaturado de finalidade geral, contendo estireno, possui um
indice de oxigénio igual a 19. Isto significa que esta resina queimard em uma atmosfera contendo
19 % de oxigénio ou mais. Muitos métodos tém sido utilizados nestas andlises (MANSOUR,

2006).

Por estas razdoes € que, além das aplicacbes de polimeros convencionais, o
desenvolvimento de materiais poliméricos com retardantes de chama sempre recebe grande
atencdo da industria e de pesquisadores (QIN er al, 2005). Nanocompdsitos de matrizes
poliméricas com argila tém sido bastante estudados. Estes materiais inorganicos conferem
grandes melhorias em muitas propriedades mecanicas e de barreira dos compdsitos, além de

funcionarem como retardantes de chama (ZHANG & WILKIE, 2006).

Os nanocompdsitos poliméricos mostram boa atuacdo no comportamento inflamdvel do

material, com o uso de apenas 5 % em massa de nanoparticulas e apresentam melhoras em



determinadas propriedades mecanicas. Além do mais, ha um potencial real de aplicabilidade
industrial, e alguns produtos ja t€ém sido lancados com sucesso. No entanto, a avaliacdo da
inflamabilidade em geral e os testes empregados sdo diferentes no que se refere a caracterizacao
de transporte de massa e calor. Numa andlise critica, diversos parametros sao essenciais, como

temperatura de chama, temperatura de superficie, irradiacao, ventilacao, etc (SCHARTEL, 2006).

Os nanocompdsitos poliméricos sdao complexos de serem avaliados no que se refere as
propriedades de inflamabilidade e testes de chama. Duas razdes importantes para tal fato podem
ser citadas: muitos mecanismos sdo ativos em nanocompdsitos, e existem efeitos especificos que

contribuem para diferentes propriedades de inflamabilidade (SCHARTEL, 2006).

Protecio a vida humana

Pesquisas européias mostram que o risco de morte em incéndio é 30 vezes menor que o
risco de morte no sistema de transporte, ocorrendo as mortes principalmente por asfixia e nos
primeiros minutos de sinistro. O risco a vida devido ao colapso estrutural, por ocorréncia de um
incéndio, em edificios dimensionados de maneira adequada a temperatura ambiente e equipados
com os dispositivos apropriados de seguranca, geralmente exigidos pelo poder pitblico, € baixo.
Isto porque a avaliacdo de risco a vida considera a probabilidade da ocorréncia de inicio de
incéndio, a probabilidade de que os meios de prote¢do ativa nao sejam eficazes e o incéndio se
generalize, a probabilidade de que as rotas de saida nao sejam adequadas e que as pessoas fiquem
presas na edificacdo em locais atingidos por fogo ou fumaga, e a probabilidade de que a estrutura
atinja o colapso devido a alta temperatura. A despeito do baixo risco de morte em incéndio, a
protecdo a vida humana deve ser sempre considerada no projeto de uma edificacdo (SILVA,

2007).

Incéndios causados pela ignicdo e combustdo de materiais poliméricos podem vir a
resultar em grandes perdas para as industrias, além de custar vidas € monumentos histdricos. A
histéria da preven¢do de incéndios mostra que mais de 80% destes sdo causados por fontes de
baixa energia de ignicdo (faiscas, fosforo aceso, cigarros). A reducdo da inflamabilidade e

combustibilidade de polimeros e desenvolvimento de materiais a prova de fogo é um problema



que exige novas solugdes. Muitos paises t€m leis especiais limitando ou proibindo o uso de
materiais poliméricos inflamdveis em construcdes civis e aplicacOes industriais, meios de
transporte (carros, navios), produtos eletro-eletronicos e produtos de uso rotineiro. Estas medidas
servem para intensificar a busca por novas solucdes para este problema particular e para o
desenvolvimento e implementacdo de materiais poliméricos a prova de fogo em varios campos

(ASEEVA, 1985).

Normas brasileiras de seguranca de estruturas em situacao de incéndio

Em 1996, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas instalou a Comissao de Estudos
"Protecdo contra fogo das estruturas metélicas", depois renomeada para "Seguranga das estruturas
em situacdo de incéndio". Nessa comissdo, foi criado um Grupo de Trabalho (GT), constituido
por representantes do meio universitdrio € do meio técnico para elaborar textos-base normativos
sobre o assunto. O GT, contando com a valiosa contribuicdo de diversos oficiais do Corpo de
Bombeiros/SP, elaborou um texto-base, que foi aprovado pela Comissao de Estudos, apds
consulta publica, em 2000, dando origem a NBR 14432:2000 "Exigéncias de resisténcia ao fogo
de elementos construtivos das edificagdes". Essa norma € vélida para quaisquer estruturas,
independente do material (concreto, aco, alvenaria estrutural, madeira, etc.) utilizado (SILVA,

2007).

A Norma Brasileira NBR 14432:2000 "Exigéncias de resisténcia ao fogo de elementos
construtivos de edificacdes" tem por objetivo estabelecer as condi¢des a serem atendidas pelos
elementos construtivos, estruturais ou de compartimentacdo, que integram os edificios. O
objetivo é, em situacdo de incéndio, evitar o colapso estrutural e atender requisitos de
estanqueidade e isolamento de forma a possibilitar: a fuga dos ocupantes da edificacdo em
condicdes de seguranga, a seguranca das operacdes de combate ao incéndio e a minimizacdo de
danos a edificagdes adjacentes e a infra-estrutura publica. O efeito do incéndio € a agcdo térmica
nas estruturas e sua conseqiiente elevacao de temperatura. Difere das a¢cdes da gravidade e edlica,

por se tratar de uma agdo excepcional, devido ao baixo periodo de recorréncia. Para a analise das

estruturas, o incéndio € caracterizado pela relacdo entre a temperatura dos gases quentes € o



tempo. A severidade do incéndio depende da geometria e do uso do edificio, por conseguinte,

varia para cada edificacdo (SILVA, 2007).

A instru¢do técnica 10, emitida pelo corpo de bombeiros do estado de Sdao Paulo
estabelece as condi¢des a serem atendidas pelos materiais de acabamento e revestimento
utilizados em edificacdes, e cita as normas que devem ser empregadas para a caracterizacdo
destes materiais quanto aos aspectos de velocidade de propagacdo de chama e emissdo de
fumaca. O maior detalhamento desta instru¢do técnica sera feito no item “demanda de ensaios de

inflamabilidade” da revisao bibliografica.

Motivacao para o trabalho

O crescente uso de materiais poliméricos, aliado as diversas tragédias que se sucedem a
cada ano envolvendo incéndios em ambientes domésticos ou coletivos, tém colocado na ordem
do dia a necessidade urgente de se estabelecer cddigos, leis e normas que permitam cobrir as
caréncias de orientagdo, fiscalizacdo e controle quanto ao uso de polimeros tanto em materiais de
constru¢do, quanto em mdveis, equipamentos e acessOrios que preenchem as diferentes
edificacoes (GALLO & AGNELLI, 1998). E neste contexto que estudos relacionados a

determinacdo de caracteristicas de inflamabilidade dos polimeros adquirem grande importancia.

Um caso de incéndio ocorrido recentemente num posto de servigo construido com a
tecnologia Wall System, pds a prova o material. Os painéis de Wall System sdo formados por
estruturas sanduiches, com laminas de material polimérico reforcadas com fibras de vidro.
Durante o incidente, apenas parte da estrutura foi atingida, ndo havendo propagacdo de chama
para o restante da edificacdo e o fogo foi extinto sem grandes danos, devido a alta resisténcia ao
fogo do material estrutural utilizado (COMPOSITES & PLASTICOS DE ENGENHARIA,
2008). Esta tecnologia tem sido vendida no mercado nos ultimos cinco anos, € comprova a

importancia do desenvolvimento de materiais resistentes a chama, e a eficicia dos mesmos.

Os materiais poliméricos aplicados em artigos utilizados na construcao civil e na industria

de transportes devem atender, além de especificacdes de seguranca e de servigo, as necessidades



de uso por um longo periodo de tempo. Estudos preliminares destes materiais tornam-se de
extrema necessidade, a fim de gerar material base para estudos futuros que contemplem a andlise

destes materiais apds o envelhecimento.

A avaliacdo de inflamabilidade dos materiais poliméricos pode ser feita através de ensaios
em larga escala, onde se procura verificar o desempenho dos materiais em situagdo real de
incéndio. Contudo, por serem muito dispendiosos, além de demandarem um tempo grande para a
sua execucdo, tais ensaios se prestam especificamente para a homologacado de produtos acabados.
Para fins de selecdo de materiais com vistas a criacdo de novos produtos resistentes a chama
foram desenvolvidos testes em escala de laboratério, os quais apesar de ndao fornecerem
informacdes fidedignas a respeito do comportamento dos materiais em condicdes de incéndio, se
prestam muito bem para finalidade de comparacdo do desempenho de diferentes materiais ou de

diferentes formula¢des do mesmo polimero principal (GALLO & AGNELLI, 1998).

Neste estudo sdo avaliadas as propriedades de inflamabilidade e emissdo de fumaca de
materiais poliméricos através dos ensaios de queima vertical, queima horizontal, ponto de fulgor,
ponto de auto-ignicdo, indice de oxigé€nio e densidade de fumacga. A estabilidade térmica dos

materiais foi estudada a partir das curvas termogravimétricas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Polimero

Os polimeros sdo tipos de macromoléculas. Dentro de cada macromolécula, os dtomos
estdo ligados entre si através de ligacOes interatdmicas covalentes. Estas longas moléculas sdo
compostas por entidades estruturais conhecidas por unidades mero, as quais se repetem
sucessivamente ao longo da cadeia. O termo monomero refere-se a matéria-prima utilizada para

sintese de homopolimeros e copolimeros (CALLISTER, 2002).

Os homopolimeros siao derivados de uma dnica espécie de mondémero. Ja os copolimeros
sdo derivados de mais de uma espécie de mondmero. Ha diversas categorias de copolimeros, cada
uma sendo caracterizada por uma forma particular de organizacdo das unidades de repeti¢do ao
longo da cadeia (aleatdrios, alternados, em bloco e enxertados) (YANG & LOVELL, 1991). Os
terpolimeros, como por exemplo o ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno), sao polimeros em que
a cadeia principal € formada por trés meros diferentes; mas no meio industrial, os terpolimeros

sdo usualmente referenciados como copolimeros (CANEVAROLO JR., 2006).

Os polimeros podem ser classificados também quanto ao comportamento mecanico. Os
termopldsticos sao polimeros que amolecem e fluem quando submetidos a um aumento
substancial da temperatura e marginal de pressdo; podendo ser moldados nestas condigdes.
Retiradas as solicitagdes de pressdo e temperatura, estes materiais se solidificam adquirindo a
forma do molde. Novas aplicacdes de pressdo e temperatura reiniciam o processo. Além disto, os

termoplasticos possuem cadeia linear ou ramificada. Exemplos: polipropileno, poli(cloreto de



vinila), polietileno. Os termofixos sdo plasticos que, quando sujeitos a um aumento de
temperatura e/ou pressao, também amolecem e fluem, adquirindo a forma do molde. No entanto,
durante este processo, reagem quimicamente formando ligagdes cruzadas entre as cadeias e se
solidificam. Portanto, subseqiientes aumentos de pressao e temperatura nao t€ém mais influéncia,
tornando-os materiais infusiveis. Exemplos: resina epdxi, resina de fenol-formaldeido. Os
elastomeros sdo polimeros que na temperatura ambiente podem deformar-se no minimo duas
vezes 0 seu comprimento inicial, retornando ao comprimento original rapidamente depois da
retirada do esfor¢o. Para apresentar estas caracteristicas, os elastdmeros normalmente possuem

cadeias flexiveis amarradas umas as outras, com uma baixa densidade de liga¢des cruzadas

(CANEVAROLO JR., 2006).

Além da classificacdo dos polimeros quanto ao comportamento mecanico, € possivel
classificd-los quanto ao desempenho mecanico. Os temopldsticos convencionais (commodities)
sdo polimeros de baixo custo, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta produgdo e facilidade de
processamento; como por exemplo o poli(cloreto de vinila) e o poliestireno. Os termopldsticos
especiais sao polimeros com custo levemente superior aos convencionais, e caracteristicas um
pouco melhores; e dentre estes se pode citar o copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN) e o
homopolimero polimetacrilato de metila (PMMA). Os temopldsticos de engenharia sao
utilizados na confec¢do de pecas de bom desempenho para aplicagdes em dispositivos mecanicos
(engrenagens, pecas técnicas para a industria eletroeletronica e automobilistica). Exige-se
portanto destes polimeros, alta resisténcia mecanica, boa tenacidade, excelente estabilidade
dimensional. Sao exemplos o politereftalato de butileno (PBT), o policarbonato (PC) e o
terpolimero de estireno-butadieno-acrilonitrila (ABS). Os termopldsticos de engenharia especiais
sdo usados em aplicacOes em que a resisténcia a alta temperatura € a exigéncia maior, € como
exemplo tem-se polimeros contendo enxofre (polisulfonas), poliimidas, e o poliéter-éter-cetona

(PEEK) (CANEVAROLO JR., 2006).

2.2 - Poli(cloreto de vinila) — Historico

O desenvolvimento das resinas de PVC teve inicio em 1835, quando Justus von Liebig

descobriu 0 mondmero cloreto de vinila (MVC), um gés a temperatura ambiente. Mas o primeiro



registro da polimerizacio do MVC e obtencdo do PVC ocorreu em 1872, quando E. Bauman
descreveu a mudanca do MVC induzido pela luz branca para um produto sélido branco, o PVC.
Em 1912, F. Klatte descobriu que a rea¢do do gés acetileno com cloreto de hidrogénio resultava
na produgdo do poli(cloreto de vinila); procedimento hoje conhecido como a rota do acetileno, e
também como processo mais simples de produ¢do comercial do polimero. Em 1926, W. Semon
descobriu como processar o PVC de forma a tornd-lo extremamente flexivel, através da
aditivacao com plastificantes. E nos anos 20 ocorreu a primeira producdo comercial de PVC, nos

Estados Unidos. No Brasil a produgdo teve inicio apenas em 1954 (RODOLFO JR. et al., 2006).

2.3 - Poli(cloreto de vinila)

O poli(cloreto de vinila) é o segundo maior termopldstico em termos de volume
produzido, e € o primeiro se forem consideradas as possibilidades de modifica¢des; com uma
demanda mundial de resina superior a 33 milhdes de toneladas no ano 2006 (FIRE, 1937;

RODOLFO JR. & MEY, 2007).

O PVC pode ser considerado o mais versatil dentre os plasticos. Devido a necessidade da
resina ser formulada mediante a incorporacdo de aditivos, o PVC pode ter suas caracteristicas
alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcio da aplicagdo final, variando
desde o rigido ao extremamente flexivel. Esta grande faixa de variacdo de propriedades permite
que o PVC seja utilizado em aplicacoes que vao desde tubos e perfis rigidos para uso na
construgao civil até brinquedos e laminados flexiveis para acondicionamento de sangue e plasma.
A grande versatilidade do PVC deve-se em parte também a sua adequacido aos mais variados
processos de moldagem, podendo o mesmo ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado,

somente para citar algumas das alternativas de transformacdo (RODOLFO JR & MEY, 2007).

O poli(cloreto de vinila) possui as seguintes caracteristicas: peso molecular entre 10* e
10° , densidade de 1,39 g/cm3, cristalinidade entre 5 e 15 %, Tm (temperatura de fusdo cristalina)

de 273 °C e Tg (temperatura de transicao vitrea) de 81 °C (MANO, 1991).



O PVC ¢ obtido a partir de 57 % de insumos provenientes do sal marinho ou da terra
(salgema), e 43 % de insumos provenientes de fontes como o petréleo e o gds natural

(RODOLFO JR. et al., 2006).

O grande teor de cloro presente na estrutura molecular do PVC torna sua molécula polar,
0 que aumenta a sua afinidade e permite a sua mistura com uma gama de aditivos muito maior

que a de qualquer termopléstico (RODOLFO JR. et al., 2006).

Quanto ao cardter inflamdvel do material, deve-se considerar a composicdo final do
polimero. Nenhum artigo de consumo € feito puramente de poli(cloreto de vinila), ja que quando
o polimero puro é aquecido, ele degrada e se decompde. Desta forma, para se obter objetos em
formatos desejdveis a partir de aquecimento € necessdria a adi¢cdo de aditivos que atuam como
estabilizantes térmicos. Lubrificantes e modificadores de impacto podem ser adicionados para
auxiliar o processamento do polimero. Cargas minerais de enchimento como carbonato de célcio
sao adicionadas para reduzir os custos de produgao e também alteram a rigidez do produto final;
e quantidades de pigmentos organicos ou inorganicos podem ser utilizadas para colorir o
material. Os compostos finais podem chegar a ter entre 50 até 75 % de PVC apenas, mas desde
que nenhum plastificante tenha sido adicionado, este serd caracterizado como um composto

rigido de PVC (FIRE, 1937).

A decomposicio térmica do PVC durante o processamento ou a queima do material
provoca a emissdo de uma fumaca toxica e irritante. Esta fumacga contém uma porcdo
considerdvel de cloreto de hidrogénio (gés irritante). No caso das composi¢des flexiveis de PVC,
a combustdo do material leva a emissdao de uma fumaca preta, resultante da decomposicdo do

plastificante (TITOW, 1984).

Outros produtos da pirdlise do PVC incluem benzeno, tolueno, naftaleno e derivados
destes compostos. Com o fornecimento de concentra¢des adequadas de oxigénio e vapor d’4gua,
mondxido de carbono e di6xido de carbono também siao formados como produtos da combustdao

do material (TITOW, 1984).
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A queima de poli(cloreto de vinila) rigido também forma cinzas durante a combustdo. A
discussdo sobre as caracteristicas de queima do PVC exige que antes se faca uma distincao entre
os possiveis compostos. O PVC rigido ndo entra em igni¢ao facilmente: a temperatura de igni¢ao
¢ de aproximadamente 557 °C (e uma vez em igni¢do, ndo produz calor suficiente para manter o

processo de combustio). Ou seja, o PVC rigido ndo suporta sua prépria combustdo (FIRE, 1937).

No entanto, o polimero rigido ndo pode ser utilizado em todas as aplicagdes devido as
suas propriedades. A fim de melhorar sua flexibilidade, é adicionada uma substancia chamada
plastificante, um composto organico que contem carbono, hidrogénio e oxigénio e € normalmente
um combustivel liquido. Esta adi¢do muda nao apenas a rigidez do polimero, assim como as suas
caracteristicas de queima. A temperatura de ignicdo do PVC flexivel pode estar em torno de

435 °C, dependendo da quantidade de plastificante utilizada (FIRE, 1937).

2.4 - Obtenciao do monomero cloreto de vinila e sintese do PVC

A producdo do MVC ¢ realizada por meio de duas rotas principais. O processo
balanceado ou rota do eteno-cloro, mais utilizada mundialmente e a rota do acetileno, que teve

importancia até 1960 (RODOLFO JR. et al., 2000).

O processo balanceado ¢é baseado na producdio de um intermedidrio, o
1,2-dicloroetano (EDC), a partir do eteno. Em seguida o intermedidrio é encaminhado para uma

etapa de craqueamento, obtendo-se assim o monomero cloreto de vinila.

Para a obtencao do polimero PVC, utiliza-se a rota de polimerizagdo em cadeia, aplicdvel
aos mondmeros vinilicos. Ainda para esta rota, sdo possiveis trés mecanismos para 0 processo:
via radical livre, anidnico e catidénico. No entanto, para a produg¢do comercial, € comumente

utilizado o mecanismo via radical livre (RODOLFO JR. et al., 2006).

As reacOes baseadas neste dltimo mecanismo podem ser divididas em estagios. O estagio
de iniciagdo de cada uma das macromol6culas poliméricas corresponde a decomposi¢do do

iniciador, gerando espécies altamente energéticas, capazes de interagir com a dupla ligacdo
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presente no mondmero. Durante a propagac¢do, o radical monomérico reage com outra molécula
de mondOmero e assim sucessivamente, formando macro-radicais. No udltimo estdgio, a

terminacao, ocorre a estabilizacdo dos macro-radicais (RODOLFO JR. et al., 2006).

2.5 - Resina de poliéster insaturado

As resinas UP (poliéster insaturado) comerciais sdo misturas de polimeros lineares
insaturados de baixa massa molar, resultantes da esterificacdo de dcidos insaturados bifuncionais
ou seus anidridos com um ou mais glicdis, dissolvidos em um mondmero polimerizavel via
mecanismo radicalar, geralmente o estireno (ST). Os dois componentes correagem e a resina
endurece apds a introducdo de um iniciador, normalmente um peroxido, e um acelerador,

formando uma estrutura rigida e ndo fusivel (HSU & LEE, 1993).

O estireno €, portanto, um diluente também insaturado, que também tem a funcio de
interligar esses polimeros e permitir que eles sejam processados no estado liquido. As
insaturacdes dos dtomos de carbono, tanto do polimero quanto do estireno, sdo muito reativas e
podem ser facilmente rompidas pela presenca de radicais livres. Esta ruptura inicia a reagdo em
cadeia que interliga as moléculas para transformar a resina originalmente liquida em uma massa

sOlida e infusivel. Este processo é conhecido como cura (CARVALHO, 2002).

O processo de cura das resinas de poliéster insaturado € de fundamental importancia para
as propriedades do produto final. As resinas comerciais tém cerca de 30 a 40 % de estireno

(SANCHEZ, 1996).

Alguns estdgios caracterizam a rea¢do de cura de um poliéster insaturado e o ST. O
primeiro estdgio é o periodo de inducdo, em que os primeiros radicais livres formados reagem
com os inibidores, adicionados para aumentar o tempo de vida da resina. Com o consumo dos
inibidores e a geracdo de uma concentracao critica de radicais, a reagcdo em cadeia ocorre, sendo
teoricamente um processo autocatalitico. O ponto de gel é atingido quando a estrutura

tridimensional comeca a se formar (SANCHEZ, 1996).
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Atualmente, as resinas de poliéster insaturado reforcadas com fibra de vidro t€m sido
utilizadas na fabricacdo de laminados para aplicacdo em carrocerias, caminhdes-bad,
revestimentos de superficies interiores e exteriores (tetos, paredes, centros cirirgicos); € também
na fabrica¢ao de placas de sinalizac¢do de transito e telhas. Alta resisténcia mecanica, estabilidade
quimica, facil manuseio, limpeza, higiene e reducdo de peso sdo vantagens citadas pelos

fabricantes.

2.6 — Resina ortoftalica

As resinas ortftdlicas estdo inseridas na classe de resinas de poliéster insaturado, e sdo
originadas da reagdo dos grupos carboxila de di-adcidos com a hidroxila dos glicéis, formando

grupos ésteres (CARVALHO, 2002).

Os glicois usados para fazer estes poliésteres sdo todos saturados, por exemplo, o
propileno glicol. Os di-dcidos podem ser saturados (neste caso, ortoftdlico) ou insaturados
(maleico). As insaturagdes do maleico ddo aos poliésteres a reatividade necessdria para fazer a
cura. A proporcdo entre os di-dcidos saturados e o maleico pode ser variada para controlar a
densidade das insaturacdes, densidade esta que tem grande influéncia na reatividade e na

vitrificacao das resinas (CARVALHO, 2002).

Neste trabalho serdo estudadas, além do PVC, as caracteristicas de inflamabilidade da
resina ortoftdlica pura e também de nanocompdsitos confeccionados com resina ortoftdlica e
argila. O item 2.7 traz, portanto, a definicio de materiais compdsitos € nanocompdsitos € uma

breve revisdo bibliografica sobre o uso destes materiais em diversas aplicagdes.
2.7 — Compésitos e nanocompdasitos

Muitas de nossas tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metalicas, materiais cerdmicos e polimeros

convencionais. Isso € especialmente verdadeiro para os materiais necessarios para aplicagoes

aeroespaciais, subaquaticas e de transporte. As combinacdes e as faixas das propriedades dos

13



materiais foram, e ainda estdo sendo ampliadas através do desenvolvimento de materiais

compositos (CALLISTER, 2002).

De uma maneira geral, pode-se considerar um compdsito como sendo qualquer material
multifdsico que exiba uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de modo que é obtida uma melhor combinagcdo de propriedades. Além disso, o
material compdsito deve ser feito artificialmente, e as fases constituintes sdo quimicamente
diferentes e devem estar separadas por uma interface distinta. Muitos materiais compdsitos sao
compostos apenas de duas fases; uma é chamada de matriz, que € continua e envolve a outra fase,
chamada frequentemente de fase dispersa. As propriedades dos compdsitos sdo uma funcdo das

propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase

dispersa (CALLISTER, 2002).

Recentemente, os limites de otimizacdo tém sido atingidos com os materiais compositos
tradicionais. Isto porque, ao atingir determinadas propriedades, outros parametros podem ser
afetados. Em adi¢do a isto, defeitos macroscépicos devido a existéncia de regides com alta ou
baixa densidade da fase dispersa podem levar ao colapso ou aparecimento de falhas nas estruturas
dos compdsitos. Surge dentro deste contexto uma oportunidade de ampliar a obtencdo de
materiais com diferentes propriedades, utilizando para isto a fase dispersa em escala nanométrica

(AJAYAN et al., 2003).

A diferenca mais clara entre os compdsitos € nanocompoésitos poliméricos estd no
tamanho das particulas de refor¢co. Mas, além disto, as particulas em escala nanométrica ndao
criam regides de grande concentracdo de tensdo, e, portanto, ndo comprometem a maleabilidade
do polimero. Outro fator que deve ser somado ao efeito do tamanho das nanoparticulas € o

aumento da area interfacial entre as fases do material estrutural (AJAYAN et al., 2003).

Inimeras aplicacdes de nanoparticulas podem ser citadas, e o crescente desenvolvimento
desta tecnologia tende a intensificar ainda mais a utilizagdo destes materiais. Desde a descoberta
dos nanotubos de carbono, tém sido desenvolvidas pesquisas voltadas para o potencial destes em

aplicagdes biomédicas. Yang (2007) demonstraram o potencial de nanotubos de carbono para
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facilitar a comunicagcdo entre enzimas e o seu meio externo, com eficiente transferéncia de

elétrons, o que € favoravel ao desenvolvimento de biosensores eletroquimicos.

Para a industria de eletro-eletronicos € de significante interesse o desenvolvimento de
métodos de fabricacdo de estruturas em escala nanométrica; e assim possibilitar a criagdo de
sistemas em miniatura e também obter circuitos com propriedades fisicas diferentes daqueles

confeccionados com materiais em escalas convencionais (WALTON et al., 2007).

O estudo da nanociéncia e nanotecnologia tem permitido criar materiais com propriedades
elétricas e Opticas significativamente diferentes, se comparados com as particulas em tamanho
original. Propriedades estas que podem ser de grande vantagem na fabricacdo de acessérios

opticos e eletronicos (CHOI et al., 2007).

Na construcao civil, o estudo de nanoparticulas ganha atencdo especial. Devido ao alto
teor de cloro na estrutura molecular do PVC, estruturas sem plastificantes apresentam boas
caracteristicas de inflamabilidade e ndo hé grande necessidade de adicao de retardantes de chama.
No entanto, quando queimados, estes materiais podem gerar fumaca. A fim de diminuir a
densidade de fumaca, nanoparticulas de supressores de fumaga podem ser adicionadas a
formulacao; como 6xido de molibdénio, alumina trihidratada e borato de zinco (YONG-ZHONG

et al., 2008).

2.8 — Blendas poliméricas

A combinacdo de polimeros ja existentes tem como objetivo obter materiais com

propriedades combinadas.

Blenda polimérica é definida como a mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que
haja elevado grau de reagdes quimicas entre os componentes. O grau de dispersdo entre as
moléculas deve ser o mais adequado possivel para que ocorra a desejada combinacdo de

propriedades (BRANCIFORTE, 1994; DESIDERA, 2007).
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As propriedades das blendas dependem primeiramente, da miscibilidade dos componentes
envolvidos. O termo miscibilidade estd diretamente relacionado com solubilidade. Polimeros
misciveis possuem uma unica fase. Por outro lado, blendas imisciveis tendem a separar fases,
originando misturas heterogéneas. A miscibilidade é governada pelos aspectos termodinamicos
da mistura, ou seja, € uma caracteristica intrinseca do material (BRANCIFORTE, 1994;

DESIDERA, 2007).

As figuras de 1 a 4 mostram as estruturas quimicas dos materiais poliméricos estudados

neste trabalho:

CH, — CH

Cl

Figura 1: Policloreto de vinila

O
c” ~° CH,=—CH
\ —
C[C/o :g o HO—CH,—CH,—OH
—~C
\O 0 glicol
anidrido ftilico anidrido maleico estireno

Figura 2: Poliéster insaturado de anidrido maleico, anidrido ftélico, etileno glicol e

estireno.

CH,—CH CH, —CH
C‘) ~ECH2 —CH=—=CH—CH, }
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acrilonitrila estireno

Figura 3: Copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno.
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Figura 4: Componentes da blenda PC/PBT.

2.9 — Montmorilonita - silicatos como agentes de reforco em nanocompositos

Silicatos como a montmorilonita (MMT) tém sido estudados nas ultimas décadas, atuando
como materiais de reforco de matrizes poliméricas devido a caracteristicas como alta razdo de
aspecto e possibilidade de intercalacio/esfoliacdo das camadas de silicato na matriz polimérica.
Geralmente, para obter uma interagao satisfatéria da argila com polimeros organicos, os cédtions
presentes na superficie da montmorilonita sdo trocados por moléculas organicas contendo um

grupo de cations, e assim produzir uma argila organofilica (SANTOS, 1989).

Trés tipos de materiais estruturais podem ser gerados a partir da dispersao de particulas de
argila em uma matriz polimérica. O resultado final é dependente do polimero e do silicato
utilizados e da intensidade das interacdes interfaciais entre a matriz polimérica e as camadas de

silicato (SOUZA et al., 2006).

Em um compdsito convencional, a argila em forma de tactéides se dispersa no seu estado
agregado original, ndo havendo nenhuma intercalagdo da matriz polimérica dentro da argila. Em
um nanocompdsito intercalado, a inser¢do das moléculas de polimero na estrutura da argila
ocorre de uma maneira cristalograficamente regular. Em um nanocompésito do tipo intercalado,
normalmente, a intercalacdo da argila ocorre por apenas poucas camadas moleculares de
polimeros. No sistema intercalado, o polimero expande as galerias das camadas de silicato, mas
preserva o empilhamento organizado das camadas, enquanto que em um sistema esfoliado as

camadas de silicato sdo dispersas na matriz como camadas individuais (SOUZA et al., 2006).
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A figura 5 traz a ilustracdo das estruturas de microcompdsitos, nanocompositos

intercalados e nanocompésitos esfoliados.

Polimero

Microcompésito Nanocompésito intercalado Nanocompésito esfoliado

Figura 5: Estruturas de microcompdsitos e nanocompdsitos.

2.10 — Retardantes e supressores de fumaca

Os retardantes de chama reduzem a capacidade de propagacdo da chama, e no caso de
aplicacio em PVC, aumentam a tendéncia para a auto-extingdo. Nessa classe de aditivos
destacam-se os compostos de antimoOnio, as parafinas cloradas e os plastificantes fosfatados.
Todos estes aditivos agem principalmente na etapa de pir6lise, capturando e estabilizando os
radicais livres formados e evitando a propagacao da rea¢do de combustido (RODOLFO JR. et al.,

2006).
O hidr6xido de aluminio, AI(OH);, ou ATH (alumina trihidratada) é largamente

empregado como retardante de chama em materiais processados em temperaturas abaixo de

250 °C. Na temperatura entre 250 — 300 °C a ATH se decompde endotermicamente, e contribui
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para o abaixamento da temperatura do material. O vapor de dgua liberado durante o processo de
decomposicdo dilui os gases combustiveis na chama e age como um géds de prote¢do. Outro
aspecto que contribui para o efeito anti-chama desde aditivo é a formagao do triéxido de aluminio
no processo de decomposicdo, e este 6xido atua como uma camada protetora na superficie do
material, reduzindo a difusido do oxigénio para o meio reativo e dificultando a troca de calor. No
entanto, como a ATH ¢ utilizada em grandes quantidades, ela atua também como carga e pode

prejudicar propriedades mecéanicas do material (TROMBINI, 2004).

O hidréxido de magnésio, Mg(OH),, tem atuacdo muito semelhante ao hidréxido de
aluminio, mas possui uma temperatura de decomposi¢ao mais elevada (cerca de 330 °C), sendo

indicado para polimeros com temperaturas de processamento elevadas, como poliamidas e

poliésteres (TROMBINTI, 2004).

O 6xido de antimdnio (Sb,O3) € utilizado como retardante de chama, neste trabalho, nas
formulacdes para teste do poli(cloreto de vinila). Segundo Gallo e Agnelli (1998), este é
praticamente o inico composto de antimodnio usado como retardante de chama. E também, nao se
tem até o presente momento, nenhuma interpretacdo tedrica satisfatéria sobre o modo de ac¢ao do
composto. Acredita-se, porém, que sua atuacdo se dé sobre o mecanismo de radicais livres que

propicia a combustao.

O Sb,03, embora nao muito efetivo como retardante de chama quando empregado na
auséncia de um halogénio, tem significativa atividade em polimeros halogenados como o PVC. E
tipicamente adicionado entre as faixas de 3 — 7 phr (partes por cem partes de resina). O emprego
do 6xido de antim6nio em PVC tende a elevar o nivel de fumaca relativo a massa de material
utilizada, em ensaios de pequena escala. Por outro lado, o total de fumaca gerada pode ser menor
em testes de grande escala ou em condicdes reais de incéndio, devido a reduc¢do de material

queimado ou reducao da taxa de queima (WEIL et al., 2006).
Os supressores de fumaca, além da redu¢do da combustibilidade, liberam gases ou

vapores que diluem os produtos formados durante a queima do material polimérico. Os principais

aditivos supressores de fumaca empregados em formulagdes de PVC sdo a alumina trihidratada
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(ATH), o borato de zinco e os estanatos de zinco; os quais, quando expostos a altas temperaturas,
decompde-se endotermicamente, absorvendo energia da chama, e liberando vapor de dgua, o que
dilui o oxigénio necessario a manuten¢do da combustdo, bem como os gases de combustio

(RODOLFO JR. et al., 2006).

Os compostos de molibdénio também sdo conhecidos como aditivos para formulacdes de
baixa densidade de fumaca. Estudos tém mostrado que os molibdatos agem na fase sélida, ja que

grande parte do molibdénio é encontrado no residuo carbonoso (WEIL et al., 2006).

2.11 - Principios da combustao

O processo de combustdo assim como o controle deste sdo essenciais apara a existéncia
humana no planeta. Em 1996, aproximadamente 85 % da energia utilizada nos Estados Unidos

foi obtida através de fontes de combustdo (TURNS, 2000).

Define-se combustdo como uma rapida oxidag¢ao e que gera calor e luz, ou apenas calor;
ou ainda, uma lenta oxida¢do acompanhada por uma pequena libera¢do de calor e nenhuma luz.
Estas definicdes enfatizam a importdncia das reagdes quimicas na combustdo. E também
mostram o porqué de o processo de combustido ser tdo importante: a combustdo transforma a

energia armazenada nas ligacdes quimicas em calor (TURNS, 2000).

2.12 - Inflamabilidade de plasticos

A inflamabilidade dos materiais € uma propriedade muito importante. Quando um
polimero organico é aquecido, ele vai progressivamente sofrendo modificagdes, a principio
fisicas e depois quimicas, terminando por sofrer decomposi¢ao total em produtos voléteis. Se o
polimero tem aditivos minerais como caulim e di6xido de titanio, a combustao total deixa cinzas,
nas quais se encontram aqueles aditivos. A facilidade de queima dos polimeros orgéanicos é uma

desvantagem (MANO, 1991).
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Conforme a composi¢do quimica do polimero, a decomposi¢do térmica pode ser facilitada
ou dificultada. Polimeros de facil decomposi¢do, como o nitrato de celulose, nem permitem a
quantificacdo da propriedade, pela rapidez da combustdo. Os polimeros termorrigidos, como as
resinas fendlicas, apresentam maior dificuldade de combustdo, e por isso sdo usados na
confeccdo de pecas para uso elétrico. Quando o polimero apresenta anéis aromaticos e auséncia
de cadeias parafinicas hd um auto-retardamento da sua inflamabilidade, sem manutencdo da
chama. A existéncia de grupos éster favorece o desprendimento de CO, por aquecimento,

contribuindo também para o auto-retardamento da chama (MANO, 1991).

A forma como qualquer material queima depende de muitos parametros e condigdes.
Entre estes, podemos citar alguns: forma molecular do material (itomos e arranjo espacial), o
estado fisico (s6lido, liquido ou gasoso), o formato e dimensdes, a configuracdo durante a queima
(posi¢do horizontal ou vertical), fonte de ignicdo utilizada, facilidade de entrar em igni¢do do
material, a necessidade de oxigénio para combustido, condutividade térmica do material,
velocidade de chama, ventilacao e condi¢des do ambiente, umidade presente no material, geracao
de gas proveniente da queima do material, temperatura de fusao, temperatura de igni¢ao. Estes e
outros fatores explicam porque a combustibilidade de plasticos nao € um assunto simples e de

facil caracterizacdo (FIRE, 1937).

Os métodos mais comuns para a avaliacdo da inflamabilidade de plasticos medem o
tempo necessdrio para a chama percorrer um filme polimérico, sob determinadas condicdes,
como por exemplo, 0 método ASTM D 2843. Outro método bastante usado € o proposto pelo

Underwriters Laboratories, sob a designacdo UL 94 V (MANO, 1991).

2.13 - Processo de queima

O processo de queima dos materiais pldsticos e também de outros materiais de natureza
organica pode ser dividido em cinco estdgios. Durante o aquecimento, o calor de uma fonte
externa é fornecido ao material, de forma que sua temperatura seja progressivamente aumentada.
Na pirdlise, os diferentes componentes do material atingem a sua temperatura de decomposi¢do e

uma série de compostos passam a ser liberados. Dentre estes compostos podem ser citados os
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gases combustiveis, gases nao-inflamdveis (vapor d’4dgua e didéxido de carbono), liquidos,
particulas sélidas (fuligem e cargas minerais) e radicais livres. As diferentes combinagdes destes
componentes liberados dao origem a fumacga. Na maioria dos casos, a pirdlise ocorre por
mecanismo de radicais livres, o processo envolve a formacao de grupos hidroperéxidos (ROOH),
cuja decomposicdo produz espécies altamente reativas. Na etapa de igni¢cdo ocorre a migracao
dos produtos da pirdlise para a superficie do material, e estes, conseqiientemente entram em
contato com o oxigénio formando a chamada zona de queima gasosa. Nesta regido, as condi¢des
de temperatura e concentracio de gases (combustiveis e oxigénio) atingem niveis que permitem a
igni¢do por uma fonte externa de calor, ou ainda, se a temperatura for suficientemente alta, por
auto-ignicao. No estagio de propagacdo (ou combustdo), os radicais livres formados na etapa de
pirdlise desencadeiam reacdes de combustdo altamente exotérmicas, e o calor liberado nestas
reacOes sustenta o mecanismo de retroalimentacio térmica, permitindo portanto a manutengdo
das etapas de pirdlise e igni¢cdo enquanto houver material combustivel disponivel. Na fase de
extingcdo as quantidades de combustivel e oxigénio diminuem, até que o calor gerado na etapa de
combustdao ndo € suficientemente capaz de sustentar o processo de retroalimentacdo térmica

(RODOFOLFO JR. et al., 2006; GALLO & AGNELLI, 1998).

2.14 — Demanda de ensaios de inflamabilidade

A Instrucao técnica (IT) n° 10, emitida pelo corpo de bombeiros do estado de Sao Paulo,
estabelece as condi¢des a serem atendidas pelos materiais de acabamento e revestimento
empregados nas edificagdes, para que na ocorréncia de incéndio, restrinjam a propagagao de fogo
e o desenvolvimento de fumaga. A instrucdo se aplica a todas as edificacdes onde sdo exigidos

controles de materiais de acabamento e revestimento (CMAR).

A IT citada fornece a tabela de classificagdo dos materiais conforme a velocidade de

propagacdo de chama e emissao de fumaca.

Para a avaliacdo da velocidade de propagacdo de chama do material utiliza-se a norma

NBR 9442: “Materiais de constru¢do — Determinacdo do indice de propagacdo superficial de

22



chama pelo método do painel radiante”. O ensaio utiliza corpos-de-prova de 150 mm x 460 mm e

tem duragdo de aproximadamente quinze minutos.

A emissdo de fumaca é avaliada a partir do procedimento descrito pela norma ASTM
E 662: “Densidade 6ptica de fumaca gerada por materiais s6lidos”. O ensaio tem duragdo

estimada de 20 minutos e utiliza corpos-de-prova de 76,2 x 76,2 mm.

Além da tabela de classificacdo de materiais e das normas a serem utilizadas, a IT traz o
anexo B, contendo os tempos de durag@o de ensaios e informagdes sobre resultados de resisténcia
ao fogo e tempo de atendimento aos critérios de avaliacdo (integridade, isolagdo térmica) para
alvenarias (parede de tijolo de barro, parede de bloco vazado de concreto, parede de tijolo
ceramico). E como nota genérica, esclarece: “Os casos ndo explicitados na instru¢do técnica,

deverdo ser analisados em Comissao Técnica”.

Frente ao crescente uso de materiais poliméricos na construgdo civil e também em outras
aplicacdes, como, por exemplo, na industria de transportes, fica clara a necessidade de estudo das
caracteristicas de inflamabilidade destes materiais, e assim gerar informacdes que possam dar

respaldo a criagcdo de cddigos e leis de orientacdo e controle do uso de materiais poliméricos.

2.15 - Métodos para a avaliacao de inflamabilidade

O entendimento das condi¢des que permitem a igni¢do, a manutengdo e a propagacao de
uma chama pode auxiliar na elaboracdo de medidas de conten¢do e até mesmo de prevengdo de

incéndios (KANURY, 1977).

2.15.1) Indice de oxigénio.

Uma avaliacdo quanto a queima pode ser realizada por meio da determinacdo do indice de
oxigénio (OI), que é uma medida da facilidade com que os materiais poliméricos sofrem ignicao.
Como o processo de queima envolve varias etapas, o OI é uma medida parcial da inflamabilidade

dos polimeros, pois mede, na verdade, a capacidade do material sofrer ignicdo na condicdo de
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escassez de oxigénio. Assim, quanto menor o indice de oxigénio de um material, maior a

facilidade de este sofrer igni¢do.

O indice de oxigé€nio representa a quantidade minima de oxigé€nio numa mistura gasosa,
que garante a ignicao e manutencdo de uma chama alimentada pela decomposi¢cdo do material,

caracterizando-se este, portanto, como um combustivel.

Define-se por indice de oxigénio a minima concentracdo de oxigénio (em uma mistura de
oxigénio e nitrogénio), expressa em porcentagem, que € capaz de suportar o processo de

combustdo do material por um tempo pré-determinado.

Duas normas similares sdo descritas para que se faca o ensaio de indice de oxigénio. A
norma ASTM G 125 — 00 “Medida das condi¢des limites para manutencdo da combustio de
materiais liquidos e s6lidos em atmosfera de gds oxidante” ressalta que durante o teste gera-se
equilibrio entre o calor liberado pela combustdao da amostra e o calor perdido para a atmosfera
circundante, resultando em um tempo de queima. Segundo a norma os limites podem ser: gis
oxidante, temperatura e pressao. A norma ASTM D 2863 — 00 “Medida de concentragdo minima
de oxigénio para a combustdo de material plastico” traz também o procedimento para a medida
do indice de oxigénio, e apresenta equipamento e padronizacdo das amostras similares a norma

anterior.

2.15.2) Pontos de auto-ignicao e de fulgor.

A norma ASTM D 1929 — 96 descreve os procedimentos de andlise do ponto de auto-
igni¢do e ponto de fulgor de materiais plasticos. O ponto de fulgor € a temperatura minima em
que, sob condi¢des especificas, gases inflamdveis sdo liberados em concentracdes suficientes
para provocar a ignicdo do material, utilizando uma chama piloto. As amostras sd@o colocadas
dentro de um forno de igni¢do a ar quente. O ponto de auto-igni¢do € a temperatura minima em
que as propriedades de auto-aquecimento da amostra provocam a igni¢ao do material, ou entdo, a
temperatura minima em que a ignicdo da amostra, por si sO, € atingida. Este dltimo ensaio é

realizado na auséncia de fonte de ignicdo, e as amostras sao colocadas em um forno de igni¢ao a

ar quente. Os resultados obtidos em ambos os testes podem ser utilizados para comparar as
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caracteristicas de ignicdo de diferentes materiais, € os valores representam a menor temperatura
em que deve estar o ar circundante a amostra, para que o material entre em igni¢cdo, sob as
condicdes do ensaio. Portanto, pontos de fulgor e auto-ignicdo maiores representam melhores

caracteristicas de inflamabilidade (maior dificuldade para entrar em igni¢ao).

2.15.3) Inflamabilidade.
Ensaios de queima vertical permitem estabelecer o tempo de permanéncia de chama. Ou
seja, representam o tempo em que a degradacdo do material, pela temperatura da chama, libera

compostos combustiveis.

Ensaios de queima horizontal representam a velocidade de propagacdo de chama, ou seja,
estdo relacionados diretamente a reatividade do material, e, portanto, a taxa de decomposi¢cdao do

material e conseqiiente liberacdo de compostos combustiveis.

Segundo a norma ASTM D 4804 - 98, “Determinagdo das -caracteristicas de
inflamabilidade de materiais poliméricos nao rigidos”, as amostras sao ensaiadas na posi¢ao
vertical, utilizando-se uma chama de 20 mm. A fonte de igni¢do é aplicada duas vezes por 2-3 s
na base do corpo-de-prova (disposto na posi¢do vertical), e o tempo de extincdo de chama ¢é
medido apds a remogdo da chama piloto. Quanto menor o tempo de permanéncia da chama,

maior € o cardter auto-extinguivel do material.

O ensaio de queima vertical é também descrito pela norma ASTM D 3801 — 00, e aplica-
se a materiais pldsticos solidos. A amostra é disposta verticalmente, e a chama é aplicada ao
corpo-de-prova por até dois tempos de 10 s. O teste deve ser realizado dentro de uma camara
fechada (capela de laboratério) e com a presenga de um sistema de exaustdo. Assim como a
avaliacdo feita a partir do ensaio da norma ASTM D 4804, quanto menor o tempo de

permanéncia da chama, maior € o carater auto-extinguivel do material.
A entidade privada norteamericana Underwriters Laboratories é responsavel pela

normalizacdo de produtos de uso doméstico. As normas estabelecidas por esta entidade tratam

das condicdes de ensaios de diversos testes de inflamabilidade para materiais poliméricos.
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Segundo o Underwriter Laboratories hd dois programas de teste de pré-selecdo para medir
as caracteristicas de inflamabilidade de materiais plasticos. O primeiro determina a tendéncia do
material de extinguir ou de propagar uma chama, uma vez que tenha sido feita a igni¢cdo do
material. Este primeiro programa é descrito pela UL 94, a norma para inflamabilidade de

materiais plasticos.

O segundo programa de teste mede a resisténcia de materiais pldsticos para entrar em
ignicdo, através de uma fonte elétrica de ignicdo. A resisténcia dos materiais a igni¢do e as

caracteristicas de propagacao na superficie sao descritas na UL 746A.

Serd dada maior énfase a descricio da UL 94, ja que esta segue a linha de trabalho do

presente estudo.

A UL 94 contempla 12 classificacdes para os materiais pldsticos. Estas classificacdes sdo
atribuidas com base nos resultados obtidos a partir de testes de pequena escala (realizados em

laboratério).

Estas classificagdes, subdivididas em trés agrupamentos, sdo usadas para distinguir as
caracteristicas de queima de um material polimérico, apds a amostra ter sido exposta a chama e

sob condi¢des controladas de laboratorio.

Os materiais comumente utilizados na fabricacdo de componentes estruturais e de
isolamento de produtos eletronicos sdo classificados como: SVA, 5VB, V-0, V-1, V-2 ¢ HB. Para
os materiais de baixa densidade, existem as classificagdes: HF-1, HF-2 e HBF. E os materiais

filme podem ser classificados como: VIM-0, VTM-1 ou VTM-2.

Para este trabalho, sdo de interesse as seis primeiras classificacoes citadas, de SVA a HB.

De acordo com os testes descritos para a UL 94, as amostras s@o orientadas em posi¢ao

horizontal ou vertical, de acordo com a especificacdo do método a ser utilizado, e sdo submetidas

a chama (a partir de uma fonte de igni¢dao) por um periodo pré-determinado. Em alguns ensaios a
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chama € aplicada apenas uma vez, como no caso do ensaio de queima horizontal (HB), enquanto

que em outros testes a chama € aplicada por duas vezes ou mais.

Uma taxa de propagacdao HB indica que o material foi testado em posi¢ao horizontal, e

que o valor encontrado € inferior a um valor maximo definido pela norma.

As classificacdes V-2, V-1 e V-0 indicam que o material foi testado em posi¢do vertical e
que a chama se auto-extinguiu dentro de um tempo pré-determinado apds a remocdo da fonte de
ignicdo. Estas classificacdes ainda indicam se houve gotejamento de material capaz de provocar a
ignicdo de um algodao (indicador) posicionado logo abaixo da amostra. O ensaio de queima
vertical, avalia a capacidade do material de propagar a chama na mesma dire¢cdo em que se
propagam os produtos de pirdlise. E por este motivo o teste é considerado bastante rigoroso, pois

as condi¢des de queima sdo propositadamente favordveis

A norma UL 94 também descreve métodos em que a fonte de ignicdo € aplicada por mais

de cinco vezes, e estes ddo origem as classificacdes SVA e 5VB.

Um procedimento para a queima de materiais pldsticos, na posi¢do horizontal, € descrito
pela norma ASTM D 635 — 98. A amostra deve ser exposta a chama por 30 s. O tempo e a
extensdo da queima sao medidos. O teste deve ser realizado dentro de uma camara fechada e com
sistema de exaustdo. Materiais que permitem a manutencao de chama, e ainda possibilitam maior

velocidade de propagacao da mesma, podem ser classificados como mais inflamaveis.

A norma ASTM F 1550 — 01 trata da andlise de amostras dispostas horizontalmente com
o uso de uma fonte de igni¢do. Tem como finalidade mensurar a taxa de liberag@o de calor, o pico
e o total de calor liberado. De acordo com o procedimento, o calor liberado € medido em funcao
do oxigénio consumido durante o teste. O ensaio possibilita a medida da capacidade de
aquecimento do material (caracteristica dependente da composi¢do quimica do mesmo) e,
portanto estabelece uma medida confidvel para comparacdo de risco de incéndio de diferentes

materiais.
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Um outro ensaio, descrito pela norma ASTM E 162 — 02a, referente a inflamabilidade
superficial de materiais empregando uma fonte de energia de calor radiante, faz-se dispondo as
amostras com determinada inclinacdo, e estas sao induzidas a queima através de um painel que
irradia calor (temperatura de trabalho do painel: 815 °C). Dois fatores sdo importantes no teste: a
taxa de propagagdo da chama, e a taxa de calor liberado pelo material. A maior velocidade de
propagacdo de chama pode ser relacionada a fragilidade do material, quanto as caracteristicas de

inflamabilidade.

2.15.4) Fumaca
A emissdo de uma maior ou menor quantidade de fumaca estd relacionada com os
compostos gerados e liberados pela decomposicdo térmica do material, podendo ser estes

compostos combustiveis ou ndo.

A densidade 6ptica da fumaca gerada por materiais sélidos pode ser avaliada conforme o
procedimento da norma ASTM E 662. Faz-se a medida da atenuacdo da luminosidade provocada
pela fumaca acumulada em uma camara fechada. A fumaca é resultante da decomposi¢do da
amostra pelo processo de pirdlise e/ou combustdo. No entanto, esta norma possui diversas
limita¢des devido a necessidade de repeti¢do dos testes diante da ocorréncia de comportamentos
fora do padrao esperado. Além disso, a constru¢do do equipamento envolve maior complexidade,
quando comparada com a constru¢do de equipamentos referentes a outras normas para ensaios

similares.

A norma ASTM D 2843 traz um modelo de equipamento para a medi¢do de densidade de
fumacga proveniente da queima ou decomposicao de plasticos, e o procedimento do experimento.
Assim como na norma ASTM E 662, as medidas sao feitas em funcao da perda de transmissao de
luz, em uma camara fechada com volume de fumaca gerado sob condi¢des controladas de
decomposicdo e combustao de material polimérico. Materiais com altas taxas de densidade de
fumaca sdo considerados de risco em condi¢des de incéndio, devido a emissdo de gases toxicos e
também a dificuldade de evacuacdo de pessoas em funcdo do obscurecimento do local. Um
maior detalhamento do equipamento e também do procedimento serd descrito a seguir, na

metodologia deste mesmo trabalho.
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As taxas de liberagcdo de calor e de fumacga visivel para materiais e produtos podem ser
avaliadas segundo a norma ASTM E 906 — 99. As amostras sdo colocadas em uma camara e
expostas a um fluxo constante de ar. Pode-se variar a orientagdo da amostra, a presenga ou nao de
uma fonte de igni¢do e também o gés utilizado (combustivel). Os resultados trazem informagdes
como capacidade de aquecimento do material e densidade de fumaca gerada. A avaliacdo destes
aspectos em relacdo as caracteristicas de inflamabilidade dos materiais foi anteriormente

discutida.

2.15.5) Nova técnica

Zhang (2002) estudou um tipo de poliéster aromatico, representante importante da familia
dos termoplésticos de engenharia. No trabalho, foi utilizada a técnica PCFC (pyrolysis-
combustion flow calorimeter — calorimetro combustdo-pirdlise), considerada pelos autores como
uma técnica nova, rapida e quantitativa. Usando amostras em miligramas, o PCFC é um 6timo
método para caracterizar materiais disponiveis em pequenas quantidades. As amostras sofrem
pirdlise sob o fluxo de um gds inerte, ¢ em seguida, os voldteis sofrem combustdo em altas
temperaturas € com excesso de oxigénio. A taxa de liberacdo de calor e o calor total da
combustdao dos voléateis podem ser diretamente obtidos do PCFC. A massa das amostras
utilizadas no experimento foi de 1,0 = 0,1 mg. A taxa de liberacao de calor é calculada a partir
do oxigénio consumido. A capacidade de aquecimento, que depende somente da composicao
quimica do sélido também pode ser obtida e € uma medida confidvel do risco de incéndio do
material. A integracdo direta da taxa de liberagdo de calor x tempo forneceu o calor total de
combustao dos gases combustiveis por unidade de massa. Como resultado dos experimentos os
autores concluiram que com o acréscimo de retardante de chama, a taxa de liberag@o de calor e o

calor total foram reduzidos.

2.15.6) TGA

A andlise termogravimétrica, ou termogravimetria, TGA, € usada para determinar
variacdes de massa de uma amostra como resultado de transformacdo fisica ou quimica, em
funcdo da temperatura ou do tempo. A partir desta técnica sdo obtidas informacdes sobre
estabilidade térmica, composicdo e decomposicio de uma amostra, pureza, efici€éncia de

catalisadores, inflamabilidade, cinética de reacoes, etc. (SIBILA, 1988).
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2. 16 - Resultados obtidos na literatura

2.16.1) Norma UL 94

Canaud et al. (2001) estudaram composi¢des de EPDM (terpolimero de etileno-propileno-
monomero diénico) contendo misturas de negro de fumo e hidréxido de aluminio, com o objetivo
de avaliar o potencial de utilizacdo destes materiais em aplicacdes elétricas. O teste utilizado para
a caracterizacdo quanto a inflamabilidade foi desenvolvido pelo Underwriters Laboratories (UL
94). Segundo esta norma, os materiais sio classificados em VO, V1 e V2; considerando para isto
os parametros t; (tempo de duracdo de chama no corpo de prova apds a primeira aplicagdo, em
minutos), t; (tempo de duragdo de chama no corpo de prova apds a segunda aplicacdo, em
minutos), t3 (tempo de duracdo de chama e incandescéncia apds a segunda aplicacdo, em
minutos). Considerando a defini¢do da unidade phr como partes por cem partes de resina, os
autores obtiveram composi¢des 160 phr de hidréxido de aluminio/15 phr de negro de fumo e 170
phr de hidréxido de aluminio/7,5 phr de negro de fumo que atingiram as exigéncias da ABNT
(Associagdo Brasileira de Normas Técnicas) para propriedades mecanicas (resisténcia a tragao
minima de 10 MPa e alongamento de pelo menos 300 %) e caracteristicas de inflamabilidade
(classificagdo V-0 de acordo com a norma UL 94) para aplicagdes em fios e cabos elétricos em

voltagens de até 15 kV.

Zammarano et al. (2005) estudaram as propriedades de nanocompdésitos de resina epoxi e
hidréxidos de dupla camada (utilizados como uma alternativa as argilas catidnicas). A avaliacao
da inflamabilidade foi feita com um calorimetro de cone sob a norma UL 94. Foi utilizada a taxa
de calor de 35 kW/m2. As amostras tinham as seguintes dimensdes padrdes: 125 mm de
comprimento, 13 mm de largura e 3,2 mm de espessura. Estas foram testadas nas posi¢oes
horizontais e verticais. Os experimentos mostraram que os nanocompdésitos com hidréxido t€ém
reducdo de aproximadamente 45 % no pico da taxa de liberacdo de calor, quando comparados a
resina epoxi. Para os nanocompdsitos com montmorilonita, esta reducdo € de apenas 27 %. O
melhor desempenho dos nanocompédsitos com hidréxido € justificado pelos autores pela
formagdao de um residuo compacto com comportamento intumescente, enquanto que para O 0S

nanocompdsitos de montmorilonita, observaram um residuo completamente fragmentado. No
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ensaio de queima horizontal (norma UL 94) verificaram que apenas os nanocompdsitos

confeccionados com hidréxido mostraram-se auto-extinguiveis.

Siqueira et al. (2001) avaliaram as propriedades mecanicas e resisténcia a chama de
composi¢des de SBR (copolimero de butadieno-estireno) com negro de fumo e hidréxido de
aluminio. A inflamabilidade das diferentes formulacdes foi estudada a partir de ensaios de
queima vertical UL 94. Os compdsitos finais contendo negro de fumo na faixa de 25 a 50 phr
(partes por cem de borracha), e o hidroxido de aluminio acima de 125 phr, caracterizaram-se
como de alto desempenho mecanico, com resisténcia a chama (classificacdo V0, a mais rigorosa
e que indica a extincdo da chama em tempo igual ou inferior a 50 segundos) e, como

conseqii€éncia da grande quantidade de carga incorporada, de baixo custo.

2.16.2) Indice de oxigénio (OI)

Além dos ensaios de queima vertical (UL 94), Siqueira et al. (2001) estudaram a
inflamabilidade de formulacdes SBR com negro de fumo e hidréxido de aluminio através de
testes de indice de oxigénio. O melhor desempenho foi obtido para as formulacdes contendo 150
phr de hidréxido de aluminio e 25 phr de negro de fumo, com OI de 30,2 %. As formulacdes de
SBR sem adicao de carga apresentaram Ol de 18,3 % .

2.16.3) Técnica utilizando calorimetro (materiais plasticos)

Sumner et al. (2002) avaliaram as propriedades térmicas e de chama de uma resina
termofixa fendlica. Para a caracterizacdo, foram utilizadas as técnicas de TGA (andlise
termogravimétrica) e calorimetria de cone. O calorimetro € um instrumento que aplica um dado
fluxo de calor na superficie de uma amostra, esta superficie fica continuamente sob a acdo de
faisca até que entre em ignicdo, e por fim, sofra queima. Nestes estudos, as amostras para a
calorimetria tinham as seguintes dimensdes: 101,6 mm de comprimento x 101,6 mm de largura x
6,35 mm. Estas foram aquecidas em orientagdo horizontal em um calorimetro, sob o fluxo de
calor de 50 kW/m?2. Entre outras medidas, foram observados os valores pico da taxa de libera¢ao
de calor (este representa a taxa maxima de queima durante o experimento) e tempo de ignicao.
Os autores obtiveram, para formulacdes de resina fendlica curada com BPh (bisphthalonitrile),

um pico de 150 kW/m? para taxa de liberagdo de calor; resultado excelente se comparado 2 resina
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fendlica, que possui boas propriedades de resisténcia a chama e apresenta pico de 116 kW/m?.
Estes valores podem ser ainda comparados com o pico da taxa de liberacdo de calor tipico das
resinas epoxi, que € de 1250 kW/m”. O aumento da concentracdo de BPh proporcionou maiores
tempos de ignicdo, o que comprova a melhora da resisténcia termo-oxidativa do material. A
andlise termogravimétrica indicou a lenta degradacdo do material em ar, iniciando em 500 °C e

estendendo-se até 750-800 °C.

Weyers et al. (2004) sintetizaram e caracterizaram vinil éster (poliéster insaturado). As
amostras utilizadas na calorimetria possuiam as seguintes dimensdes: 101,6 mm de comprimento
x 101,6 mm de largura x 6,35 mm de espessura. O material foi aquecido em posi¢ao horizontal
em um calorimetro de cone, sob o fluxo de 50 kW/m2. De acordo com os autores, os resultados

mostraram efetiva funcionalidade do retardante de chama empregado.

2.16.4) Técnica utilizando calorimetro (materiais nanocompd@sitos)

Segundo Kashiwaghi et al. (2005), um dos pontos fracos dos polimeros € que estes
materiais sdo combustiveis sob determinadas condi¢des. Neste estudo, foi avaliada a
inflamabilidade de materiais compoésitos de PMMA (polimetacrilato de metila) e nanotubos de
carbono. Para mensurar as caracteristicas de ignicdo, taxa de liberagdo de calor e taxa de perda
de massa foi utilizado um calorimetro de cone. O fluxo de calor externo empregado foi de 50
kW/m2. Todas as amostras foram avaliadas em posi¢ao horizontal. Os resultados experimentais
mostraram que todos 0os nanocompdsitos entraram em igni¢do em um tempo inferior, se
comparados com a matriz de PMMA, e esta tendéncia pode ser explicada pelo aumento da
superficie de absortividade dos nanocompdsitos, comparados com a pequena superficie de
absortividade do PMMA. Os autores concluiram também que, durante o processo de queima, a
formac¢dao de uma camada protetora (e sem falhas) sobre toda a superficie do material € critica na

reducdo dos picos das taxas de liberagao de calor e perda de massa.

Bourbigot et al. (2004) estudaram a matriz polimérica SAN (copolimero de acrilonitrila e
estireno) com argila (montmorilonita). O procedimento envolveu a exposi¢do das amostras de
medida 100 x 100 x 3 mm?3 em orientacdo horizontal. O fluxo externo utilizado foi de 35 kW/m?.

Um calorimetro de cone foi usado para medir a taxa de aquecimento. Os resultados mostraram
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reducdo significativa no pico da taxa de liberacdo de calor em funcdo da quantidade de argila.
Segundo os autores, tal fato pode ser explicado pela formacdo de uma barreira nos
nanocompositos de argila. Esta barreira impede, de certa forma, o transporte de massa e energia e

resulta na melhora das propriedades de inflamabilidade do material.

Jang & Wilkie (2005) estudaram o comportamento de nanocompdsitos de poliamida 6 e
argila. Os autores obtiveram resultados que mostram uma redugdo de 60 % no pico da taxa de
liberacdo de calor do nanocompdsito, quando comparado a poliamida 6 pura. O tempo para
ignicdo do material aumentou, mas o valor total de calor liberado ndo sofreu modificagcoes
significativas, o que demonstra que todo o polimero do nanocompoésito foi eventualmente
queimado. O equipamento utilizado foi um calorimetro de cone, sendo seguida a norma ASTM E
1354, com um fluxo de 35 kW/m2. As amostras para a calorimetria foram preparadas por
compressao, em um molde de 3 x 100 x 100 mm3. Segundo os autores, a medida do pico da taxa
de liberacdo de calor é importante em estudos de inflamabilidade, porque traz uma correlagdao do
“tamanho” (severidade) da chama. Ainda, sugerem que a formacdo de uma barreira, durante a
queima, deve atrasar a transferéncia de massa do polimero degradado para a fase vapor, além de
proteger o material polimérico da radiagdo térmica externa, fatores que atuam na redugao do pico

da taxa de liberagdo de calor.

Segundo Qin et al. (2003), a calorimetria de cone € um dos métodos mais efetivos no
estudo das propriedades de inflamabilidade dos materiais. Neste trabalho foram caracterizados
nanocompositos de poliamida 66 (PA 66) e montmorilonita (MMT). Os experimentos de
calorimetria foram conduzidos sob o fluxo de 35 kW/m2. O pico da taxa de liberacdo de calor
dos compdsitos obtidos é 59 % inferior que a PA 66 pura. Porém, os estudos também mostram
que a adi¢cdo de MMT pode acelerar a ignicdo da matriz de PA 66, o que pode ser explicado pelo
efeito catalitico da montmorilonita, na decomposicdo da matriz polimérica. Os estudos ainda
utilizaram outras técnicas para o estudo das caracteristicas térmicas dos nanocompdsitos de
polipropileno e argila. A estabilidade térmica foi avaliada a partir da técnica de TGA, e mostrou
que a temperatura de decomposicao do nanocompodsito, em atmosfera de ar, € 7 °C mais elevada
do que a temperatura de decomposi¢do da poliamida 66. A fim de caracterizar a estrutura e

composi¢do da camada carbonizada formada durante a combustdo, a superficie carbonizada

33



(anteriormente a ignicdo) da amostra e o residuo carbonizado foram caracterizados por SEM

(microscopia eletronica de varredura) e FR-IR (espectroscopia na regido do infravermelho).

Segundo Qin et al. (2005), o comportamento de materiais combustiveis, quanto a sua
combustibilidade é estudado em termos da habilidade de gerar produtos volateis inflaméveis sob
a acdo de calor e sua subseqiiente ignicdo. A combustio de polimeros organicos é um processo
complicado que se divide em dois estdgios: degradacdo termo-oxidativa e queima. O processo de
queima envolve uma série de passos, como transferéncia de calor, decomposi¢do termo-oxidativa
gerando compostos volateis inflaméveis, difusdo dos produtos gasosos em estado sélido e gasoso,
combustdo da mistura envolvendo volédteis e oxigénio. Os autores estudaram materiais
nanocompositos de polipropileno e argila. Os experimentos de combustdo foram realizados em
um calorimetro de cone, sob um fluxo incidente de calor de 35 kW/m?2. A taxa de liberacdo de
calor, o calor efetivo de combustio, o calor total envolvido, CO e CO, foram medidos sob o fluxo
de 35 kW/m2. Os resultados obtidos demonstram reducdo da taxa de liberagdo de calor, resultado
do maior tempo de decomposicdo termo-oxidativa (devido a presenca da argila). As composi¢oes

apresentaram picos de taxa de liberagao de calor 33 % e 44 % mais baixos que a matriz pura.

Pelos artigos citados, nota-se que muitos autores utilizam dois ou mais métodos de
avaliagdo de inflamabilidade, como as normas recomendam. Por exemplo, segundo a ASTM D
1929 e também D 2843, estas devem ser usadas para medir e descrever a resposta dos materiais,
produtos, ou conjuntos ao aquecerem-se € inflamarem-se sob circunstancias controladas, mas nao

contemplam todos os fatores existentes em condicdes reais de incéndio.
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Capitulo 3
Objetivo

Comparar métodos de avaliacio de inflamabilidade de polimeros. Estudar as
caracteristicas de inflamabilidade dos materiais escolhidos através dos ensaios de queima
vertical, queima horizontal, ponto de fulgor, ponto de auto-igni¢ao, indice de oxigénio. Estudar as
taxas de emissdao de fumaca destes polimeros através do ensaio de densidade de fumaca. Avaliar

a estabilidade térmica dos polimeros através de anélises termogravimétricas.

A definicao dos materiais avaliados baseou-se na grande importancia do uso de estruturas
de PVC para construcio civil e arquitetura, a busca de materiais poliméricos resistentes a chama
(nanocompdsitos de resina de poliéster insaturado com argila), e polimeros empregados como

matéria-prima na industria de transportes: o ABS e a blenda polimérica de PC/PBT.

Sao, portanto, alvos deste estudo, termoplasticos convencionais (PVC), termoplésticos de
engenharia (ABS e PC/PBT) e polimeros termofixos (resina de poliéster insaturado do tipo

ortoftalica).
A escolha de diversos métodos de avaliagdo deve-se ao fato de que os estudos revisados,

além das normas de inflamabilidade, deixam clara a necessidade de realiza¢do de varios ensaios a

fim de melhor determinar as caracteristicas de resisténcia a chama dos materiais poliméricos.
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Capitulo 4
Materiais e métodos

4.1 — Materiais

Polimeros comerciais: quatro formula¢des de poli(cloreto de vinila) — PVC, fornecidas
pela Braskem; terpolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno — ABS (Cycolac® GMP 5600
nao pigmentado e moldado por injecao - GE Plastics South America Ltda.); blenda polimérica de
poli(carbonato) e poli(tereftalato de butileno) — PC/PBT (resina XENOY® preparada somente

com estabilizadores de processo, moldada por injecao - GE Plastics South America).

A tabela 1 mostra as diferentes formulacdes de PVC utilizadas no presente estudo:
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Tabela 1: Formulacdes de PVC. As quantidades encontram-se em pcr (partes por cem partes de

resina de PVC).
PVC - PVC - PVC -
PVC -
| retardante de | supressor de | retardante e Observacdes
referéncia
chama fumaca supressor
Resina de PVC 100 100 100 100
Estabilizante
térmico a base de 3 3 3 3
chumbo
CaCO;
(carbonato de 15 15 15 15 Carga mineral
calcio)
TiO, (diéxido de
o 2,5 2,5 2,5 2,5 Pigmento branco
titdnio)
SbO; (tridxido de Retardante de
0 5 0 2,5
antimonio) chama
Supressor de
Charmax LS100 0 0 5 2,5 fumacga a base de
molibdénio.

Materiais para fabricagdo do nanocompdsito: resina de poliéster insaturado ortoftdlica

Arazyn 4.1 pré-acelerada com octato de cobalto, iniciador de cura per6xido metil-etil-cetona

(MEKP), estireno, argila montmorilonita (k-10), brometo de cetiltrimetilamdénio (CTMABT).

4.2 — Métodos

4.2.1) Preparacdo dos corpos de prova de resina de poliéster insaturado.

Foi utilizada a resina de poliéster insaturado comercial, contendo

ortoftélica,
aproximadamente 38 % em massa de estireno, pré-acelerada. A mistura da resina liquida com
2 % (em massa) de MEKP foi feita manualmente (utilizando um recipiente de aluminio e uma

espatula) e curada em molde de teflon (macho e fémea) formando placas de 130 mm x 130 mm x
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3 mm e colocada em uma prensa sob a carga de 0,1 ton. Posteriormente, foi feita a pos cura a
60 °C por 48 h. Foram cortados corpos-de-prova para ensaios de indice de oxigénio, queima
vertical, queima horizontal, ponto de fulgor, ponto de auto-ignicao e determinacdo de formagao

de fumaca.

4.2.2) Preparacdo dos corpos-de-prova de nanocompdsito de resina de poliéster insaturado e
argila.

Procedimento de modificacdo (para agentes surfactantes idnicos)

O procedimento foi realizado por Aoyagi & Sanchez (2004). A argila Montmorilonita (k-
10) passou primeiramente por tratamento térmico visando eliminar d4gua. O material foi colocado
em estufa a 100 °C durante 30 minutos. Nesta etapa, observou-se ligeira mudanga de coloracao

para acinzentado.

Apoés esta etapa, a argila passou pelo tratamento com surfactante, para que ocorresse a
intercalacdo do polimero com a k-10 através do surfactante brometo de cetiltrimetilamdnio
(CTMABTr). A solugao foi preparada com 20 gramas de argila Montmorilonita (k-10) para 2500
mL de dgua deionizada e 12,4 gramas de brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABr). Depois
disso foi agitada por 24 h e posteriormente centrifugada. A seguir secou-se a argila em estufa a

60 °C durante 24 h. Finalizando, peneirou-se o material em peneira 200 mesh.

Preparacao dos corpos-de-prova

Semelhante aos corpos-de-prova de resina pura, foi utilizada a resina de poliéster
insaturado comercial, ortoftdlica, contendo aproximadamente 38 % em massa de estireno, pré
acelerada. A mistura da resina liquida com 2 % (em massa) de MEKP foi feita manualmente,
utilizando para isto um recipiente de aluminio e uma espétula. Em seguida, adicionou-se a argila
e homogeneizou-se a mistura com o auxilio da espatula. O nanocompdsito foi feito em uma
proporcdo de 95 % resina e 5 % de argila, em massa. A mistura foi curada em molde de teflon
(macho e fémea) formando placas de 130 mm x 130 mm x 3 mm e colocadas em uma prensa sob
a carga de 0,1 ton. Posteriormente, foi feita a p6s cura a 60 °C por 48 h. Foram cortados corpos-
de-prova para ensaios de indice de oxigénio, queima vertical, queima horizontal, ponto de fulgor,

ponto de auto-igni¢do e determinacdo de formacdo de fumaca.
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4.2.3) Técnicas utilizadas para avaliagao.

Andlise termogravimétrica (TGA): Foram analisadas amostras de alguns corpos-de-prova

(material picado). As amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até 800 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/mim, e atmosfera oxidante (ar). Um forno de TGA da NETZSCH -
STA 409 foi utilizado para a andlise das amostras de ABS, PC/PBT; e um forno de TGA da BP
Engenharia foi utilizado para a realiza¢do dos ensaios de resina ortoftdlica, nanocompdsito de

resina ortoftélica e argila, e materiais PVC.

Ponto de fulgor: As amostras tiveram o ponto de fulgor avaliados em um forno de igni¢ao

a ar quente, segundo a norma ASTM D 1929.

Ponto de auto-ignicdo: As amostras tiveram o ponto de auto-igni¢do avaliados em um

forno de igni¢do a ar quente, segundo a norma ASTM D 1929.

Indice de oxigénio (OI): A avaliacdo do indice de oxigénio dos materiais poliméricos foi

feita segundo a norma ASTM D 2863.

Formacdo de fumaca: O ensaio de medida de formagcdo de fumaca a partir da

decomposicdo de materiais poliméricos foi realizado com base no procedimento descrito pela

norma ASTM D 2843.

Ensaio de queima vertical: A andlise foi feita de acordo com a norma

ASTM D 3801. Foram medidos os tempos em que as amostras mantém a chama e

incandescéncia, ap0s a retirada da fonte de ignicao.

Ensaio de queima horizontal: A avaliacdo foi feita seguindo a norma

ASTM D 635.

A tabela 2 mostra as dimensdes e/ou massas dos corpos-de-prova (cp) empregados nos

ensaios.
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Tabela 2: Dimensao de corpos-de-prova utilizados.

Ensaio Dimensoes (imm) Massa

Queima Vertical 125x13x 3 -

Queima Horizontal 125x13x 3 -
Ol 125x13x 3 -

Ponto de fulgor 20x20x 3 Faixa: 2,85-7,20 g
Ponto de auto-igni¢ao 20x20x3 Faixa: 3,20-11,00 g
Densidade de fumacga 25x25x3 3 a4 gramas

TGA Amostra picada Fomo Netzsch - 5 mg
Forno BP Engenharia—3 g

4.2.4) Procedimentos e descri¢do de equipamentos

Equipamento para determinacido dos pontos de fulgor e de auto-ignicio:

O equipamento utilizado para medir os pontos de fulgor e auto-igni¢do foi confeccionado
segundo a norma ASTM D 1929. A construcao do equipamento foi conduzida por Lopes (1999) e

consiste em um forno de igni¢do a ar quente, composto pelos seguintes componentes:

- Tubo intermediario: cilindro vertical de amianto com didmetro interno de 100 mm e

comprimento de 253 mm, formando o corpo do forno.

- Tubo interno: tubo de cerdmica, com diametro interno de 69 mm, comprimento de 247

mm e espessura da parede de 10 mm. Este compde a camara do forno.

- Tubo externo para revestimento: tubo de ago, utilizado como “carcaca” do forno.

O cilindro de cerdmica tem um resistor elétrico enrolado ao longo de seu comprimento
externo, que tem por objetivo fornecer calor, através de uma corrente elétrica, para a camara

interna do forno. Esta corrente deve ser calculada e controlada para que a temperatura interna do

forno seja mantida segundo a norma.
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Este cilindro fica concentricamente ajustado no interior do cilindro de amianto, e a uma

altura de aproximadamente 20 mm acima da base do forno.

A extremidade superior do forno € fechada por um disco de ago, que possui um orificio
central de 25,4 mm de diametro, cuja funcdo € a passagem de gases e fumaca provenientes da
pirdlise e da combustdo do material polimérico. Este disco possui também outros dois orificios,
onde ficam inseridos termopares responsaveis pelas leituras de temperatura do corpo-de-prova e
do ar que entra na cidmara do forno. H4 também uma haste de sustentacdo para o cadinho, que

suporta o material polimérico.

O espaco anular entre o cilindro de amianto e o cilindro de aco € preenchido por um

isolamento térmico composto por uma manta de 12 refratdria.

- Fonte de ar: foi usada uma fonte de ar atmosférico comprimido. A injecdo ocorreu
através de trés tubos capilares de cobre, pela parte superior do tubo. Apds a injecdo, o ar era
obrigado a fluir pela periferia do cilindro de ceramica por onde era aquecido, entrando na camara

interna do forno pela parte inferior.

O polimero testado foi colocado na cdmara interior dentro de um cadinho de ago, cujas
dimensdes sdo, segundo a norma, 38 mm de diametro e 13 mm de profundidade. Na abertura
superior do forno foi posicionada uma chama-piloto, suprida por GLP. Essa chama foi necessaria

somente para o ensaio de ponto de fulgor.

A figura 6 mostra o forno utilizado para os ensaios de ponto de fulgor e auto-ignicao.
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Figura 6: Forno para ensaio de ponto de fulgor e auto-ignicao.

Equipamento para determinacao de indice de oxigénio:

A construcdo foi conduzida por Lopes (1999). O equipamento utilizado para medir o
indice de oxigénio foi confeccionado segundo a norma ASTM D 2863 e é formado pelos

seguintes componentes:

- Coluna de vidro: Formadora do corpo do forno, esta coluna foi feita de um vidro
resistente ao calor, tendo o formato de um tubo circular com dimensdes de 67,5 mm de didmetro

interno e 450 mm de altura. A base da coluna, onde foi acoplada, é de nylon.

- Fornecimento de gases: somente nitrogénio e oxigénio comerciais, condicionados, cada
qual em um cilindro de ago sob alta pressdo, com capacidade de 9 L de gas. O transporte de cada

linha de gés até o forno foi realizado por mangueiras resistentes a alta pressao.

O fluxo volumétrico de cada linha de gds foi medido por rotametros, um com escala de
0,4 — 5 e precisdo de 0,1, e outro com escala de 0 — 120 e precisdo de 1,0. Apds a medi¢do de
vazao de cada linha, estas foram unidas em uma linha, através de um misturador de cobre, em

formato de “Y”. Apds a jungdo de ambas as linhas, esta segue ao forno.
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- Fonte de ignicdo: a ignicdlo do corpo-de-prova foi feita por uma

chama-piloto, suprida por GLP.

A figura 7 mostra o equipamento utilizado para o ensaio de indice de oxigénio.

Figura 7: Equipamento de indice de oxigénio.

Equipamento para determinacdo de densidade de fumaca durante a queima e

decomposicio de plasticos:

A construgdo foi conduzida pelos autores deste trabalho (CAVANI & SANCHEZ). O

equipamento foi construido segundo a norma ASTM D 2843 e € constituido pelos seguintes

componentes:
- Camara: Confeccionada de aco, com dimensdes de 250 x 600 x

500 mm, articulada com uma porta resistente ao calor. Foi acoplado também um ventilador na

parte superior da cAmara.
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- Suporte para amostra: a amostra foi suportada por uma placa de 60 x 60 mm, fixada por
um fio de aco. O suporte fica a uma altura de 160 mm da base e eqiiidistante em relacdo aos dois

lados da camara.

- Sistema de igni¢do: os corpos-de-prova foram queimados por uma chama de GLP,

proveniente de um bico de Bunsen. O queimador foi posicionado logo abaixo do corpo-de-prova.

- Sistema fotométrico: A fonte de luz foi montada em um compartimento localizado do
lado direito da camara e a uma altura de 360 mm da base do equipamento. Centralizado e a uma
altura de 100 mm da base, foi localizado na lateral adjacente esquerda da camara, o equipamento

optico.

- Dispositivo de tempo: foi usado um crondémetro com escala de até centésimos de

segundo, e, portanto, incerteza da ordem de 0,01s.

As figuras 8 e 9 mostram a cadmara de fumaca utilizada para o ensaio.

Exaustoy

R

<— Luximetro | O

Valvula de GLP

.

Figura 8: Camara de fumaca.
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Figura 9: Camara de fumaca.

Equipamento de TGA (anilise termogravimétrica).

As andlises termogravimétricas foram realizadas em dois equipamentos comerciais:

Modelo RB-3000-20 da BP engenharia e NETZSCH — STA 409.

De maneira geral, o equipamento para realizar analises termogravimétricas é basicamente
constituido por um forno (célula de medida) onde a amostra é aquecida a uma taxa controlada,
sob atmosfera previamente estabelecida, transdutores (termopares, balanga e detectores de gas).
O transdutor gera um sinal elétrico que é amplificado e transferido para unidade controladora,
mantendo a comunica¢do permanente com a célula de medida. A unidade controladora, além de
receber os dados da balanga, transfere as informacdes necessdrias para colocar o equipamento em
operacdo de acordo com os parametros, temperaturas de operacdo e taxa de aquecimento
estabelecidos. A unidade controladora faz interface com um microcomputador que controla a

operacdo, aquisi¢do e o registro dos dados (SILVA, 2006).

As figuras 10 e 11 ilustram os equipamentos utilizados para este trabalho.
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Figura 10: TGA RB Engenharia. Figura 11: TGA Netzsch.

Descricio do procedimento dos testes de determinacio de ponto de fulgor:

Primeiramente, antes de os corpos-de-prova serem colocados no cadinho, e
posteriormente, introduzidos na camara do forno para a realizacdo dos ensaios, foi feito um
pequeno orificio em suas superficies, para que fosse possivel a insercdo da extremidade do
termopar responsdvel pela leitura da temperatura Tcp (corpo-de-prova). Apds este procedimento,
através de uma balanca analitica foi obtido o valor das massas, e com uma régua, as dimensdes

de cada corpo-de-prova. Apds este procedimento, o corpo-de-prova foi colocado no cadinho.

O passo seguinte foi inserir ambos os termopares, um no orificio da superficie do corpo-
de-prova e outro na camara do forno. Pronta a montagem do equipamento, foram iniciados os
ajustes da vazdo de ar e variagdo da corrente elétrica. A vazdo de ar € responsdvel pelo
fornecimento de oxigénio (comburente), enquanto a variacdo da corrente elétrica propicia o
aquecimento do ar. A norma sugere a utilizagdo de uma corrente elétrica que propicie uma taxa

de aquecimento de 600 °C/h. Os critérios para ajuste da vazdo de ar e da corrente elétrica
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seguiram, a principio, a norma, € os ensaios foram feitos com a exigéncia de propiciar condi¢oes

suficientes para que o material polimérico ensaiado atingisse igni¢ao.

Ajuste do fluxo de ar: Inicialmente, os ensaios foram realizados segundo o critério da
norma ASTM D 1929, “determinacdo através de um baixo fluxo de ar”’, onde a velocidade do
fluxo de ar que passa pelo cadinho deve ser 25,4 mm/s.

A velocidade desse fluxo foi convertida em vazdo volumétrica de ar e, através da Lei
Geral dos Gases, estabeleceu-se uma relacao entre o fluxo de ar aquecido, que passa pelo interior

do forno, e o fluxo de ar a temperatura ambiente, que passa pelo rotametro. Pela Lei Geral dos

Gases temos a equagao 1:

(p1 . V1)/T1 = (pz . Vz)/Tz (1)

Onde as condi¢des ambientes sdo chamadas de 1 e as condi¢des no interior do forno sdao

chamadas de 2.

Assumindo que as pressdes em 1, entrada do forno, e em 2, na camara do forno, sdo bem

proximas (p; = pz), € convertendo os volumes em vazdes volumétricas, temos:

VT =VoJ/Ts  (2)

T1/T2 = (VI/AD/(Vo/At) 3)

T1/T> = Qi/Q2 4)

Onde:

Q; = Vazao volumétrica do ar que passa pelo rotametro.

Q = Vazdo volumétrica de ar que passa pela se¢do anular entre o forno e o cadinho.
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Para o célculo de Q,, foi utilizada a relacdo Q, = A, . v,, onde A; € a drea de se¢do ndo
restrita do interior do forno (se¢do anular entre o didmetro do interior do forno e o didmetro
externo do cadinho). J4 o valor de v, € dado pela norma, como sendo v, = 25,4 mm/s.

Como o didmetro interno do cilindro de ceramica que compde a camara do forno é Dg =

69 mm e a dimensdo do didmetro externo do cadinho é D¢ = 38 mm, entdo o valor da secdo

anular (se¢do ndo restrita) do interior do forno € calculado da seguinte maneira:

Ay =T (DF =DYV4  (5)

Logo A, =26,05cm®>  (6)

Sendo assim, o valor de Q, é dado por:

Q2=A,.v,=26,05.2,54 (7)

Q=66,17cm’/s  (8)

Q=397 L/min  (9)

Através da leitura feita em um termOmetro localizado no laboratdrio, obteve-se uma
temperatura média ambiente, sendo T; = 27 °C = 300K. Adotou-se uma temperatura aproximada
(T») a qual o polimero queimaria, sendo esta T, = 450 °C = 723K.

A partir destes valores, calcula-se a vazao do rotametro:

Q/Q=TyYT>»  (10)

Q1/3,97 = 300/723 (11)

Qi = 1,65 L/min (12)
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Portanto, o valor de Q; foi ajustado no rotametro durante os primeiros ensaios.

Ajuste da corrente elétrica: O transformador utilizado para controle da corrente elétrica
foi ajustado, antes e durante o ensaio, de forma que este propiciasse um aumento da temperatura
do ar (T,), que escoava no interior do forno, segundo recomendag¢do da norma da ASTM. A

norma recomenda que a temperatura T, aumente a uma taxa de 600 °C/h (£ 10 %).

Feitos esses ajustes, foi acesa a chama-piloto e posicionada sobre o orificio da tampa

superior, iniciando-se o ensaio.

As temperaturas lidas foram observadas sob intervalos constantes de tempo, de duracio
de cinco minutos cada. Portanto, nos ensaios iniciais, o transformador foi regulado para que
houvesse uma variacdo de 50 °C em T,. As taxas das temperaturas de Tcp e T, estdo relacionadas

nas tabelas que listam os resultados obtidos em “Apéndice I”.

Descricio do procedimento dos testes de determinacdo de ponto de auto-ignicio:

O procedimento experimental realizado para a obtenc¢do dos valores do ponto de auto-
igni¢do foi o0 mesmo procedimento adotado para se determinar o valor do ponto de fulgor, porém
sem a presenca da chama-piloto. Da mesma forma do ensaio de ponto de fulgor, no ensaio de
ponto de auto-ignicdo, foram dadas condi¢des suficientes para que o material polimérico

ensaiado atingisse a igni¢ao.

Descricio do procedimento do teste de determinacio de indice de oxigénio:

O procedimento inicial do teste refere-se a calibracdo dos rotametros medidores de vazao

de nitrogénio e oxigénio, a fim de se obter maior precisio nos resultados.

Conforme a norma ASTM D 2863, as vazdes de oxigénio e nitrogénio foram calculadas

para que se obtivesse uma velocidade de gases de 4 cm/s no interior da coluna de vidro.

Obteve-se para isto a drea interna da seccdo transversal da coluna de vidro (Ajy), a partir

do didmetro interno da coluna (Dj, = 6,75 cm):
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A= (T.DiD) /4 (13)

A= (. 6,759 /4  (14)

Ain=35,785cm®>  (15)

A vazdo de gas (Qgss) que passa pelo interior da coluna pode ser calculada multiplicando-

se a velocidade do gds (V4) pela drea interna da sessdo transversal da coluna de vidro. Portanto:
Qgas = Ainc - Vigas (16)
Qgis = 35,785 cm . 4 cm/s (17
Quis = 143,14 cm’s ~ (18)
Qgss = 8,59 L/min (19)

O teste foi iniciado fixando o corpo-de-prova no suporte localizado no centro da coluna
de vidro, com a extremidade a 75 mm abaixo da abertura localizada no topo da coluna. Os
rotametros foram ajustados a fim de se obter as concentracdes iniciais de oxigé€nio e nitrogénio.

Os gases foram deixados fluindo por 120 s para purificar o sistema.

A extremidade dos corpos-de-prova foi inicialmente queimada com uma chama-piloto,
até que estes entrassem em igni¢do. Entdo a chama-piloto foi removida e passou a ser
cronometrado o tempo decorrido da queima da drea previamente demarcada. Nos casos em que a
concentracdo de oxigénio foi insuficiente, de forma a extinguir a chama ou nao provocando a
igni¢do do corpo-de-prova, o procedimento do teste foi repetido adotando um aumento da
concentracdo de oxigénio na mistura, até que se efetuasse a queima completa da regido
demarcada do corpo-de-prova ou entdo que fosse ultrapassado o tempo de queima de 180 s,

parametros pré-estabelecidos pela norma.
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Descricdo do procedimento do teste de determinacido de densidade de fumaca:

Os passos descritos estdo de acordo com a norma ASTM D 2843, e foram realizados no

teste de cada corpo-de-prova.

A lampada e o ventilador para exaustdao foram ligados. A valvula de GLP foi aberta e o
queimador aceso. Apds estes passos, o ventilador foi desligado e a porta da camara fechada. Foi
observada a absorcdo de luz a cada 15 s por um periodo de quatro minutos, a fim de calibrar o
luximetro para as leituras com as amostras. Posteriormente a estas leituras iniciais, posicionou-se
o corpo-de-prova. Imediatamente iniciou-se a contagem de tempo. Foi observada a absor¢ao de
luz a cada 15 s por um periodo de quatro minutos. Assim que o teste foi encerrado, ligou-se
novamente o sistema de exaustdo para a ventilagdo dos produtos de combustdo. A porta da
camara foi aberta e os depdsitos provenientes da combustdo, retidos no sensor do luximetro e na

lente, foram limpos com algodao e édlcool isopropilico.

Para cada tipo de material, foram realizados testes em triplicata. E para cada ensaio foi

realizada uma nova calibracdo do luximetro.

Descricdo do procedimento do teste de queima horizontal e vertical:

As figuras 12 e 13 mostram os esquemas de montagem utilizados para a realizagdo dos

ensaios de queima vertical e horizontal, respectivamente.

—» Garra

— Corpo de Prova

— Suporte Universal

— Bico de Bunsen

Figura 12: Esquema de montagem para o ensaio de queima vertical.
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Corpo de Prova

Garra (angulo de 45 9)

Bico de Bunsen

(angulo de

aplicagao: 45 °)

— Suporte Universal

Figura 13: Esquema de montagem para o ensaio de queima horizontal.

Queima vertical: dez amostras foram mantidas em temperatura ambiente e posteriormente
ensaiadas. Cinco amostras foram condicionadas por 168 h a uma temperatura de 70 +/- 1 °C, e
posteriormente resfriadas em dessecador por 4 horas, chegando a temperatura ambiente. Apds a
remog¢do das amostras do ambiente condicionado, estas foram testadas em 1 hora. Para o ensaio,
as amostras foram posicionadas verticalmente em um suporte universal, com o auxilio de uma
garra. A aplicacdo da chama foi feita em duas ou uma etapa de 10 s, de acordo com o
comportamento experimental da amostra (ou seja, entrar ou ndo em igni¢ao). Foram medidos os

tempos de permanéncia de chama.

Queima horizontal: dez amostras foram mantidas em temperatura ambiente. Para o
ensaio, as amostras foram posicionadas horizontalmente em um suporte universal, com o auxilio
de uma garra. Uma unica aplicacdo da chama foi feita, durante o tempo de 30 s. Para cada corpo-

de-prova, foi observado o tempo e a extensao de queima.
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Capitulo 5
Resultados

Para o ensaio de queima vertical e horizontal a amostragem foi de 15 e 10 corpos-de-
prova, respectivamente. Os ensaios de ponto de fulgor, ponto de auto-ignicdo e densidade de
fumaca foram realizados em triplicata. Para todos estes ensaios, os graficos representam a média

obtida entre a amostragem, e os desvios padroes.

5.1 - Queima vertical e queima horizontal

A figura 14 mostra os resultados obtidos no ensaio de queima vertical. Comparando-se os
materiais de resina pura e nanocompdsito com argila, nota-se que o material nanocompdsito

apresentou tempo de queima maior.

Tanto para os corpos-de-prova de ABS, quanto para os de PC/PBT, nota-se um sensivel
aumento do tempo de queima das amostras condicionadas, em relacdo as amostras mantidas em
temperatura ambiente. Um dos fatores que pode estar envolvido na variagdo da propriedade é o
fato de que as amostras injetadas (ABS e PC/PBT) podem sofrer alivio das tensdes interfaciais
adquiridos em processos de injecdo, ao serem submetidas ao processo de recozimento

(tratamento térmico a 70 °C).

Os corpos-de-prova de PVC ndo tém o resultado mostrado em gréfico. Isto porque, tanto
as amostras mantidas em temperatura ambiente quanto as amostras submetidas ao
condicionamento nao mantiveram a chama apds a retirada da fonte de ignicdo, confirmando o

carater auto-extinguivel do material.
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Figura 14: Ensaio de queima vertical.

A figura 15 mostra os resultados obtidos no ensaio de queima horizontal. O material
nanocompdsito apresentou velocidade de queima superior a resina ortoftdlica pura. Segundo Qin
et al. (2003), a adicdo de montmorilonita pode alterar as caracteristicas de inflamabilidade do
material, devido ao efeito catalitico da montmorilonita, na decomposicdo da matriz polimérica.
Tal efeito explica o resultado obtido no ensaio de queima vertical, no qual o material
nanocompdsito manteve a chama por um periodo maior de tempo, e também, no ensaio de

queima horizontal, ja que apresentou aceleracdo do processo de queima.

Dentre os materiais poliméricos ensaiados, o copolimero de acrilonitrila-butadieno-

estireno mostrou a maior velocidade de queima.
Os corpos-de-prova de PVC niao mantiveram a chama apds a retirada da fonte de ignigao,

e por isto o resultado ndo foi representado graficamente. O comportamento descrito para os

materiais PVC, nos ensaios de queima vertical e horizontal, era previamente esperado. Segundo
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Weil et al. (2006), o PVC rigido (sem plastificantes) é de dificil igni¢do, e ndo mantém a chama a

partir da remocgao da fonte de calor ou igni¢do.
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Figura 15: Ensaio de queima horizontal.

5.2 — Calibracao dos rotametros

Para a realizacdo do ensaio de indice de oxigé€nio foram calibrados os rotametros de
medicdo de vazao de oxigénio e nitrogénio. Para os ensaios de ponto de fulgor e auto-ignicao foi
calibrado o rotametro de medi¢ao de ar comprimido. O equipamento utilizado foi o DryCal DC-
Lite, modelo ML, com faixa de uso entre as vazoes de 50 mL/min a 5 L/min.
5.2.1 - Ensaio de indice de oxigénio

Foram realizadas trés calibracdes de rotametros, cada uma referente aos ensaios com

resina e nanocomposito, poli (cloreto de vinila), e ABS e PC/PBT, respectivamente.

As figuras de 16 a 21 mostram as curvas de calibracdo obtidas.

55



4,0

3,5

3,0 1

2,54

2,04

Leitura no rotametro

1,5

1,0 L] y = 1,099x

T T T T T T T T T T T
05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
Vazao real de oxigénio (L/min)

Figura 16: Curva de calibragdo de oxigénio - ensaios de resina e nanocompdsito.

Leitura no rotametro

T T T T T T T T
1 2 3 4 5
Vazao real de nitrogénio (L/min)

o -

Figura 17: Curva de calibragcdo de nitrogénio - ensaios de resina e nanocomposito.
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Figura 18: Curva de calibragdo de oxigénio - ensaios de PVC.
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Figura 19: Curva de calibracdo de nitrogénio - ensaios de PVC.
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Figura 20: Curva de calibragcao de oxigénio - ensaios de ABS e PC/PBT.
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Figura 21: Curva de calibracio de nitrogénio - ensaios de ABS e PC/PBT.

5.2.2 - Ensaio de ponto de fulgor e auto-igni¢ao

A figura 22 mostra a curva de calibracdo obtida para o rotametro utilizado na medicao da

vazao de ar comprimido, para os ensaios de ponto de fulgor e auto-igni¢ao.
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Figura 22: Curva de calibragdo de ar comprimido.

5.3 — Ensaio de ponto de fulgor e auto-ignicao

Os resultados de ponto de fulgor e auto-igni¢do estdo representados nas figuras 23 e 24,

respectivamente.

No ensaio de ponto de fulgor, os corpos-de-prova de resina ortoftdlica apresentaram ponto
de fulgor superior ao material nanocompésito. No entanto, para o ensaio de ponto de auto-igni¢ao

os dois materiais ndo apresentaram diferenca de comportamento.

Para o material PVC, no ensaio de ponto de fulgor, os corpos-de-prova com retardante de
chama e os com supressor de fumaca apresentaram resultado similar e pouco superior ao PVC
referéncia. O melhor resultado foi obtido com o material contendo retardante de chama e

supressor de fumaca.
No ensaio de ponto de auto-igni¢do, todos os materiais PVC aditivados apresentaram

resultado superior ao PVC referéncia. No entanto, a diferenca mostra-se significativa para os

corpos-de-prova com retardante de chama ou com supressor de fumaca.
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Os aumentos das temperaturas de ponto de fulgor e de auto-igni¢do dos materiais PVC
com aditivos, em relagdo ao PVC referéncia, comprovam o efeito positivo da adi¢do de retardante
de chama. De acordo com Canaud et al. (2001), retardantes de chama tem o propdsito de
aumentar a resisténcia destes materiais a igni¢do e, ao mesmo tempo, reduzir a velocidade de

propagacao de chama.

Comparando-se os resultados dos ensaios de ponto de fulgor e de auto-ignicdo, e
considerando também o desvio do ensaio, nota-se que apenas o material PVC com retardante e

supressor de fumaca nao mostrou diferenca significativa entre os pontos de fulgor e auto-ignicao.

Para os materiais ABS e PC/PBT, os pontos de auto-ignicdo sdo significativamente
superiores aos pontos de fulgor, mostrando que a liberacdo de voldteis combustiveis &

significativa.
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Figura 23: Ponto de fulgor.
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Figura 24: Ponto de auto-ignicao.

A tabela 3 traz os valores médios e os desvios padrdes utilizados para a construcdo dos

graficos de ponto de fulgor e de auto-ignicao.

Tabela 3: Ensaios de ponto de fulgor e de auto-ignicao.

PONTO DE AUTO-
PONTO DE FULGOR (°C) -
IGNICAO (°C)
Desvio Desvio
Média Média
padrao padrao
Resina Ortoftalica 391,7 4,0 422.0 13,2
Nanocompésito 363,0 6.6 422.0 15,7
PVC - referéncia 463,0 8,7 4720 15,1
PVC —retardante de chama 475,0 11,1 506,0 13,1
PVC — supressor de fumaca 475,7 9.0 532,0 17,7
PVC - retardante + supressor 488,3 7,1 478.,0 7,2
ABS 403,3 1,5 460,0 6,0
PC/PBT 388,7 7,2 465,0 5,6
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As tabelas de 4 a 51, no anexo I, mostram os ensaios de ponto de fulgor e auto-ignicao,
com o acompanhamento da corrente, tensdo, vazdo de ar comprimido e massa de material
polimérico utilizados, e taxas de aquecimento observadas. O valor em negrito nas tabelas

representa o valor de ponto de fulgor ou de auto-igni¢ao encontrado.

Durante o ensaio, as varidveis foram ajustadas a fim de propiciarem condi¢des suficientes
para que o material polimérico ensaiado atingisse igni¢do. Os ensaios iniciais de cada material
foram realizados utilizando baixo fluxo de ar, corrente elétrica necessdria para gerar uma taxa de
aquecimento de 600 °C/h e massa de material polimérico de aproximadamente 3,0 g. Nos casos
em que ndao houve igni¢do do material, fez-se novos ensaios, modificando as varidveis na
seguinte seqiiéncia: aumento de vazao de ar, aumento da taxa de aquecimento, aumento de

material polimérico.

5.4 - Ensaio de indice de oxigénio

A figura 29 mostra o resultado obtido nos ensaios de OI. A resina ortoftdlica pura

apresentou indice de oxigé€nio superior ao material nanocompdsito.

Como visto anteriormente, Zammarano et al. (2005) avaliaram as caracteristicas de
inflamabilidade de nanocompdsitos de resina ep6xi com hidréxido de dupla camada ou com
montmorilonita, utilizando diversas técnicas. Os resultados mostraram que apenas o0s

nanocompositos com hidréxido apresentam carater auto-extinguivel.

Aoyagi (2004) estudou a modificagdo quimica da argila montmorilonita pelo surfactante
brometo de cetiltrimetilamonio. As curvas de TGA mostradas na figura 25 revelaram que houve
incorporagdo do CTMABr na argila, originando uma temperatura de perda de massa bem

definida, em torno de 231 °C; e sensivel alteracdo na massa residual.
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Figura 25: Anélise termogravimétrica das argilas (AOYAGI, 2004).

O autor avaliou também os espectros de infravermelho da argila com e sem tratamento
(figura 26). Os resultados confirmaram a incorporagdo do CTMABr. As argilas apresentaram
picos caracteristicos de estiramento Si-O na regido de 1030 cm™ e de —OH nas regides de 1600 e
3500 cm™. A argila modificada apresenta absorcdes tipicas de —CH, e —CHj3 na regido de 3000

-1
cm .
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Figura 26: Espectros de FT-IR das argilas (AOYAGTI, 2004).
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E apesar da incorporacdo do CTMABr na argila, Aoyagi (2004) revelou, a partir das
microscopias eletronicas de varredura de argilas sem tratamento e de argilas modificadas com o
brometo cetiltrimetilamonio, que o tratamento quimico utilizado ndo resultou em diferencas
significativas para as particulas, havendo apenas uma tendéncia das argilas tratadas em formar

aglomerados. As micrografias sao mostradas pelas figuras 27 e 28.

Figura 28: Microscopia da argila tratada com CTMABr (AOYAGI, 2004).

Para o presente trabalho, a modificacdo ndo significativa das particulas de argila pelo
surfactante pode ter resultado em uma estrutura final de um microcompdésito, € nao de um
nanocompdsito intercalado ou esfoliado. E, portanto, a estrutura final do material pode ndo ter

favorecido o desempenho da argila como aditivo retardante de chama.
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Comparando-se os materiais PVC pode-se dizer que todos os materiais contendo aditivo
(retardante e/ou supressor) apresentaram significativo aumento do OI. Os melhores desempenhos
foram obtidos com os materiais PVC com retardante de chama e PVC com retardante de chama e

supressor de fumaga.

Coaker (2003) apresentou o OI de alguns termoplésticos. De acordo com o estudo, é clara
a vantagem do PVC nesta propriedade, quando comparado com o ABS, o PS e poliolefinas. A
vantagem € favorecida pelo fato de o alto teor de cloro no PVC atuar sinergeticamente com o
retardantes de chama. O autor mostra valores de OI de 45-49 % para o PVC rigido (sem adicdo

de retardante de chama).

O ABS apresenta OI similar ao nanocompdsito de argila. E a blenda PC/PBT mostra OI
igual a resina ortoftdlica estudada. Os quatro ultimos materiais citados diferem
consideravelmente dos materiais PVC, devido as excelentes caracteristicas de inflamabilidade do

poli(cloreto de vinila), ou seja, seu comportamento auto-extinguivel.
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Figura 29: Ensaio de indice de oxigénio (OI).
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O modelo para célculo do erro do experimento serd detalhado, utilizando como base a

calibragdo feita para os ensaios de resina € nanocompdsito.

O erro de leitura foi calculado a partir dos dados das tabelas 52 e 53. O cdlculo da vazao
tedrica de O, considera a vazao de gases pré-exigida pela norma durante o ensaio. A vazao de O,
se refere a leitura no rotametro, e, portanto, utiliza a equacdo obtida pela curva de calibracdo. A
conversdo da vazdo lida para a vazao real de gds, em L/min, também utiliza a equacao obtida pela
curva de calibracdo. Por fim, o calculo do erro de leitura € feito utilizando os resultados de % real
de O, e % tedrica de O,. Um valor médio do erro de leitura foi extraido, a partir da faixa de % de

O, utilizada durante o experimento.

Tabela 52: Dados de vazdo e % de vazao de O, (ensaios de resina e nanocompd@sito).

% teorica Oy Vazao tedrica de Vazao de O, | Vazao real de O, % real de O,
O, (L/min) (leitura) (L/min)
23 1,975 2,2 2,002 23,35
22 1,889 2,1 1,911 22,22
21 1,804 2,0 1,820 21,09
20 1,718 1,9 1,729 19,97
19 1,632 1,8 1,638 19,12
18 1,546 1,7 1,547 18,00
17 1,460 1,6 1,456 16,88
16 1,374 1,5 1,365 16,00
15 1,288 1,4 1,274 14,88
14 1,202 1,3 1,183 13,77
13 1,116 1,2 1,092 12,67
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Tabela 53: Dados de vazao e % de vazdo de N, (ensaios de resina e nanocompd@sito).

% teorica Oy Vazao tedrica de Vazao de N, | Vazao real de N, % real de N,
N, (L/min) (leitura) (L/min)
23 6,13 55 6,570 76,65
22 6,699 56 6,689 77,78
21 6,785 57 6,809 78,91
20 6,871 58 6,928 80,03
19 6,957 58 6,928 80,88
18 7,042 59 7,047 82,00
17 7,128 60 7,167 83,12
16 7,214 60 7,167 84,00
15 7,300 61 7,286 85,12
14 7,386 62 7,406 86,23
13 7,472 63 7,525 87,33

Foi somado ao erro médio de leitura, o erro médio de calibragdo, obtendo-se assim o erro

do experimento para os ensaios com resina € nanocompagsito.

O desvio referente a calibracdo foi obtido pelo cdlculo da média dos valores minimo e
maximo de concentragdo de oxigénio, utilizando para isto o desvio padriao obtido para os pontos
da curva de calibrag@o. A tabela 54 mostra as concentra¢cdes minimas e maximas de oxigénio, € o

erro de calibragao.
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Tabela 54: Dados de concentragdo de oxigénio, considerando o desvio mdximo e minimo.

% oxigénio % maxima % minima Erro de calibragao
23 23,40 23,21 0,05
22 22,26 22,17 0,05
21 21,14 21,05 0,04
20 20,02 19,93 0,04
19 19,17 19,08 0,04
18 18,04 17,95 0,04
17 16,93 16,84 0,04
16 16,04 15,95 0,04
15 14,93 14,84 0,04
14 13,82 13,73 0,04
13 12,71 12,63 0,04

A tabela 55 mostra os resultados de OI juntamente com o erro calculado do experimento.

Tabela 55: Ensaio de indice de oxigénio (OI).

OI (%) ERRO DO EXPERIMENTO
Resina Ortoftalica 21 +/- 0,19
Nanocomposito 17 +/- 0,19
PVC — referéncia 52 +/- 0,33
PVC - retardante de chama 66 +/- 0,33
PVC — supressor de fumaca 63 +/- 0,33
PVC — retardante + supressor 67 +/- 0,33
ABS 18 +/- 0,47
PCPBT 21 +/- 0,47

As tabelas de 56 a 63, no anexo II, trazem os ensaios de OI realizados. As concentragdes
de oxigénio, as vazdes de oxigénio e nitrogénio, o tempo e a extensdo de queima, bem como os

comportamentos de cada material estdo representados. A “resposta O” identifica que nem o limite
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de tempo e nem o de extensdo de queima foram excedidos. A “resposta X significa que o tempo
e/ou a extensdo de queima foram excedidos pelo corpo-de-prova. Tanto o limite de tempo (180 s)

quanto de extensdo de queima (50 mm) sdo descritos pela norma ASTM empregada.

5.5 — Ensaio de densidade de fumaca

As figuras de 30 a 37 mostram os resultados obtidos nos ensaios de densidade de fumacga.

A absorcdo de luz pelas particulas solidas suspensas durante o intervalo de 4 minutos é
representada pelas figuras de 30 a 37. Durante o intervalo de tempo, observa-se um aumento da
absorc¢ado de luz até que se chega ao ponto maximo e de maior densidade de fumaca, devido a alta

taxa de decomposi¢ao do material. Em seguida a absor¢ao de luz decai.

A quantidade total de fumaga gerada estd diretamente relacionada a drea total abaixo da
curva de absor¢cdo de luz. Comparando as amostras de resina ortoftdlica pura e de

nanocompdsitos, nota-se que o material com argila gerou uma quantidade de fumaca 12 %

superior a resina.
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Figura 30: Absorc¢ao de luz de resina ortoftalica.
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Figura 31: Absorc¢ao de luz de nanocompésito.

Comparando os resultados dos materiais PVC com retardante de chama, com supressor de
fumaca, e os com retardante de chama e supressor de fumaca, em relacdo ao PVC de referéncia, é
correto afirmar que estes geraram quantidades de fumaca inferiores em 11, 15 e 68 %,
respectivamente. Os desvios obtidos entre as medidas de absor¢ao de luz foram menores para o

material de referéncia, o que indica uma maior homogeneidade destas amostras.
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Figura 32: Absorc¢ao de luz de PVC referéncia.
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Figura 33: Absorc¢ao de luz de PVC com retardante de chama.
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Figura 34: Absorc¢ao de luz de PVC com supressor de fumaca.
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Figura 35: Absor¢ao de luz de PVC com retardante de chama e supressor de fumaca.

Os materiais ABS e PC/PBT apresentam comportamento semelhante em relacdo a
caracteristica de densidade de fumaca, sendo o valor total de fumaca do ABS 8 % superior ao

valor do PC/PBT.
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Figura 36: Absorcdo de luz de ABS.
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Figura 37: Absorc¢ao de luz de PC/PBT.

A figura 38 mostra os resultados de taxa densidade de fumaca, calculados a partir da drea

dos graficos de absorcao de luz x tempo.

A taxa de densidade de fumaca do nanocompdsito com argila mostrou-se superior,

quando comparada a taxa da resina ortoftalica pura.

Comparando-se os materiais PVC, nota-se que as taxas de densidade de fumaca para o
PVC com retardante de chama e para o PVC com supressor de fumaga sao similares e pouco
superiores ao material de referéncia. O material PVC com retardante de chama e supressor de
fumaca apresentou a menor taxa de densidade de fumaca, comparando-se todos os materiais
ensaiados; pode-se dizer, portanto, que existe uma sinergia positiva dos dois aditivos empregados

no PVC, para a diminui¢do da emissdo de fumacga.

Segundo os estudos de Innes e Cox (1997), existem diversos tipos de supressores de
fumaca disponiveis. Estes sdo freqiientemente formulados a partir de compostos de molibdénio e
zinco e tem sido demonstrado que o molibdénio atua como supressor de chama e fumaca na fase

sélida.

73



A diferenca entre a acdo do 6xido de antimdnio na fase vapor e a acdo do molibdénio na
fase solida é baseada em suas reatividades com os gases dcidos de halogénio. O 6xido de
antimdnio reage com o HCl em temperatura ambiente, e o cloreto de antimdnio formado
vaporiza-se a temperaturas inferiores de 100 °C; enquanto que o 6xido de molibdénio reage mas

nao vaporiza-se em temperaturas inferiores a 265 °C.

A possibilidade de diferentes modos de ag¢do do retardante de chama e do supressor de
fumacga em formula¢des de PVC pode ser citada como razdo importante para o resultado positivo
nos testes de Ol e densidade de fumacga. Ainda, pode explicar a sinergia positiva da adi¢ao dos

dois aditivos no PVC.

Tanto o ABS, quanto a blenda PC/PBT apresentaram taxas de densidade de fumaca

proximas as dos materiais confeccionados com resina ortoftalica.

Observa-se ainda para os ensaios de densidade de fumacga que os resultados podem ser
utilizados com fins comparativos, ja que exprimem a tendéncia de comportamento do material.
Para fins quantitativos, os desvios obtidos foram elevados e desfavorecem este tipo de andlise.
Isto se deve ao fato de que o ensaio de densidade de fumaga é extremamente sensivel a diversos
fatores, como por exemplo: composicdo, geometria, posicionamento, espessura, € massa dos

corpos-de-prova utilizados.
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Figura 38: Taxa de densidade de fumaga.

5.6 — Comparacio entre ensaios de inflamabilidade

As figuras 39 e 40 apresentam respectivamente os ensaios de OI x densidade de fumaca e

ponto de fulgor x ponto de auto-igni¢ao.

Analisando os resultados de OI x densidade de fumaca para os todos os materiais
estudados, observa-se que quanto maior a facilidade do material entrar em ignicdo (menor OI),

maior € a quantidade de fumagca liberada (maior taxa de densidade de fumaca).

Observando as figuras 39 e 40 nota-se extrema semelhanga entre os diagramas ilustrativos
de indice de oxigénio e ponto de fulgor. O ensaio de OI mede a facilidade de um material entrar
em ignicdo e € realizado em condi¢des de escassez de oxigénio com aplicacdo de uma fonte de
ignicdo. O teste de ponto de fulgor também ocorre com a aplicacdo de uma chama, no entanto o

oxigénio é mantido em excesso durante o ensaio. A partir dos resultados obtidos, é razodvel
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apontar a escolha entre um dos dois ensaios (Ol ou ponto de fulgor) para a avaliacdo de materiais

com finalidades de compara¢do de desempenho de inflamabilidade.
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Figura 39: Diagrama ilustrativo para comparacao entre ensaios de OI e taxa de densidade de

fumaca.
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Figura 40: Diagrama ilustrativo para comparacao entre ensaios de ponto de fulgor e de auto-

ignigao.

5.7 — Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais poliméricos foi estudada através das curvas

termogravimétricas que estdo representadas nas figuras 41, 42 e 43.

Como se pode notar na figura 41, a estabilidade térmica ndo € consideravelmente

diferente para a resina ortoftdlica pura e o nanocompdsito com argila. Ambos os materiais
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apresentam dois processos de degradacdo, um na faixa de 80 - 207 °C com 3,3 a 4,7 % de perda

de massa e o outro processo entre 217 - 484 °C com perda de massa entre 90 a 93 %.

A principal diferenca notada entre as curvas de TGA para estas amostras se dd na massa
residual da anélise. Para a resina ortoftdlica pura, ndo ha residuo, o que indica a decomposi¢ao
total do material. J4 o nanocompdsito com argila apresenta material residual, devido a carga

mineral constituinte.

100 — Resina ortoftalica
—— Nanocompdsito

80+

60+

40

Perda de massa (%)

20+

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 41: Curva de TGA de resina ortoftdlica pura e nanocompdsito. Atmosfera de ensaio: ar.

A figura 42 mostra a curva termogravimétrica obtida a partir dos ensaios realizados com

PVC.

A degradacao térmica dos materiais PVC referéncia, PVC com retardante de chama e
PVC com supressor de fumaca revela dois estadgios. O primeiro entre a faixa de temperatura de
30— 130 °C, com perda de massa entre 1 a 1,5 %. E o segundo estdgio na regido de 120 — 510 °C
e perda de massa média de 75 %. Nao havendo, portanto, diferencas considerdveis na

estabilidade térmica dos materiais.
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Segundo Gong et al (2004) a degradagdo térmica do PVC puro ocorre em dois estdgios. O
primeiro € atribuido a volatilizacao do cloreto de hidrogénio seguida pela formacdo de seqiiéncias

de polienos. O segundo estagio corresponde a degradacao térmica das seqiiéncias de polienos.

Para o PVC com retardante de chama e supressor de fumaca, a degradacdo térmica
também ocorreu em dois estidgios. O primeiro entre a regido de 235 — 261 °C, e o segundo

estdgio de degradacdo entre 432 — 473 °C.

Comparando as temperaturas iniciais de degradacdo das resinas de PVC nota-se o
aumento da estabilidade térmica do material contendo retardante de chama e supressor de

fumaca; e maior massa residual ao final da andlise.

100 4 —— PVC referéncia
—— PVC retardante de chama
PVC supressor de fumaga
g 80 —— PVC retardante + supressor
[4y]
[}
(%)
©
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(0]
©
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e 40
20
0 T T T T T T T T T T T T

—— ——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 42: Curva de TGA de materiais PVC. Atmosfera de ensaio: ar.

A figura 43 mostra as andlises termogravimétricas obtidas para o ABS e para a blenda

PC/PBT.

O material ABS sofreu degradacdo térmica em um unico estigio, entre a faixa de

395 — 447 °C. Suzuki & Wilkie (1995) também apontaram um tnico estdgio de degradagdo para
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o ABS. Segundo o estudo dos autores, o material residual é de 4 % a temperatura de 600 °C. A
degradacdo inicia-se a 340 °C com a formacdo do mondmero butadieno. Os compostos
aromdticos come¢am a ser observados a 350 °C, temperatura em que a evolu¢do do butadieno
ainda é evidente. Como o acréscimo da temperatura, a presenca do estireno torna-se mais

importante. A evolucao da acrilonitrila inicia-se em 450 °C.

A degradagdo térmica da blenda PC/PBT ocorreu em dois estdgios, o primeiro entre
373 — 409 °C, e o segundo entre a faixa de 462 — 486 °C. Tjong & Meng (1999) estudaram a
degradacdo térmica de blendas PC/PBT e também mostram a decomposi¢ao do material em dois

estagios.

100
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Figura 43: Curva de TGA de ABS e PC/PBT. Atmosfera de ensaio: ar.
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Capitulo 6
Conclusao e Sugestao para trabalhos futuros

Conclusao

O emprego de montmorilonita nos nanocompositos confeccionados com resina ortoftdlica
ndo apresentou efeito positivo como retardante de chama. Comparando os resultados da resina
ortoftdlica pura com os resultados do material polimérico com argila, observou-se para os
nanocompdsitos: maior tempo de permanéncia de chama no ensaio de queima vertical, aumento
de velocidade de propagacao de chama no ensaio de queima horizontal, reducdo do indice de

oxigénio e do ponto de fulgor e aumento da taxa de densidade de fumacga.

O cardter auto-extinguivel do poli(cloreto de vinila) pode ser observado claramente
através dos ensaios de queima vertical e queima horizontal, nos quais o material provocou a auto-
extin¢ao da chama logo ap6s a retirada da fonte de igni¢ao. Os ensaios de ponto de fulgor e ponto
de auto-igni¢do mostram a eficiéncia da adi¢ao de retardantes de chama e supressores de fumaca,
nas formulacdes de PVC, para a modificacdo das propriedades de inflamabilidade; os materiais
poliméricos com aditivos apresentaram pontos de fulgor e auto-ignicdo superiores, se
comparados ao material de referéncia. O material PVC com retardante de chama e supressor de
fumaca apresentou o maior indice de oxigénio e a menor taxa de densidade de fumaca, e,

portanto, permite caracterizar o efeito sinérgico positivo da adicao dos dois aditivos.

O terpolimero ABS e a blenda de PC/PBT apresentaram comportamento intermedidrio
aos materiais de resina ortoftdlica e as formulacdes de PVC, nos ensaios de queima vertical e

ponto de auto-ignicao. Nos testes de ponto de fulgor, indice de oxigénio e taxa de densidade de
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fumaga, os resultados obtidos pelo ABS e pelo PC/PBT se assemelham aos da resina ortoftdlica
pura e do nanocompdsito com argila. O ABS, se comparado a todos os materiais poliméricos
ensaiados, € o material que apresentou a maior velocidade de queima no ensaio de queima

horizontal.

Avaliando o comportamento dos polimeros estudados nos ensaios de densidade de fumaca
e indice de oxigénio, é correto afirmar que materiais com maior facilidade de entrar em ignicao
(baixo OI) tendem a gerar maior quantidade de fumaca. Fica claro também a semelhanga
existente entre as curvas de OI e ponto de fulgor e, portanto pode-se dizer que para fins

comparativos, o ensaio de OI pode substituir o ensaio de ponto de fulgor, e vice-versa.

A comparacdo entre as curvas de TGA da resina ortoftdlica pura e do nanocompdsito
permite concluir que a estabilidade térmica da resina ndo foi afetada pela adicao da argila. Para as
amostras de PVC, o resultado obtido a partir do ensaio do material com retardante de chama e
supressor de fumaca mostra o aumento da estabilidade térmica do material em relacdo aos outros
materiais PVC ensaiados, ja que ouve aumento da temperatura inicial de decomposi¢ao térmica.
O copolimero ABS apresentou um tnico estidgio de degradacdo térmica e a blenda PC/PBT

sofreu decomposicdo em dois estigios.

Sugestao para trabalhos futuros

v' Materiais poliméricos empregados na constru¢do civil e na industria de transportes
devem, além de apresentar boas propriedades de inflamabilidade, conservar estas e outras
caracteristicas por tempo prolongado. Considerando que os polimeros podem sofrer
diversos tipos de degradacdo e conseqiiente alteracdo de suas propriedades, sugerimos o
estudo das propriedades de inflamabilidade de materiais poliméricos apés envelhecimento

acelerado.

v E necessdrio também o estudo da microestrutura dos nanocompdsitos através de anélises

de microscopia eletronica de varredura, a fim de caracterizar a forma de dispersdo da
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argila na matriz polimérica e avaliar a influéncia deste aspecto na alteracdo de

propriedades de inflamabilidade do material nanocompdsito.

v Caracterizar o efeito sinérgico existente entre o retardante de chama e o supressor de

fumaca no PVC.

v' Fazer a compara¢do das normas estudadas com as normas de inflamabilidade

mencionadas na IT 10 brasileira.
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Anexo I

Tabela 4: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de resina ortoftélica.

Material: resina ortoftédlica Ensaio 1 / Ponto de fulgor = 388 °C
Temp sala: 26 °C Temp Tcp miciaL: 26 °C Temp T2 NiciaL: 26 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,06 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14 47 5 62 90
14,9 50 5 117 161
14,3 50 5 177 215
12,7 49 5 229 263
14,2 50 5 279 304
14,7 50 5 323 342
14,7 50 5 363 379
14,6 50 3minl4s 388 413
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Tabela 5: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de resina ortoftélica.

Material: resina ortoftédlica Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 391 °C
Temp sala: 28 °C Temp Tecp micrar: 110 °C Temp T, iniciar: 122 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,35 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,2 47 5 151 173
14,2 48 5 202 226
14,2 48 5 251 272
14,0 47 5 296 310
13,9 49 5 337 347
14,9 49 5 391 407

Tabela 6: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de resina ortoftélica.

Material: resina ortoftédlica Ensaio 3 / Ponto de fulgor = 396 °C
Temp sala: 26 °C Temp Tcp miciaL: 26 °C Temp T2 NiciaL: 26 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 2,85 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,5 49 5 57 83
14,8 49 5 116 156
15,0 49 5 174 211
144 49 5 227 260
14,3 49 5 277 304
14,1 49 5 320 340
14,1 49 5 360 377
13,9 49 2min29s 396 450
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Tabela 7: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de nanocompdsito.

Material: nanocompdsito Ensaio 1/ Ponto de fulgor = 357 °C
Temp sala: 27 °C Temp Tep micran: 109 °C Temp T, iniciar: 135 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,62 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,6 48 5 158 183
14,3 49 5 216 243
14,2 49 5 268 292
14,3 49 5 316 334
14,4 50 5 357 396

Tabela 8: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de nanocompdsito.

Material: nanocompdsito Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 362 °C
Temp sala: 28 °C Temp Tep mician: 105 °C Temp T iniciar: 118 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,25 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,4 47 5 145 164
14,1 48 5 198 218
14,3 48 5 249 266
14,5 48 5 298 310
14,8 49 5 338 345
14,8 49 2min32s 362 374
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Tabela 9: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de nanocompdsito.

Material: nanocompdsito

Ensaio 3 / Ponto de fulgor = 370 °C

Temp sala: 29 °C

Temp TCP INICIAL: 123 °C

Temp T2 INICIAL: 144 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,33 g

Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,3 48 5 170 190
14,4 48 5 223 243
14,2 48 5 272 285
14,3 48 5 317 324
14,3 48 5 354 361
14,1 48 52s 370 401

Tabela 10: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 1 / Ponto de fulgor = 467 °C

Temp sala: 25 °C

Temp TCP INICIAL: 156 °C

Temp Tz INICIAL: 195 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,59 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 72 5 208 301
20,4 72 5 305 407
20,5 71 5 436 496
20,4 71 Iminl13s 467 545
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Tabela 11: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 469 °C

Temp sala: 28 °C

Temp Tcp niciaL: 76 °C

Temp Tz INICIAL- 78 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,49 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,1 71 5 139 179
20,4 71 5 197 289
20,2 71 5 301 384
20,2 71 5 443 476
20,2 71 44s 469 540

Tabela 12: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 3 / Ponto de fulgor =453 °C

Temp sala: 29 °C

Temp TCP INICIAL: 120 °C

Temp T2 INICIAL: 141 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 4,06 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,2 70 5 187 238
20,2 70 5 247 349
20,2 70 5 343 438
20,3 71 2min43s 453 549
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Tabela 13: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 1 / Ponto de fulgor = 469 °C

Temp sala: 26 °C

Temp Tcp niciaL: 26 °C

Temp Tz INICIAL- 26 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 4,23 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 71 5 98 143
20,8 72 5 195 259
20,3 72 5 274 359
20,5 72 5 409 446
20,5 72 2min43s 469 539

Tabela 14: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 465 °C

Temp sala: 27 °C

Temp TCP N

ciaL: 133 °C

Temp T2 INICIAL: 149 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 4,36 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 182 241
20,0 70 5 258 350
20,1 70 5 358 443
20,1 70 3min7s 465 549

Tabela 15: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 3 / Ponto de fulgor =473 °C

Temp sala: 27 °C

Temp Tep v

ciaL: 106 °C

Temp Tz INICIAL- 117 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 4,37 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,2 71 5 170 224
20,3 70 5 213 334
20,3 71 5 332 425
20,3 71 4min26s 473 567
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Tabela 16: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 1 / Ponto de fulgor = 467 °C

Temp sala: 25 °C

Temp Tcp NiciaL: 27 °C

Temp T2 INICIAL- 27 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 6,03 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 71 5 107 144
20,4 71 5 203 267
20,3 70 5 289 370
20,3 71 5 429 455
20,3 71 Imin57s 467 544

Tabela 17: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 485 °C

Temp sala: 27 °C

Temp TCP N

ciaL: 117 °C

Temp T2 INICIAL: 131 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 6,18 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 197 247
20,1 71 5 289 359
20,3 71 5 418 447
20,2 71 3min32s 485 547

Tabela 18: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 3 / Ponto de fulgor = 475 °C

Temp sala: 25 °C

Temp Tep v

iciaL: 138 °C

Temp Tz INICIAL- 171 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 6,01 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 198 272
20,3 70 5 294 374
20,3 70 5 439 463
20,4 70 2minl6s 475 572
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Tabela 19: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de PVC (supressor + retardante).

Material: PVC (supressor + retardante)

Ensaio 1 / Ponto de fulgor =487 °C

Temp sala: 28 °C

Temp TCP INICIAL: 161 °C

Temp Tz INICIAL: 205 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 6,83 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,1 70 5 209 308
20,3 70 5 329 414
20,3 70 5 470 506
20,3 70 1min02s 487 572

Tabela 20: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de PVC (supressor + retardante).

Material: PVC (supressor + retardante)

Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 482 °C

Temp sala: 23 °C

Temp TCP INICIAL- 23 °C

Temp T2 INICIAL- 22 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,20 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 69 5 110 150
20,2 69 5 209 270
20,3 71 5 266 373
20,3 71 5 439 452
20,2 71 2min48s 482 537
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Tabela 21: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de PVC (supressor + retardante).

Material: PVC (supressor + retardante)

Ensaio 3 / Ponto de fulgor = 496 °C

Temp sala: 24 °C

Temp Tcp niciaL: 26 °C

Temp Tz INICIAL- 25°C

Massa do corpo-de-prova (cp): 6,50 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,2 69 5 116 161
20,3 70 5 207 285
20,3 70 5 277 380
20,1 70 5 432 466
20,2 70 3min57s 496 563

Tabela 22: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de ABS.

Material: ABS

Ensaio 1 / Ponto de fulgor =403 °C

Temp sala: 25 °C

Temp TCP INICIAL: 106 °C

Temp T2 INICIAL: 142 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,55 g

Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,5 51 5 186 218
14,5 51 5 243 276
14,4 51 5 304 326
14,5 51 5 354 369
14,4 51 5 398 411
14,4 51 14s 403 446
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Tabela 23: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de ABS.

Material: ABS Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 402 °C
Temp sala: 27 °C Temp Tep miciaL: 73 °C Temp T Niciar: 84 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,62 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,4 50 5 128 152
14,4 50 5 183 218
14,5 51 5 236 268
14,5 51 5 302 316
14,5 51 5 355 360
14,5 51 5 400 399
144 51 24s 402 410

Tabela 24: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de ABS.

Material: ABS Ensaio 3 / Ponto de fulgor =405 °C
Temp sala: 26 °C Temp Tcp miciaL: 78 °C Temp T, iniciar: 105 °C
Massa do corpo-de-prova (cp): 3,54 g Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min
Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,5 51 5 150 183
14,4 51 5 212 248
14,4 51 5 270 303
14,4 51 5 326 348
14,5 51 5 380 393
14,5 51 3min33s 405 447
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Tabela 25: Ensaio 1 / Ponto de fulgor de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 1 / Ponto de fulgor =397 °C

Temp sala: 22 °C

Temp TCP INICIAL: 24 OC

Temp Tz INICIAL- 23 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,41 g

Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)

14,2 49 5 67 91

14,1 49 5 128 165
14,1 49 5 184 222
14,4 50 5 235 273
14,4 50 5 280 316
14,3 50 5 332 358
14,3 50 5 375 399
14,3 50 3minl7s 397 475

Tabela 26: Ensaio 2 / Ponto de fulgor de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 2 / Ponto de fulgor = 385 °C

Temp sala: 21 °C

Temp TCP INICIAL- 23 °C

Temp T2 INICIAL: 22 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,61 g

Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
144 50 5 90 117
14,6 50 5 155 190
14,6 51 5 215 250
14,6 51 5 248 297
14,5 51 5 300 342
14,4 51 5 348 382
14,4 50 4min42s 385 443
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Tabela 27: Ensaio 3 / Ponto de fulgor de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 3 / Ponto de fulgor = 384 °C

Temp sala: 23 °C

Temp TCP INICIAL: 24 OC

Temp Tz INICIAL- 23 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,62 g

Vazao de ar comprimido: 1,65 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
14,6 51 5 113 136
14,5 51 5 174 208
14,5 51 5 232 267
14,4 51 5 264 315
14,5 51 5 320 360
14,5 51 5 369 402
14,5 51 2minl13s 384 429

Tabela 28: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de resina ortoftalica.

Material: Resina ortoftalica

Ensaio 1 / Auto-igni¢ao =432 °C

Temp sala: 22 °C

Temp TCP INICIAL: 26 °C

Temp Tz INICIAL- 26 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,72 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,1 68 5 96 142
19,8 70 5 193 260
20,2 70 5 288 351
20,2 70 5 390 436
20,0 70 2minS1s 432 509
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Tabela 29: Ensaio 2 / Ponto de auto-ignicao de resina ortoftalica.

Material: Resina ortoftalica

Ensaio 2 / Auto-igni¢ao = 407 °C

Temp sala: 27 °C

Temp TCP INICIAL: 132 °C

Temp T2 INICIAL: 174 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,48 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,1 68 5 219 266
19,9 69 5 316 362
20,0 70 5 407 456
21,3 70 Iminl7s 407 512

Tabela 30: Ensaio 3 / Ponto de auto-igni¢ao de resina ortoftalica.

Material: Resina ortoftalica

Ensaio 3 / Auto-igni¢ao =427 °C

Temp sala: 31 °C

Temp TCP INICIAL- 129 °C

Temp T2 INICIAL- 156 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,60 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 211 254
20,0 69 5 309 355
20,3 70 5 400 448
20,2 70 3minl5s 427 550

Tabela 31: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de nanocompdsito.

Material: Nanocompdsito

Ensaio 1 / Auto-igni¢dao =433 °C

Temp sala: 26 °C

Temp TCP INICIAL- 25 °C

Temp T2 INICIAL: 24 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,20 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,2 70 5 102 146
20,4 71 5 201 262
20,5 71 5 303 359
20,3 71 5 404 452
20,4 71 2min4ls 433 562
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Tabela 32: Ensaio 2 / Ponto de auto-ignicao de nanocompdsito.

Material: Nanocompdsito

Ensaio 2 / Auto-igni¢ao = 429 °C

Temp sala: 25 °C

Temp TCP N

ciaL: 107 °C

Temp Tz INICIAL: 133 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 4,00 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 72 5 193 239
20,2 71 5 294 348
20,0 71 5 394 435
20,4 71 3minlls 429 542

Tabela 33: Ensaio 3 / Ponto de auto-igni¢do de nanocompdsito.

Material: Nanocompdsito

Ensaio 3 / Auto-igni¢cao = 404 °C

Temp sala: 26 °C

Temp Tep v

iciaL: 108 °C

Temp Tz INICIAL- 159 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,70 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tep (°C) T, (forno) (°C)
20,1 70 5 194 266
19,9 70 5 291 369
19,8 70 5 387 456
19,7 70 2minl5s 404 508

Tabela 34: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 1 / Auto-igni¢dao = 467 °C

Temp sala: 27 °C

Temp Tep v

iciaL: 103 °C

Temp Tz INICIAL- 128 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,20 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 170 243
20,4 71 5 244 353
20,4 71 5 340 448
20,4 71 4min22s 467 530
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Tabela 35: Ensaio 2 / Ponto de auto-ignicao de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 2 / Auto-igni¢ao = 460 °C

Temp sala: 32 °C

Temp TCP N

ciaL: 109 °C

Temp T2 INICIAL: 148 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,02 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 69 5 177 288
20,3 71 5 262 383
20,3 71 5 372 463
20,3 71 2min44s 460 549

Tabela 36: Ensaio 3 / Ponto de auto-ignicao de PVC (referéncia).

Material: PVC (referéncia)

Ensaio 3 / Auto-igni¢cao = 489 °C

Temp sala: 34 °C

Temp Tep v

ciaL: 162 °C

Temp Tz INICIAL- 195 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,37 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 71 5 219 316
20,1 71 5 312 417
20,3 71 5 452 514
20,3 71 1min04s 489 557

Tabela 37: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 1 / Auto-igni¢ao =491 °C

Temp sala: 33 °C

Temp Tep v

iciaL: 177 °C

Temp Tz INICIAL- 203 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,57 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,2 70 5 213 306
20,4 71 5 313 418
20,5 72 5 465 516
20,5 72 53s 491 576
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Tabela 38: Ensaio 2 / Ponto

de auto-igni¢do de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 2 / Auto-igni¢dao = 516 °C

Temp sala: 24 °C

Temp Tcp niciaL: 26 °C

Temp Tz INICIAL- 26 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,37 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 141 186
20,2 70 5 222 299
20,3 70 5 324 395
20,3 71 5 468 488
20,3 71 2min21s 516 587

Tabela 39: Ensaio 3 / Ponto de auto-ignicao de PVC (retardante).

Material: PVC (retardante)

Ensaio 3 / Auto-igni¢ao = 510 °C

Temp sala: 27 °C

Temp TCP INICIAL: 138 °C

Temp T2 INICIAL: 176 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 7,37 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 208 284
20,4 71 5 288 394
20,3 71 5 439 491
20,6 73 2minS1s 510 572

Tabela 40: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 1 / Auto-igni¢ao = 535 °C

Temp sala: 29 °C

Temp TCP INICIAL: 177 °C

Temp Tz INICIAL: 205 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 9,20 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 234 305
20,3 71 5 392 407
20,3 71 5 497 507
20,4 71 Imin25s 535 546
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Tabela 41: Ensaio 2 / Ponto de auto-igni¢do de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 2 / Auto-igni¢dao = 513 °C

Temp sala: 29 °C

Temp TCP INICIAL: 158 °C

Temp T2 INICIAL: 207 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 9,06 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 69 5 203 310
20,4 71 5 307 416
20,5 71 5 462 508
20,5 71 2min10s 513 569

Tabela 42: Ensaio 3 / Ponto de auto-igni¢do de PVC (supressor).

Material: PVC (supressor)

Ensaio 3 / Auto-igni¢cao = 548 °C

Temp sala: 24 °C

Temp TCP INICIAL- 25 °C

Temp T2 INICIAL- 25°C

Massa do corpo-de-prova (cp): 9,05 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 119 149
20,3 70 5 227 278
20,4 71 5 298 382
20,5 71 5 452 472
20,3 70 4minl1s 548 570

Tabela 43: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de PVC (retardante + supressor).

Material: PVC (retardante + supressor)

Ensaio 1 / Auto-igni¢cao = 482 °C

Temp sala: 26 °C

Temp Tcp miciaL

:172°C

Temp Tz INICIAL- 225 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 10,14 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 202 327
20,4 70 5 356 430
20,4 70 5 482 544
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Tabela 44: Ensaio 2 / Ponto de auto-igni¢cao de PVC (retardante + supressor).

Material: PVC (retardante + supressor)

Ensaio 2 / Auto-igni¢ao = 483 °C

Temp sala: 22 °C

Temp TCP INICIAL: 126 °C

Temp T2 INICIAL: 162 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 10,94 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 213 272
20,5 70 5 272 379
20,4 70 5 434 472
20,3 70 2min30s 483 548

Tabela 45: Ensaio 3 / Ponto de auto-ignicao de PVC (retardante + supressor).

Material: PVC (retardante + supressor)

Ensaio 3 / Auto-igni¢ao = 470 °C

Temp sala: 22 °C

Temp TCP INICIAL- 200 °C

Temp Tz INICIAL- 257 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 11,0 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tep (°C) T, (forno) (°C)
20,2 70 5 244 354
20,3 70 5 400 458
20,5 71 3min52s 470 517

Tabela 46: Ensaio 1 / Ponto de auto-igni¢do de ABS.

Material: ABS

Ensaio 1 / Auto-igni¢ao = 466 °C

Temp sala: 24 °C

Temp Tcp niciaL: 89 °C

Temp T2 INICIAL: 111 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,56 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,3 70 5 196 231
20,4 70 5 300 343
20,4 70 5 411 433
20,4 70 3min4ls 466 550
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Tabela 47: Ensaio 2 / Ponto de auto-ignicao de ABS.

Material: ABS

Ensaio 2 / Auto-de ignicao = 454 °C

Temp sala: 25 °C Temp Tcp

miciaL: 43 °C Temp T2 iciac: 55 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,49 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 149 187
20,4 70 5 248 306
20,4 70 5 362 408
20,4 70 5 454 527

Tabela 48: Ensaio 3/

Ponto de auto-igni¢do de ABS.

Material: ABS

Ensaio 3 / Auto-igni¢ao = 459 °C

Temp sala: 29 °C

Temp TCP INICIAL- 84 oC

Temp Tz INICIAL- 115°C

Massa do corpo-de-prova (cp): 3,60 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,4 70 5 197 241
20,4 70 5 298 355
20,4 70 5 416 452
20,4 70 3min22s 459 540

Tabela 49: Ensaio 1 / Ponto de auto-ignicao de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 1 / Auto-igni¢ao = 460 °C

Temp sala: 28 °C

Temp TCP INICIAL- 71 °C

Temp Tz INICIAL- 107 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 5,02 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,5 70 5 190 242
20,4 70 5 291 357
20,5 70 5 385 451
20,4 70 4min35s 460 549
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Tabela 50: Ensaio 2 / Ponto de auto-igni¢dao de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 2 / Auto-igni¢ao = 464 °C

Temp sala: 27 °C

Temp Tcp NiciaL: 77 °C

Temp T2 INICIAL: 104 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 5,30 g

Vazdo de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensdo (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,5 70 5 177 229
20,5 70 5 262 246
20,5 70 5 382 440
20,5 70 4min38s 464 224

Tabela 51: Ensaio 3 / Ponto de auto-ignicao de PC/PBT.

Material: PC/PBT

Ensaio 3 / Auto-igni¢ao =471 °C

Temp sala: 21 °C

Temp TCP INICIAL- 23 °C

Temp T2 INICIAL- 24 °C

Massa do corpo-de-prova (cp): 5,01 g

Vazao de ar comprimido: 5 L/min

Corrente (A) Tensao (V) At (min) Tecp (°C) T, (forno) (°C)
20,6 71 5 48 147
20,5 71 5 78 279
20,5 71 5 83 382
20,5 71 5 369 477
20,5 71 3minl2s 471 548
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Anexo I1

Tabela 56: Ensaio de OI — Resina ortoftalica.

Concentragdo de O,
18 | 18 | 19 | 19 | 19 | 20 | 20 21 21 20 | 20 21

(%)
Tempo (s) 28 | 38 | 52 | 122 | 91 | 45 | 77 |[>180|>180| 62 | 65 |>180
Extensdo (mm) <2 |<2|<2]| 13 6 2 2 45 48 3 5 35
Resposta 0] 0] 0] 0] 0] 0] 0] X X 0] 0) X

Vazdo de O, (L/min) | 1,55 (1,55 1,63 | 1,63 (1,63 |1,72|1,72| 1,80 | 1,80 | 1,72 |1,72| 1,80

Vazao de N,
(L/min)

7,04 7,04 6,96 |6,96|6,96|6,87|6,87| 6,78 | 6,78 | 6,87 | 6,87 | 6,78
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Tabela 57: Ensaio de OI — Nanocompdsito.

Concentragdo de
18 18 17 17 16 16 17 16 16 16
0, (%)
Tempo (s) >180 | >180 | >180 | >180 | 71 71 | >180 | 85 106 63
Extensao (mm) 40 40 20 20 2 2 20 <2 3 3
Resposta X X X X 0] 0] X 0] 0] 0]
Vazao de O,
1,55 | 1,55 | 1,46 | 146 | 1,37 | 1,37 | 1,46 | 1,37 | 1,37 | 1,37
(L/min)
Vazao de N,
704 | 7,04 | 7,13 | 7,13 | 7,21 | 7,21 | 7,13 | 7,21 | 7,21 | 7,21
(L/min)
Tabela 58: Ensaio de OI — PVC (referéncia).
Concentragdo de
43 45 50 55 54 53 52 51 51 52
02 (%)
Tempo (s) 2 11 4 >180 | >180 | >180 | >180 | 18 141 | >180
Extensdo (mm) <2 | <2 | <2 45 25 35 40 5 20 30
Resposta 0] 0] 0] X X X X 0] 0) X
Vazao de O,
3,60 | 3,86 | 429 | 4,72 | 4,64 | 4,55 | 447 | 438 | 438 | 4,47
(L/min)
Vazao de N,
490 | 4,72 | 429 | 3,86 | 3,95 | 4,04 | 4,12 | 4,21 | 421 | 4,12
(L/min)
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Tabela 59: Ensaio de OI — PVC (retardante).

Concentragao
45 | 50 | 55 |1 60 | 65 | 70 69 68 67 66 | 65 | 65 | 66
de O, (%)
Tempo (s) 2 3 6 | 72 [>180|>180|>180|>180|>180| 10 | 30 |>180
Extensao
<2|<2|<2|<2]10 | 50 35 30 25 30 | <2 | <2 30
(mm)
Resposta O]|]O|]O|O|O X X X X X 0] 0] X
Vazao de O,
3,8614,29 (4,72 5,15|5,58| 6,01 | 5,93 | 5,84 | 5,75 | 5,67 {5,58|5,58| 5,67
(L/min)
Vazao de N,
4,72 14,2913,86 3,44 3,01 | 2,58 | 2,66 | 2,75 | 2,83 | 2,92 | 3,01 |3,01| 2,92
(L/min)
Tabela 60: Ensaio de OI — PVC (supressor).
Concentragao de O,
55 60 65 64 63 62 62 63
(%)
Tempo (s) 6 17 >180 >180 >180 26 23 >180
Extensao (mm) <2 <2 25 20 30 <2 <2 20
Resposta 0] 0] X X X 0] 0] X
Vazdo de O, (L/min) | 4,72 5,15 5,58 5,50 5,41 5,32 5,32 5,41
Vazao de N,
3,86 3,44 3,01 3,09 3,18 3,26 3,26 3,18
(L/min)
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Tabela 61: Ensaio de Ol — PVC (retardante + supressor).

Concentragdo de
55 60 65 70 69 68 67 66 66 67
O, (%)
Tempo (s) 5 5 33 | >180 | >180 | >180 | >180 82 58 >180
Extensdo (mm) | <2 <2 | <2 40 45 25 30 5 5 25
Resposta 0] 0) 0] X X X X 0] 0] X
Vazao de O,
472 | 5,15 | 5,58 | 6,01 | 593 | 584 | 5,75 | 5,67 | 5,67 | 5,75
(L/min)
Vazao de N,
3,86 | 3,44 | 3,01 | 2,58 | 2,66 | 2,75 | 2,83 | 2,92 | 2,92 | 2,83
(L/min)
Tabela 62: Ensaio de Ol — ABS.
Concentragdo de O; (%) 18 15 17 17 18
Tempo (s) 180 2 27 32 >180
Extensdo (mm) 30 <2 <2 <2 30
Resposta X 0] 0] O X
Vaziao de O, (L/min) 1,55 1,29 1,46 1,46 1,55
Vazao de N,
7,04 7,30 7,13 7,13 7,04
(L/min)
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Tabela 63: Ensaio de OI — PC/PBT.

Concentragao de O,
18 19 20 20 20 20 20 21 21
(%)
Tempo (s) 31 53 130 165 162 125 171 >180 >180
Extensdao (mm) <2 <2 20 15 25 10 20 30 30
Resposta O O O O O O O X X
Vazao de O,
1,55 1,63 1,72 1,72 1,72 1,72 1,72 1,80 1,80
(L/min)
Vazdao de N,
7,04 6,96 6,87 6,87 6,87 6,87 6,87 6,78 6,78
(L/min)
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