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Preparacao de formulacoes

3.1 - Importancia da preparacao

A incorporagao dos aditivos ¢ um dos mais importantes aspectos na tec-
nologia dos polimeros, uma vez que o desempenho do produto final também
esta intimamente associado ao grau de dispersiao ¢ homogeneidade dos aditivos
presentes. O conjunto de aditivos incorporado a um polimero define as caracte-
risticas do artefato produzido, que vao desde o acabamento até a sua vida util.

A importancia da distribui¢ao homogénea dos aditivos é especialmente
critica nos casos de agentes de cor, estabilizantes e cargas. Se os estabilizantes
estiverem heterogeneamente distribuidos na massa polimérica, pode haver
uma degradacio intensa nos locais onde eles estao ausentes, podendo levar
a uma falha prematura do componente. Essa situagao ¢ importante em vir-
tude das baixas concentracoes de estabilizantes normalmente utilizadas e o
problema ¢é acentuado com os estabilizantes que apresentam temperatura de
fusdao superior a temperatura de mistura e processamento do polimero. Por
outro lado, os agentes de cor heterogeneamente distribuidos levam a um aca-
bamento superficial inadequado e flutuagdes de cor. No caso das cargas par-
ticuladas, como talco e carbonato de calcio, é comum haver a aglomeracao
delas durante a mistura e processamento. Esses aglomerados atuam como
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defeitos macroscopicos que concentram tensoes nas solicitagdes mecanicas,
reduzindo a resisténcia mecanica do produto.

E no processo de mistura que se obtém um material adequado para a
sua aplicacao especifica. Alguns tipos de aditivos sao incorporados ao polimero
pelo proprio fabricante, durante ou apos o processo de polimerizacao. Os grades,
como sao chamados os produtos comercializados pelas petroquimicas, em geral
ja contém alguns tipos de aditivos obrigatérios como estabilizantes térmicos
(primario e secundario) e lubrificantes. Em alguns casos, o grade também con-
tém algum aditivo para uso especifico, tais como: fotoestabilizantes, agentes de
expansao ou retardantes de chama. Nos tipos utilizados para filmes é comum
a incorporagao prévia de aditivos antibloqueio e deslizantes. Na maioria das
vezes, no entanto, ¢ o transformador que adiciona os aditivos complementares
em fungao das aplicagdes a que o produto estara sujeito, podendo-se requerer
uma etapa adicional de mistura antes do processamento propriamente dito.

Existem varios procedimentos para a incorporacao dos aditivos, que
serao tratados ao longo deste capitulo. A adi¢ao dos aditivos pode ser na forma
de componentes puros ou na forma de concentrados (chamado comumente na
industria com o termo em inglés waster-batch). O master se constitui em uma mis-
tura prévia do aditivo (ou conjunto de aditivos) em alta concentragao e disperso
em um polimero que serve como veiculo. Essa mistura, normalmente na forma
de granulo, é entdo adicionada ao polimero em uma propor¢iao adequada para
se atingir a concentrac¢ao final desejada do(s) aditivo(s). A concentra¢ao de adi-
tivos no zaster pode chegar a 80% em peso, como no caso de cargas minerais,
mas para alguns tipos de aditivos, como deslizantes, dificilmente se consegue
misturas com concentragoes superiores a 10%.

A mistura em si pode ser realizada pela industria petroquimica (forne-
cendo os grades de uso geral ou de uso especifico), pela industria de transforma-
¢ao ou por empresas especializadas, as quais servem de ponte entre o produtor e
o transformador, fornecendo a este os chamados “compostos”. No composto,
os aditivos estdo na concentragao final desejada e, evidentemente, a formulacao
deve atender as necessidades da aplicacao especifica do material. O tipo de com-
posto mais comum disponivel no mercado é o de PVC. Pela sua vasta gama de
aplicacoes e de formulagdes, o PVC segmentou-se em vatios setores mercado-
légicos, atendendo a aplicagoes como: calgados, recobrimento de fios e cabos,

artefatos médicos, tubos e conexdes, brinquedos, pecas técnicas flexiveis, etc.

Ao misturar os aditivos ao polimero, procura-se quase sempre obter
uma excelente homogeneizagao, evitando-se a ocorréncia de aglomerados. Nes-
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se topico, ¢ preciso se fazer uma diferenciagdo entre dispersao e distribui¢ao do
aditivo — dois termos relacionados com a homogeneizacao. Enquanto a distri-
buicao refere-se a uniformidade de concentragdo em uma escala mais ampla, a
dispersao esta relacionada com a separacao fisica das particulas (ou moléculas)
de aditivos na massa polimérica. Na Figura 3.1 esta representado um esquema
do que ¢é: a) um sistema mal disperso e mal distribuido, b) bem distribuido e mal
disperso, ¢) mal distribuido e bem disperso e d) bem distribuido e bem disperso.

a) b) c) d)
::.’. o e =
R . . .
. . .
Mal distribuido Bem distribuido Mal distribuido Bem distribuido
mal disperso mal disperso bem disperso bem disperso

Figura 3.1. Representacdo esquemdtica das 4 situagbes que podem ocorrer ao se misturar um
aditivo a um polimero. As micrografias eletronicas de varredura exemplificam as situagdes b e d.

Se o aditivo se aglomerar durante o processamento, obteremos a si-
tuacao a), “mal distribuido e mal disperso”. Se esses aglomerados se distri-
buirem pela matriz, teremos a situacdo b), onde os aglomerados estio bem
distribuidos, mas o aditivo esta mal disperso. O contrario ocorre quando nao
se formam os aglomerados (situacio c), ou seja, o aditivo esta bem disperso,
mas fica mais concentrado em uma determinada regiao da peca e esta mal
distribuido. Nesta situagdo particular, a distribui¢ao vai depender da migra-
¢ao dos aditivos que ocorrer depois do processamento. Embora seja uma
deficiéncia do processo de mistura, a situagao c) pode ser desejada, como no
caso de agentes antiestaticos que migram para a superficie a partir de um su-
primento elevado no intetior, fornecendo uma a¢io mais duradoura'. De um
modo geral, a preparacio ideal é quando se obtém a situa¢ao d), ou seja, um
aditivo bem disperso e bem distribuido na matriz polimérica. Por outro lado,
tem sido crescente a producio de artigos com pigmentos e/ou cargas inten-
cionalmente mal dispersos para conferir um aspecto de textura, simulando
materiais naturais, como granito, marmore, pedra ou madeira.
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A etapa de composicao (incorporac¢ao dos aditivos) é conduzida a par-
tir de uma formulacao previamente desenvolvida para atender as necessidades
tecnologicas, mercadolégicas, ambientais, economicas, etc. do produto final.
Como discutido anteriormente nesse livro (capitulo 1), a formulagao ¢ desen-
volvida levando-se em consideracao o conjunto de aditivos presentes e repre-
senta uma estratégia e esforco substanciais para se alcancar composi¢oes equi-
libradas e atender as especificidades do componente. Receitas “prontas”, dicas
de fornecedores ou produtores e outros procedimentos simplificados podem
ser um ponto de partida, mas o método investigativo sistematico focado nas
caracteristicas do produto final ¢ insubstituivel. A etapa de mistura ¢ apenas
a “materializacdo” dessa formulacio, junto com o processamento, ambas te-
nham também influéncia no tipo e teores de aditivos a serem adicionados.

Alguns dos diferentes caminhos para a obtencao de compostos e pro-
dutos sdo mostrados na Figura 3.2, incluindo algumas alternativas de etapas
de incorporagao de aditivos.

polimerizagao

Polimero
granulado

Aditivos
anti-oxidantes

@ ®) Aditivos
[« | conforme a
formulagao

Produgéo do
master batch
granulado

Produgéo do
composto
granulado

Produto acabado

Figura 3.2. Alternativas de rotas de produgio e processamento para a incorporagio de aditivos e
obtencio de um produto acabado.

(c)

Quando o polimero puro ¢ granulado, ele sempre recebe uma concentra-
¢ao baixa de aditivos anti oxidantes para garantir o seu tempo de vida na prate-
leira (também conhecido como she/f-/ife). Muitos processadores usam o material
dessa forma para produzir o artigo final porque a aplicacao dos seus produtos
nao requer uma aditivagao adicional. Por essa razao temos na Figura 3.2 uma li-
gacao direta entre o polimero granulado e o produto acabado final — caminho (a).

Outra alternativa é a producao de um composto, com a incorporagao
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de toda a formulacdo de aditivos ao polimero, ja na concentracao final deseja-
da, a0 mesmo tempo que ¢ feita a granulagao - caminho (b). Esse processo ¢é
geralmente feito por extrusao e pode também ja levar ao produto final no caso
de artigos, como tubos, filmes e perfis produzidos por essa técnica. Alternativa-
mente, o composto produzido na extrusao pode ser peletizado e depois confor-
mado por outra forma de processamento, tal como: injecao, rotomoldagem, etc.

Uma terceira rota, que ¢ muito comum, ¢ a utilizacdo de um concentra-
do, contendo o polimero base e determinados aditivos em alta concentragio,
(master-bateh) - caminho (c). Geralmente, o produto final é obtido pela mistura
do concentrado ao polimero base granulado, diretamente no equipamento que
faz a conformac¢ao do produto acabado, como na inje¢ao. Nessa situagao, o
equipamento de processamento ¢é responsavel pela dispersao final dos aditivos.

O método a ser escolhido para a composicao do material depende
primeiramente da forma fisica dos polimeros e aditivos. Os polimeros podem
ser fornecidos em forma de granulos, pos, blocos de borracha, resinas liqui-
das, latex, etc. Os aditivos geralmente sao pos, com exce¢ao dos plastificantes
e alguns tipos de lubrificantes, que sao liquidos. Para se evitar muitos dos
problemas de manipulacdo de aditivos durante a mistura, alguns produtores
também estao disponibilizando os aditivos solidos em formas variadas, como
granulos, microgranulos, flakes, pastilhas e bastonetes (ver Figura 3.3).

, AV

Figura 3.3. Formas fisicas dos aditivos: (a) p6; (b) flake; (c) microgranulo; (d) pastilha; (e)
bastonete; (f) pellet. Fonte: Bast.
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Uma atencdo especial deve ser dada no caso de aditivos, cargas ou
polimeros higroscopicos. Eles devem ser rigorosamente secos antes do pro-
cesso de mistura e manuseados em atmosfera seca. Se isso nao ocorrer, po-
de-se gerar produtos de baixa qualidade superficial (com formagao de bolhas
ou manchas) e, em alguns casos, degradagao por hidrolise. Esses fatores re-
duzem a qualidade do produto e, em muitos casos, induzem a falha prema-
tura. Os aditivos higroscépicos exigem etapas cuidadosas de armazenamen-
to, transporte e secagem antes de se efetuar a mistura ou o processamento.
Mesmo tomando todas essas precaugoes, em alguns casos, ainda ocorre certo
grau de degradacdo por hidrélise. Este ¢ o caso do poli(tereftalato de etile-
no), PET, usado para confeccionar garrafas para bebidas carbonatadas que,
mesmo sob um rigoroso controle de umidade, sofre redu¢ao da massa molar
por hidroélise nas diversas etapas do processamento, ou seja: injecao e estira-
mento e sopro. Outro exemplo critico é o caso dos compositos com fibras
vegetais. Por serem altamente higroscopicas, essas fibras frequentemente
causam problemas de processamento devido a reten¢ao da umidade, mesmo
quando procedimentos recomendados de secagem siao adotados. Em regioes
geograficamente mais imidas, o tempo de manipulagdo entre a secagem e
a dosagem pode levar a uma reabsor¢do de umidade. A figura 3.4 mostra o
processo de absor¢ao de d4gua em um compésito de polipropileno com fibra
de curaua, comparado ao polipropileno puro.

44 aep
© PPIPPM A/S:
cPP
4 CPP/PPMA
34| # crriPPM AS: e
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0 1500 3000 45000 6000
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Figura 3.4 — Variacdo de massa de compésitos de polipropileno com fibra de curaud em funcao
do tempo de imersdo em dgua. PP/PPMA/St = PP + polipropileno modificado com anidrido
maleico + estabilizantes, CPP = compésito de PP com 20 % de fibra, CPP/PPMA = compdsito
com agente compatibilizante e CPP/PPMA/St = 0 mesmo com estabilizante~
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3.2 - Métodos de preparacao de formulagcoes

Uma vez que a capacidade de producdo das industrias de proces-
samento ¢ muito variada, a forma de preparacio das formula¢oes também
varia em fun¢ao da escala de produgao, do modo de processamento, do tipo
de polimero e de outras variaveis que podem ocorrer ou cada caso. Assim,
nessa sec¢ao procuraremos descrever os processos mais gerais ou mais co-
muns existentes na inddstria. Para chegar a uma formulacdo existem, em
principio, quatro métodos gerais:

* Durante a polimerizagao;

* Durante o processo de granula¢ao ap6s a polimerizacao;

* Na composic¢ao, ou produ¢ao do “composto’;

* Com a incorporagao a partir de um concentrado (waster-batch).

No primeiro caso, a operagao ¢ feita pelo fabricante do polimero —
a industria petroquimica. Uma consideragao essencial nesse caso ¢ que os
aditivos devem ser estaveis nas condi¢oes de polimerizacao e nao devem
ter efeito adverso na cinética e nos mecanismos de reaciao. Exemplos tipi-
cos sdo a estabilizagao do poli(cloreto de vinila), PVC, produzido por sus-
pensao e a obtengao do poliestireno de alto impacto, HIPS, onde ocorre
a reagao de enxertia do poliestireno no polibutadieno. Neste ultimo caso,
o aditivo — o polibutadieno — participa da reagao de enxertia e se dispersa
nas duas fases.

O segundo método também ¢ feito pela petroquimica, porém em
uma etapa posterior a polimeriza¢do. Muitos polimeros sao produzidos
com uma larga distribuicdo de massa molar e tamanho heterogéneo de
particulas. Nesses casos, a distribuicao de massa molar ¢ ajustada por pro-
cessamento reativo em extrusora e a granulagao ¢é feita diretamente no,
cabecote (extrusao com “corte na cabega”). Os aditivos estabilizantes sao
adicionados nessa mesma extrusora e os graos ja sio produzidos com uma
formulagao que garante a sua estabilidade no tempo de prateleira especifi-
cado pelo fabricante.

O terceiro método ¢ a producao do “composto”, ou seja, a mistura
do(s) polimero(s) base com os aditivos na concentragao final desejada.
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Este processo ¢ chamado de composigdo ¢ ¢ o que fornece o maior cam-
po de abrangéncia. Pode ser realizado pelo fabricante da matéria-prima
(petroquimica), por um fabricante de compostos, ou mesmo pelo transfor-
mador final. A composi¢ao ¢ o principal tema deste capitulo e sera tratada
em maiores detalhes. Os aditivos geralmente sao adicionados na forma de
granulos, mas também podem ser adicionados em forma de pd, porém
nesse caso ha maiores problemas de homogeneiza¢ao e de contaminacao
do ambiente de trabalho (ver capitulo 2).

Finalmente, o quarto método ¢ usado pelos transformadores para a
incorporagao de pigmentos, agentes de expansao, nucleantes, cargas, etc.,
geralmente na forma de concentrados (os master-batch, ja mencionados an-
teriormente). O concentrado ¢ geralmente produzido na forma de granulos
para facilitar a sua mistura posterior com o polimero base (geralmente gra-
nulado). A produ¢io do concentrado emprega os mesmos equipamentos
usados para a producao do composto e tem as mesmas etapas, portanto
vamos trata-las juntas. A diferenga é que o composto é transformado di-
retamente no artefato pronto, enquanto que o concentrado produzido é
misturado ao polimero base antes ou durante o processamento.

A operacdo geral de composi¢ao ou de producao do concentrado
compreende as etapas listadas abaixo de a a f. Estas etapas sdo gerais e podem
nao coincidir em alguns sistemas, como no caso dos polimeros termofixos
e de pastas de PVC onde nio se tem, por exemplo, a cominui¢ao. A ordem
das operacoes também pode mudar conforme a escala de producio e o tipo
de produto, por exemplo, a dosagem pode ser usada diretamente na mistura
dispersiva (sem a necessidade da etapa c).

Etapas de incorporagao de aditivos em polimeros:
a. Armazenagem dos materiais de partida (polimeros e aditivos) em silos;
b. Dosagem: volumétrica ou gravimétrica;
c. Pré-mistura, mistura distributiva ou mistura simples;
d. Mistura intensiva, dispersao ou mistura dispersiva;
e. Cominuicao;

t. Armazenagem dos p6s ou granulos obtidos.
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3.2.1 - Armazenamento e dosagem

O armazenamento dos materiais de partida pode parecer uma ope-
racao simples, mas tera que ser feita observando-se algumas condi¢oes
importantes. Os componentes precisam estar preservados da umidade, do
calor e da irradiacao direta com luz solar ou iluminacao artificial. Muitos
polimeros e aditivos absorvem agua e se hidratam na presenca de umidade
relativa do ar acima de 50 %. Isso pode causar, em alguns polimeros como
poliésteres e poliamidas, degradagao por hidrélise, reduzindo a massa mo-
lar.> No caso dos aditivos, a ocorréncia da hidrolise ira mudar as suas pro-
priedades fisicas e quimicas, alterando o seu comportamento na mistura
e o seu modo de atuagdo. Os aditivos minerais, por exemplo, cargas ou
agentes nucleantes, hidrolisados também irao favorecer a degradacao por
hidrélise dos poliésteres e das poliamidas. Alguns corantes organicos po-
dem sofrer reacao de oxidac¢iao, quando expostos ao ar ¢ alta temperatura,

mudando a sua coft.

Antes de qualquer opera¢ao de mistura é necessario dosar os com-
ponentes, ou seja, o polimero e os aditivos, em batelada ou de forma
continua. Para fazer uma pré-mistura ou mistura simples em batelada, os
aditivos sdao pesados e adicionados ao equipamento de mistura. Quando
a dosagem ¢ feita de forma continua e diretamente no equipamento de
mistura usam-se dosadores gravimétricos ou volumétricos automatizados
(ver Figura 3.5). Esses dosadores podem ter entradas multiplas para até 10
ingredientes e sio acoplados as maquinas injetoras ou extrusoras com uma
precisao de dosagem de até 0,5%. Em alguns equipamentos, os dosadores
sao controlados pelo mesmo computador que controla as condi¢oes de
processamento. Os dosadores gravimétricos sio dimensionados para cada
tipo de aditivo e para a sua forma fisica, granulo ou p6. Em geral, no mes-
mo dosador nao ¢ possivel dosar uma mistura de p6 e grao. O processo
de dosagem diretamente no funil de alimentagcao de uma extrusora é um
processo continuo e permite uma alta produtividade. Por exemplo, na ex-
trusao de filmes de multiplas camadas por sopro com formacao de balao,
cada extrusora, acoplada ao cabecote de sopro, tera o seu conjunto de
dosadores porque cada camada do filme tera uma formulac¢ao especifica.
O mesmo se aplica a injetoras multi-material.
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Figura 3.5. Exemplo de um dosador gravimétrico com entradas miltiplas para dosagem de

aditivos®.

3.2.2 - Pré-mistura

A maneira mais simples de se preparar uma formulagdao para obter
um composto ou um concentrado ¢ a pré-mistura ou mistura simples. Essa
pré-mistura geralmente € realizada em bateladas e pode ser feita em qualquer
escala. Consiste essencialmente em misturar mecanicamente os ingredientes
em uma misturadora rotativa ou com pas rotativas. Neste caso, os aditivos,
pos ou liquidos, sao misturados com o p6 ou granulo do polimero sem haver
a fusao. A mistura resultante é, em principio, separavel. Os equipamentos
usados para fazer a pré-mistura variam com a escala de produgao.

A mistura simples ou pré-mistura é usada:

* Quando o processo posterior de fabricacao oferece acao dispersiva,
como na incorporagao de pigmentos em polimeros a serem injetados ou ex-
trudados;

* Na fabricagao de pés de moldagem, para processamento por rotomol-
dagem por exemplo;

e Como uma etapa anterior a mistura dispersiva para produzir um
composto ou concentrado.

Os processos de mistura simples variam dos mais elementares aos mais
sofisticados. O mais simples ¢ por tamboreamento, consistindo basicamente de
um recipiente onde ¢ colocado o polimero com os aditivos. Este recipiente fe-
chado ¢ posto a girar por tempo determinado (15 minutos a uma hora), promo-
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vendo a mistura distributiva dos materiais. A Figura 3.6a ilustra um misturador
em V de pequenas dimensoes onde a mistura ocorre quando o equipamento
gira em torno do seu eixo transversal e a descarga ¢ feita pela parte inferior. A
figura 3.6b mostra um misturador de maior escala, onde o processo de mistura
¢ feito por pas que giram no seu interior. Ambos produzem bateladas e sao
descarregados diretamente na extrusora. Algumas empresas usam uma “be-
toneira” (equipamento muito utilizado na construgao civil) como misturador,
devido ao seu baixo custo e disponibilidade no mercado.

Figura 3.6. Equipamentos para mistura simples de grinulos de polimero com os aditivos
previamente dosados: a) tamboreamento e b) pds rotativas’.

Outro equipamento usado para a mistura simples é o misturador de
banda helicoidal (72bbon blender), mostrado na Figura 3.7, que consiste de um
cilindro contendo em seu interior uma pega helicoidal que promove a mis-
tura e o arraste do polimero e aditivos. A alimentacdo é na parte superior e
a descarga na parte inferior, portanto eles, podem funcionar de forma conti-
nua. HEstes misturadores podem ser dotados de sistemas de aquecimento para
facilitar a absorc¢ao de plastificantes.

Figura 3.7. Componente interno de um misturador de banda helicoidal®.
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O misturador homogeneizador de alta velocidade (Figura 3.8) consis-
te de um recipiente cilindrico com um conjunto de pas em seu interior que
giram em alta velocidade (1500 a 2000 rpm), jogando o p6 ou os granulos
contra as paredes. A alta rotacio provoca o cisalhamento e o aumento da
temperatura devido ao aquecimento por fric¢ao, facilitando a absor¢ao dos
aditivos. Em alguns casos, o aquecimento pode ser indesejavel pela possivel
fusiao ou degradacio do polimero, devendo o aparelho ser provido de uma
camisa de refrigeragdo. Nesse misturador, também chamado de dry-blender,
o processo ¢ feito em batelada.

Figura 3.8. Vista do misturador homogeneizador de alta rotagao da MH Equipamentos com o
detalhe da hélice de mistura interna’.

Existem outros tipos de homogeneizadores de mais alta rotagao e com
diferentes capacidades. Todos sio usados em processo por batelada e provocam
o aquecimento da mistura. No caso especifico do poli(cloreto de vinila), PVC,
usa-se estes misturadores para incorporar o plastificante, sendo a massa plasti-
ficada processada em seguida em um moinho aberto de rolos para formar uma
manta. A parte interna do compartimento de mistura e o rotor de um desses tipos
de misturadores de alta rotagao é mostrado na Figura 3.9. Como esse misturador
causa um alto cisalhamento, a camara de mistura tem uma camisa de refrigeragao
aagua. No caso do PVC existem também sistemas combinados de misturador in-
tensivo e o de banda helicoidal. Nesses sistemas, a massa ¢ misturada no primeiro
misturador e, por efeito de atrito mecanico, sua temperatura é muito elevada. A
massa misturada é entao descarregada no misturador de banda helicoidal, onde é
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resfriada com o auxilio de uma camisa de refrigeracao. Essa combinagao torna-se
muito util para potencializar a produtividade industrial.

Figura 3.9 — Detalhe da cAmara de mistura e do rotor de um misturador de alta rotagio usado
para preparar concentrados de PVC. Notar as mangueiras para refrigeragio da ciAmara de
mistura localizadas do lado esquerdo.

3.2.3 - Mistura dispersiva e preparacao de concentrados

Para obter um composto ou um concentrado com boa dispersao dos
aditivos no polimero a partir do material pré-misturado, é necessario submeté
-lo a aquecimento e/ou intenso cisalhamento no estado fundido. Ap6s a mistu-
ra intensiva, tem-se os granulos do composto com uma composi¢ao homoge-
nea. Este processo ¢ chamado de mistura intensiva e se faz necessario quando:

* Requer uma dispersao e distribui¢ao adequada dos componentes;
e Utilizam-se grandes quantidades de aditivos;
* O processo posterior de fabricacao oferece pouca agao dispersiva.

Para a preparaciao de um composto com a melhor dispersio dos adi-
tivos usa-se extrusoras dupla-rosca co-rotantes e interpenetrantes, com zona
de degasagem. Nesse caso, podem-se usar dosadores diretamente no funil de
alimentacao da extrusora ou alimentar a extrusora com a formulagao previa-
mente preparada em um misturador, como mostrado no esquema da Figura
3.10a. Essas extrusoras tém, de um modo geral, roscas com uma alta relacao
comprimento/didmetro (L/D) para proporcionar um elevado tempo de re-
sidéncia e uma excelente dispersao dos aditivos na massa polimérica fundida.
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Os espaguetes produzidos sao cortados diretamente no cabecote da extrusora
(resfriamento com fluxo de agua) para produzir o material granulado.

Figura 3.10. Layout de extrusoras usadas para: a) produzir compostos com corte no cabegote,
b) produzir concentrados, com dois dosadores, side-feeder ¢ degasagem e c) produzir compostos
com cargas ou reforcados com fibras curtas, com dois side-feeder e degasagem. As setas indicam
a entrada do aditivo ou a saida de vapores (degasagem). ®

A preparacdo de concentrados, ou wmaster-batch, envolve a dispersao
dos aditivos em um veiculo polimérico atingindo teores que podem chegar a
até 80 % em massa. Os concentrados podem ser produzidos nas formas de
granulados (os mais comuns) ou concentrados em p6 (chamados comumen-
te de dry-blends). As etapas basicas da preparacao de concentrados granulados
sao as mesmas da dispersdo em termoplasticos, envolvendo mistura simples e
mistura dispersiva. O principal equipamento para mistura dispersiva ¢ também
a extrusora de dupla rosca co-rotante e interpenetrante com alto L/D. Para se
conseguir altos teores sem problemas de aglomeragao, pode-se empregar uma
configuracao de extrusora como o esquema mostrado na Figura 3.10b. Nesse
caso, parte dos aditivos ¢ adicionado com o polimero no funil de alimentacao
principal e parte ¢ adicionado na zona fluida, quando o polimero ja se encontra
plastificado, usando um alimentador lateral (side-feeder). Outra opg¢ao ¢ se adicio-
nar os aditivos na zona fluida usando mais de um side-feeder, como exemplificado
na Figura 3.10c. Em todos os casos, a extrusora deve ser dotada de um sistema
de degasagem para eliminar os vapores e gases produzidos durante o processo. A
preparacgao de concentrados em p6 é mais simples e consiste na adicao do aditi-
vo a um veiculo dispersante nao aglomerante em um misturador de alta rotacao.
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Um aspecto fundamental na prepara¢dao de concentrados ¢ a escolha
do polimero veiculo. Este polimero deve ter a mesma natureza quimica do
polimero de aplicagdo para que nao ocorra nenhum efeito negativo, como
inducido da degradacio do polimero, segregaciao de fases, absor¢ao seletiva
de aditivos ou outros antagonismos. Por exemplo, a utilizagao de polietileno
como veiculo em um concentrado para polipropileno podera levar a forma-
cao de fish-eyes, porque um se degrada por reticulacio e o outro por cisio de
cadeias.” Como a adi¢io do concentrado ao polimero base sera feita em ex-
trusora mono-rosca ou diretamente na injetora, o veiculo deve possuir indice
de fluidez semelhante ao polimero no qual ele vai ser diluido para se ter boa
dispersio. O uso de concentrados “universais” (isto é, quando o polimero-
veiculo ¢ diferente do polimero de aplicagdao) também é comum, mas deve-se
observar que uma boa miscibilidade entre os componentes ¢ uma condi¢ao
necessaria. Caso nao ocorra miscibilidade, havera problemas de dispersao, o
que ¢ uma das principais causas para a falha prematura de produtos poliméri-
cos. A Figura 3.11 mostra um exemplo de dispersao insatisfatoria de pigmen-
tos em uma pega produzida por injecao onde se observa o padriao de fluxo
gerado pelas particulas do aditivo. Os principais polimeros utilizados como
veiculo “universal” sao o polietileno de baixa densidade e o copolimero po-
li(etileno-co-acetato de vinila), EVA.

Figura 3.11. Foto da parte central de um corpo de prova de 13 mm de largura, mostrando um
exemplo de dispersao deficiente de pigmentos em um produto produzido por injegdo (foto dos
autores).

Na preparagao de concentrados (ou mesmo imediatamente antes do
processamento) ¢ comum a utilizagdo de uma substancia oleosa (como o di-
butil ftalato ou o silicone) para facilitar a aderéncia dos aditivos (na forma de
pd) ao polimero-veiculo (granulado). Este éleo recobre os granulos permitin-
do uma distribuicao uniforme do aditivo antes da mistura dispersiva. Embora
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este procedimento seja muitas vezes considerado um truque util, pode-se ter
alguns efeitos indesejaveis desta substancia estranha no polimero, como a al-
teragdo no comportamento reolégico, baixa adesao em filmes coextrudados,
dificuldade de impressio superficial ou mesmo a inducdo do stress cracking
(tenso-fissuramento ambiental, que reduz a vida util do produto).

Como mencionado acima, o equipamento mais adequado para uma
mistura dispersiva eficiente e de forma continua é a extrusora dupla-rosca
corrotante com roscas interpenetrantes'’, apesar de ser um equipamento de
maior custo. Durante o processo de extrusao ocorre uma dispersao progres-
siva dos aditivos, como mostram as imagens da Figura 3.12. Normalmente as
roscas sao segmentadas permitindo alterar o seu desenho conforme o proces-
so. A Figura 3.13 mostra um comparativo do grau de dispersao atingido em
trés diferentes situacOes: (a) extrusora mono-rosca, (b) extrusora dupla-rosca
com configura¢ao de baixo cisalhamento e (c) extrusora dupla-rosca com alto
cisalhamento."” Note que a diferenca entre os tamanhos de patticulas obtidos
¢ significativa entre as trés condi¢oes utilizadas. Nesse caso exemplificado, os
autores do estudo buscaram a obtencao de nanocompdsitos esfoliados, que
depende fortemente da capacidade de mistura do equipamento.

L/D

L1
RN O

Figure 4 TEM photomicrographs of samples taken from four locations along screw B.

Figura 3.12. Variagio da dispersao ao longo do percurso em um extrusora co-rotante'’. O
transporte do material ocorre da direita para a esquerda.
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Figura 3.13. Efeito do tipo de rosca no grau de dispersao da argila montmorilonita em poliamida
6. (a) mono-rosca; (b) dupla-rosca, com configuracio de baixo cisalhamento; (c) dupla-rosca,
com alto cisalhamento. Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissio com escala
de 100mm*".

Se, por questdao de custos ou outras limitagdes, for imperioso usar uma
extrusora mono-rosca, sera necessario um desenho de rosca que incorpore ele-
mentos de mistura ¢ um sistema de degasagem.”® Nos dois casos, o aditivo
pode ser alimentado a extrusora depois da pré-mistura ou, preferivelmente,
usam-se dosadores gravimétricos que a alimentam continua e automaticamen-
te. Para potencializar a dispersio em extrusora mono-rosca, algumas industrias
tém adotado o procedimento de extrusoes multiplas. Embora seja tecnicamen-
te possivel se obter uma dispersao satisfatoria com mais de uma passagem pela
extrusora mono-rosca, deve-se atentar para os efeitos degradativos que sio
consequéncia dessa historia térmica mais acentuada. A presenca de aglomera-
dos de aditivos pode funcionar como concentrador de tensiao causando fratura
no componente. A Figura 3.14 mostra um exemplo, onde a baixa dispersao do
talco, utilizado como agente nucleante no polipropileno, atuou como local de
inicio da fratura, reduzindo a resisténcia mecanica do material.'*

Figura 3.14. Superficie de fratura do PP contendo talco como agente nucleante'. A zona lisa nas

vizinhancas do aglomerado indica a regido de iniciagao da fratura.
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Uma observacdo importante é que, para alguns processos, a prepara-
¢ao prévia de compostos por mistura intensiva nao ¢ necessaria porque a dis-
persao ja ¢ atingida no processamento normal. A extrusao direta (logo apds
a mistura simples) ¢ usada na fabricacdo de tubos, perfis, placas de termo-
plasticos como polipropileno e poli(cloreto de vinila), tendo-se as seguintes
vantagens em relacao a utilizacao de uma etapa extra de mistura:

* Menor investimento;

* Economia de energia;

* Menor degradagao térmica do polimero (apenas um ciclo térmico);
* Menos pessoal;

¢ Simplificac¢ao da planta industrial, com menos espago.

Quando o processamento final for feito por moldagem por injecao
serd necessario usar um composto ou um concentrado. As roscas das injeto-
ras ndo tém a mesma capacidade de dispersao das roscas das extrusoras.

3.3 — Sistemas heterofasicos; cargas, compoésitos, nano-
compositos, agentes de reforco, etc.

Sistemas heterofasicos sao definidos como misturas de dois materiais
imisciveis que podem ser posteriormente separados, regenerando os seus
componentes originais. Nesta categoria se enquadram os compositos (po-
limeros refor¢ados), nanocompdsitos poliméricos, polimeros com cargas e
alguns tipos de materiais tenacificados. A forma, o tamanho, a morfologia e a
dispersao das fases determinam as propriedades do material. Por esta razao, a
mistura do polimero com a fase imiscivel, mineral ou nao, e demais aditivos,
tem sido alvo de intensos estudos, nos quais se procura determinar as con-
di¢des mais apropriadas de incorporac¢ao a fim de se alcancar propriedades
adequadas, alta produtividade e bom acabamento superficial.

Algumas condic¢bes basicas devem ser alcancadas durante a etapa de
mistura:

* O polimero deve envolver completamente todas as particulas, sem
gerar aglomerados ou agregados;

* As particulas devem estar uniformemente dispersas na matriz;
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* A razao de aspecto das particulas ou fibras ndo deve ser significativa-
mente alterada durante a mistura.

Evidentemente que estas trés condi¢coes raramente sao alcancadas si-
multaneamente. Isso é especialmente verdade no caso das fibras longas, uma
vez que, quando se tem boa dispersio provoca-se inevitavelmente quebra das
fibras, alterando a razao de aspecto. A Tabela 3.1 mostra a dependéncia do
comprimento médio das fibras e, por consequéncia, a eficiéncia do reforco
com o diametro da matriz e velocidade de rotacao da rosca da extrusora uti-
lizada para a mistura. Note-se que os fatores que levam a uma boa dispersao,
menor diametro da matriz e maior velocidade da rosca, resultam também em
um menor comprimento das fibras. Um procedimento para se reduzir a quebra
acentuada das fibras durante a mistura seria a alimentacao na extrusora em uma
posicao ap6s a fusio do polimero, através de um szde-feeder.

Tabela 3.1 — Efeito das condicoes de mistura na eficiéncia de reforco de
compositos de poliamida - 6,6 com fibra de vidro (comprimento inicial de 3
mm)."”> A eficiéncia de reforco, £, é dada pela razio entre resisténcia ténsil do
compoésito obtido e a resisténcia calculada com base no comprimento inicial

das fibras.

Diametro da | Velocidade da |Comprimento médio | Eficiéncia de
matriz /mm rosca / rpm das fibras /mm reforgo/
20 1,05 0.87
15 40 0,71 0,83
’ 80 0,39 0,76
20 1,11 0,88
20 40 0,85 0,84
’ 100 0,65 0,78
20 1,43 0,91
30 40 0,59 0,80
’ 100 0,57 0,79
20 1,96 0,94
4.0 40 0,99 0,86
’ 100 0,69 0,82
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A mistura distributiva de cargas normalmente ¢ realizada em equi-
pamento de alta rotacao ou por tamboreamento. Na realizacao da mistura
dispersiva podem-se aplicar as seguintes técnicas de incorporagao:

¢ Durante a polimerizacao.
* Durante o processo de inje¢ao.
* Por extrusao.

No primeiro caso, a carga é colocada com os monoémeros no reator
de polimerizacdo. Esta técnica apresenta vantagens como a possibilidade de
se conseguir alto teor de carga e bom recobrimento das particulas pelo po-
limero. Por outro lado, perde-se a versatilidade na obtencao de formulagdes
sob medida e tem-se também o risco da carga alterar a cinética de reagao.

No segundo caso, a mistura polimero/carga ¢ alimentada diretamente
na maquina injetora. A dispersao ¢ realizada neste equipamento durante a
moldagem. O acabamento superficial e a dispersao sao deficientes, mas, no
caso de fibras curtas, nao ocorre quebra acentuada. A deficiéncia desse pro-
cedimento pode ser reduzida com o uso de concentrados de fibras.

Na incorporacao por extrusao, a mistura ¢ alimentada em uma extrusora
onde o material ¢ fundido e, por efeito de friccao viscosa, tem-se uma intensa
mistura devido ao cisalhamento do material entre a rosca e as paredes do cilin-
dro. Usa-se para isto extrusoras de rosca dupla, que sao mais eficientes, dotadas
de um side-feeder para alimentar a carga ou refor¢o no polimero plastificado. Nes-
se caso, devem-se seguir os mesmos principios descritos na secgao anterior.

No caso particular das fibras vegetais curtas ha interesse em pro-
vocar a fibrilagao, pois isso acarretara um aumento da razio de aspecto das
fibras e consequente melhor efeito de reforco. A fibrilacio pode ser feita
por cisalhamento, usando uma extrusora dupla-rosca corrotante interpene-
trante, ou por tratamento quimico.

Uma pratica comumente adotada na preparagdo de compositos, es-
pecialmente quando cargas minerais estdo presentes em termoplasticos, ¢é
o preaquecimento das cargas com o polimero antes da incorporagiao. Este
procedimento resulta em varios beneficios: (i) menor consumo de energia
durante a mistura dispersiva; (if) melhor qualidade de dispersio e (iii) menor
desgaste dos equipamentos de mistura.

A preparagao de nanocompdsitos requer maior sofisticagdo no pro-
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cesso de dispersao. Isso ocorre porque nao ¢é necessario somente dispersar as
particulas, mas também esfolia-las, reduzindo as suas dimensoes até a escala
nanométrica. Isso s6 é obtido com uma extrusora dupla-rosca corrotante in-
terpenetrante que tenha um desenho de rosca adequado. Esse processo sera
discutido mais detalhadamente no capitulo 8.

3.4 - Mistura intensiva em borracha e elastomeros

A preparagio de formulagdes de borrachas e elastomeros em geral difere
do caso dos termopldsticos porque alguns componentes atuam como aditivos
simples, outros como carga em altos teores e outros como reagentes quimi-
cos que alteram as caracteristicas quimicas do polimero. Esses reagentes sao os
agentes de vulcanizagao, iniciadores e aceleradores de vulcanizagio. A diferenga
fundamental é que essas reagoes de vulcanizagao se iniciam a partir do instante
em que esses reagentes sao adicionados a borracha. Portanto, o controle das va-
ridveis tempo e temperatura é de importincia fundamental para a manutengao

da qualidade do produto.

De um modo geral, a primeira etapa de mistura de uma formulagao
de borracha ocorre em um misturador interno de dois rotores contrarrota-
torios (comumente chamados de Banbury), Figura 3.15. Nesse equipamen-
to, os componentes siao adicionados pelo canal de alimentagao, e um pistao
mantém constante a pressio da massa junto aos rotores. A distancia entre
a superficie do rotor e as paredes ¢ muito pequena, provocando uma mis-
tura intensa e alto cisalhamento. Em alguns misturadores, os dois rotores
nao giram na mesma velocidade, provocando um efeito adicional de fric¢ao.
Devido ao alto cisalhamento, a temperatura da massa pode subir até 190 °C,
havendo a necessidade de um sistema de refrigeracao ou de um controle rigo-
roso do tempo de mistura para nao alterar as propriedades da borracha. Isso
¢ especialmente importante para se evitar a reticulagdo prematura. A posicao
e o numero de termopares para medir a temperatura assim como a presenga
de um sistema de controle térmico dependem do tamanho do misturador. O
misturador mostrado na Figura 3.15 trabalha em escala de laboratério com 50
g de material, tem um sistema de aquecimento e refrigeragdo no corpo e na
tampa frontal do misturador e somente um termopar. No campo industrial,
existem equipamentos para receber uma batelada de até 400 kg.
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Outro fator muito importante ¢ a ordem de adi¢io dos componen-
tes da formulacdo. Na fase de empaste, adiciona-se ao moinho: borracha,
cargas (geralmente em teores acima de 50% em massa), pigmentos, 6leos
plastificantes ou lubrificantes e aceleradores de vulcanizagio. Em seguida,
vem a fase de preparacio da massa propriamente dita, com a adi¢ao do
agente de vulcanizagio e os aditivos estabilizantes. Neste instante a rea-
¢ao de vulcanizacio ja ¢é iniciada. Depois de decorrido o tempo necessario
para a mistura, a massa ¢ descarregada pela parte inferior do aparelho. O
tempo de mistura ¢ uma variavel importante e deve ser definido como um
parametro de compromisso entre o nivel de dispersao e outros aspectos
envolvidos, como produtividade industrial, consumo de energia e reticula-
cdo prematura. Tempos prolongados de mistura, certamente, melhoram a
dispersao (ver Figura 3.16), mas podem resultar em outros inconvenientes,
como degrada¢io termo-mecanica do polimero e/ou aditivos. Com os mis-
turadores internos nao ¢é necessaria a etapa de pré-mistura.

Figura 3.15. Misturador tipo Banbury para escala de laboratério (Misturador Haake Rheocord): (a)
visao do misturador sem a tampa frontal mostrando o pistdo, a porta de alimentago, os rotores e
a localizagao do termopar para controle de temperatura; (b) detalhe de um tipo de rotor usado na
mistura de borrachas.

Figura 3.16. Exemplos de dispersiao de negro-de-fumo apés (a) 3 minutos e (b) 27 minutos de
mistura'e.
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Depois da fase de empaste ou de mistura, a massa contendo a borracha
e todos os componentes da formulagdo ¢é transferida para um moinho aberto
de rolos. Este misturador aberto consiste de dois cilindros metalicos aquecidos
girando em sentido contrario, geralmente com velocidades diferentes, Figura
3.17. O espago entre os cilindros, a sua temperatura e velocidade de rotagao po-
dem ser ajustados durante o processamento. Os componentes sao alimentados
no espaco entre os cilindros e sao intensamente cisalhados, tendendo a aderir
a um dos rolos, dependendo da temperatura e velocidade de rotagao deles. O
equipamento dispoe de sistema de aquecimento (elétrico ou por fluido), mas
também pode ser refrigerado.

Em principio, o misturador de cilindros dispersa apenas no sentido
transversal a rotacao dos cilindros, havendo deficiéncia de distribuiciao na dire-
¢ao dos cilindros. Isto resulta em uma mistura bem dispersa, mas fracamente
distribuida. Para superar esta limitagao, o operador corta a massa aderida e a
dobra sobre si mesma a entrada dos dois rolos, melhorando a distribuicao dos
aditivos. Esta operagdo de corte e dobra ¢ repetida diversas vezes em sentidos
diferentes seguindo uma sequéncia preestabelecida. Este tipo de misturador
apresenta a desvantagem de ter uma baixa capacidade de mistura (da ordem de
100 kg por hora com cilindros de 2 m de comprimento) e oferecer riscos ao
operador, mas tem a vantagem de produzir uma manta semi acabada.

Figura 3.17. Misturador aberto de cilindros sendo usado com uma manta de borracha. No deta-
lhe acima, a esquerda, o esquema de seu funcionamento. do mesmo.

A manta produzida no moinho aberto de rolos ¢é transferida para os
moldes de compressao (ou calandra), onde o processo de vulcanizagio vai
prosseguir. A manta dentro do molde é submetida a aquecimento e pressao
por um determinado tempo para completar o processo de vulcanizagao. Esse
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tempo depende da espessura e demais dimensoes do artefato que esta sendo

produzido, sendo da ordem de minutos para um pneu de carro de passeio e

da ordem de horas para um pneu de veiculo de transporte pesado. Depois da

moldagem e vulcanizagdo, o artefato de borracha ainda é colocado em uma

estufa com temperatura controlada, para o término da reagao de vulcanizagao.
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Os aditivos antimicrobianos protegem o polimero da formac¢io ou
crescimento de colonias de micro-organismos que poderdo provocar alte-
ragdes na aparéncia ou em outras propriedades dos polimeros. Atuam tam-
bém para conferir maior protecdao ao usuario, eliminando potenciais fontes
de contaminacio e infec¢des. Os retardantes de chama protegem os materiais
poliméricos da queima, retardam os processos de combustdo ou reduzem a
emissao de fumaca, sendo de grande utilidade em aplicacGes criticas como na
industria eletroeletronica e de transportes.

5.1 — Antimicrobianos

5.1.1 - Significado e importancia

Em geral os polimeros sintéticos nao sao consumidos por micro-organis-
mos, ou seja, nao sao biodegradaveis. Embora essa caracteristica possa represen-
tar uma desvantagem do ponto de vista ambiental, a inércia da maioria dos po-
limeros aos micro-organismos implica uma maior estabilidade durante o servico
e uma maior facilidade de reutilizacao. No entanto, embora conceitualmente
inertes, os produtos plasticos podem ser sitios para a proliferacio de colonias de
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bactérias, virus patogénicos, fungos e algas em seu interior ou na sua superficie,
dependendo do ambiente ao qual eles estao expostos (temperatura, pH, presen-
¢a ou nao de luz e umidade). Quando isso ocorre, podera haver alteragio em
propriedades como cor, odort, brilho, desempenho mecanico, etc. Além disso, o
contato de micro-organismos com o usuario implica em riscos potenciais como
infeccoes, reacdes alérgicas e contaminagdes de alimentos. Tanto as alteracOes
indesejadas nas propriedades quanto os riscos ao usuario podem ser inibidos
com os aditivos antimicrobianos, também chamados de “biocidas”.

Os aditivos antimicrobianos sao compostos sintéticos organicos ou inor-
ganicos de baixa massa molar que matam ou inibem o crescimento de micro
-organismos como vitus, bactérias ¢/ou fungos e algas. A atividade antiviral
¢ de maior interesse na area médica e hospitalar, como em artigos utilizados
em procedimentos cirurgicos, luvas, cateteres, produtos de cama, etc. Para os
polimeros de uso geral, interessa mais o controle de bactérias, fungos e algas.

Basicamente, os aditivos antimicrobianos apresentam dois mecanismos
de acdo: biostitico e biocida. O modo de acdo biostdtico inibe a reproducao dos mi-
cro-organismos; as células nao sao eliminadas, mas a sua reproducao ¢ inibida.
Dependendo do objetivo, pode ser um antimicrobiano bacteriostitico (atividade
contra bactérias) ou fungistitico (atividade contra fungos). No modo de agao bio-
cida, o aditivo mata as bactérias, fungos ou algas, reduzindo significativamente
a concentracao de micro-organismos em um determinado tempo de agao. Em
funcao do modo de agdo, podera ser um bactericida (atividade contra bacté-
rias), um fungicida (atividade contra fungos) ou algicida (atividade contra algas).
A Figura 5.1 mostra essa diferenca de atuagao no polietileno. Note que sem
aditivo antimicrobiano, a evoluciao de bactérias ¢ crescente e, dependendo do
tipo de aditivo, a populagio de bactérias é estabilizada ou eliminada.'

160000

120000 [
Sem aditivo

80000

40000 F Com aditivo de agdo bacteriostatica

\gm aditivo de agdo bactericida
1 1 1 1 L1 1 1 1 AL

0 5 10 15 20 25

Tempo (horas)

N° Bactérias na amostra

0

Figura 5.1. Evolugio na col6nia de bactérias (staphylococcus aureus) presentes em uma amostra
de polietileno de baixa densidade. !
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Com base no esclarecimento acima se percebe que o uso do termo
“biocida” para definir esses aditivos é pouco preciso, pois caracterizaria so-
mente um dos seus modos de a¢do, ou seja, 0 modo no qual o aditivo mata
os micro-organismos. Apesar disso, o mercado brasileiro de aditivos usa esse
termo para indicar genericamente os aditivos antimicrobianos. A classifica-
¢ao dos antimicrobianos como microbiostatico ou microbiocida também é
aproximada porque a maioria dos aditivos age apenas predominantemente
por um dos dois mecanismos, ocorrendo na realidade os dois simultanea-
mente. Somente no caso das algas ¢ que nao existe um aditivo que tenha agao
somente “algistatica”.

Os aditivos antimicrobianos sio utilizados em um grande nimero de
aplicagoes, tais como:

¢ Construgao civil: revestimento de piscinas, mangueiras, isolamento
de cabos elétricos, divisorias, equipamentos hidraulicos, adesivos, vedantes
e tintas;

¢ Casa, jardim e recreagao: roupas impermeaveis, barracas para camping,
adesivos usados em ambientes umidos, equipamentos sanitarios em geral, li-
xeiras, pias;

¢ Transporte: revestimento do volante, revestimento de barcos, revesti-
mento e enchimento de estofados, lonas para caminhao;

* Vestimentas e calcados: roupas esportivas, revestimentos internos de
calcados, roupas intimas;

¢ Utensilios domésticos e cirurgicos: revestimento interno de refrigera-
dores, mamadeiras, respiradores e utensilios hospitalares;

* Area agricola: filmes para estufas, vasos para mudas;
* Embalagens de alimentos;
e Hiltros de agua e de ar condicionado;

* Pecas em ambientes publicos: telefones, cadeiras, teclados, mouses,
assentos sanitarios, maganetas, etc.

Com a relacao acima, observa-se a grande diversidade de aplica¢oes de
produtos contendo esse aditivo. Dada a grande variedade de materiais utili-
zados nesses produtos, pode-se considerar que praticamente todos os tipos
de polimeros comerciais sao, na pratica, aditivados com biocidas, incluindo:



128 Aditivagao de Termoplasticos

poliésteres, poliamidas, polietileno, polipropileno, diversos tipos de silico-
nas, poli(cloreto de vinila) plastificado, poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-es-
tireno), elastomeros, borrachas e termofixos. No caso especifico do PVC
plastificado, o agente antimicrobiano atua para evitar a biodegradagao do
plastificante, uma vez que este aditivo ¢ muito susceptivel a acao dos micro
-organismos.” Da mesma forma, em compésitos contendo fibras naturais,
essas sio também mais propensas a bioa¢io’, requerendo aten¢io especial
quanto aos agentes antimicrobianos.

A acgdo de agentes bactericidas é observada em diversas situacoes na
natureza. Por exemplo, os aracnideos produzem um fio com esses agentes,
que serve especificamente e evitar a degradacao da presa fixada em sua teia.
Os passaros, por sua vez, usam esses fios contendo bactericidas, para revestir
a parte interna dos ninhos evitando que seus filhotes sejam infectados por
bactérias. Note-se que, nesse caso e em muitos outros, a ciéncia de polimeros
utiliza principios que sao comuns na natureza.

5.1.2 - Tipos e modo de atuacao

Existem diversas tecnologias para aditivos antimicrobianos, que po-
dem ser divididas em sistemas organicos e sistemas inorganicos. Os aditivos
organicos, que incluem as moléculas organometalicas, atuam pela migragao
do componente ativo para a superficie da pe¢a formando um filme que é
reposto por novas migra¢oes na medida em que os aditivos sao consumidos.
Os agentes inorganicos utilizam fons metalicos, como prata, zinco e cobre e
geralmente nao sao eliminados no meio, causando um efeito antimicrobia-
no mais duradouro.” Quimicamente, os aditivos antimicrobianos podem ser
classificados por seus componentes ativos:*

* [sotiazolina;

* Tiobendazol;

* Triclosano;

* Piritiona de zinco;

e Particulas de zinco e de prata.

Uma descricao detalhada dos diversos tipos de agentes antimicrobia-
nos disponiveis industrialmente e em fase de desenvolvimento pode ser en-
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contrada na literatura especializada.” Nos paragrafos a seguit, apresentaremos
alguns aspectos mais relevantes dessa classe de aditivos.

Os aditivos do grupo da isotiazolina sao moléculas a base de derivados
da 2-alquil isotiazol-3 (2H)-ona Figura 5.2, e sao ainda os mais usados em PVC.
Sua atuacao principal é como fungicida, agindo através da oxidacao dos grupos
tiois presentes nos organismos unicelulares. O grupo alquila mais comum ¢é o
n-octila, mas também existe com n-butila. Para aplicacao em PVC, eles podem
ser fornecidos ja dispersos em plastificantes, como o di-octil-ftalato, di-isono-
nil-ftlalato ou di-isodecil-ftalato.® Também pode set encontrado em solu¢io de
xileno, para dispersao em poliolefinas. Sao empregados em concentra¢des da
ordem de 0,1 2 0,3 % e, como nao produzem cor, podem ser usados em artigos
transparentes ou pigmentados. Exemplos de aplicacoes incluem: cosméticos e
suas embalagens, produtos industriais e utilidades domésticas.
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Figura 5.2. Estrutura da 2-n-octil isotiazol-3 (2H)-ona.

A outra classe de aditivos antimicrobianos sio aqueles a base de tia-
bendazol, como o 4-(1H-1,3-benzodiazol-2-il)-1,3-tiazol, Figura 5.3. Esses
fungicidas interrompem a divisao celular. Eles sao usados também em aplica-
¢Oes farmacéuticas e veterinarias, portanto, sao aprovados para embalagens
de alimentos ou fibras téxteis. Como nao produzem cor, podem ser usados
em artefatos transparentes ou pigmentados e, devido a sua faixa de fusio (293
a 305 °C), podem ser aplicados em praticamente todos os termoplasticos.

Figura 5.3. Estrutura do 4-(1H-1,3-benzodiazol-2-il)-1,3-tiazol.

Os derivados do triclosano, Figura 5.4, 24,4-tricloro-2’-hidroxi-
difenil éter (Irgaguard B 1000"), agem como bactericidas ou bacteriostaticos
dependendo da concentracio usada. Seu ponto de fusao ¢ de 55 - 57 °C,
sendo disperso no polimero na forma liquida, podendo ser processado até 270 °C
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sem sofrer decomposi¢ao. Esse aditivo inibe o crescimento de algas e bactérias
por um modo de agdo eletroquimico que destrdi as paredes celulares. Quando
as paredes celulares sao penetradas pelas moléculas de triclosano, as fungdes
celulares sao desativadas impedindo a reproducao. Esse aditivo é aprovado para

uso em materiais que ficam em contato com alimentos e ¢ usado em concentragoes
que variam de 0,1 (PE e PP) a 1,0 % (PU e PVC).

Cl OH
O

Cl Cl

Figura 5.4. Estrutura do triclosano, 2,4,4™-tricloro-2-hidroxi-difenil éter.

A categoria seguinte ¢ de compostos de coordenag¢ao de zinco no esta-
do de oxidagao 2", chamados de piritiona de zinco, 1,1’-diéxido de bis(2-pi-
ridiltio)zinco(II), Figura 5.5. Como esse composto de coordenaciao de zinco
tem o ponto de fusao em 240 °C, pode ser processado com a maioria dos
termoplasticos e elastobmeros na forma de uma dispersao de soélido. Acima
dessa temperatura, ele pode sofrer decomposi¢ao. Esse composto inibe o
crescimento de colonias de fungos e bactérias e também ¢é um eficiente algici-
da. E usado como fungicida em vedacées a base de silicone ou de elastome-
ros. Devido a sua baixa solubilidade em agua e alta estabilidade fotoquimica,
também ¢ usado como algicida em tintas para uso externo ou revestimento
de piscinas. Sua ac¢do antimicrobiana ocorre pela inibi¢io do transporte de
substratos através das paredes celulares.
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Figura 5.5. Estrutura da piritiona de zinco, 1,1’-di6éxido de bis(2-piridiltio)zinco.®

As particulas de zinco e prata sao um grupo a parte na classe dos adi-
tivos antimicrobianos. O uso de fons prata como agente antimicrobiano
¢ antigo e muito conhecido. Os fons prata agem inibindo a producao de
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trifosfato de adenosina, ATP, e a reproduciao do acido desoxiribonucleico,
DNA, nas células de organismos unicelulares, impedindo a sua reproducao.
No entanto, a incorporagao de sais de prata (e a sua dissociacao em fons) em
polimeros ¢ problematica pela dificuldade de se dispersar um sal em meios
apolares organicos, como poliolefinas, por exemplo. Outro inconveniente é
o alto custo. Apesar da baixa solubilidade dos sais de prata em agua, pode
haver a perda do aditivo por imersao em agua por periodos prolongados ou
por exposicao a alta umidade. Para solucionar tais problemas, esses aditivos
passaram a ser produzidos em diferentes formas: incorporados em zeélitos,
incorporados em vidro poroso ou, mais recentemente, na forma de nanopar-
ticulas.” A grande vantagem dessas preparacoes ¢ a sua estabilidade a altas
temperaturas, da ordem de 500 °C.

A Figura 5.6 ilustra o caso da incorporaciao de ions prata em zeo-
litos (aluminosilicatos cristalinos com uma estrutura tridimensional que
tem cavidades com carga negativa e dimensoes apropriadas para acomodar
diversos tipos de cations). Os fons prata sao gradualmente liberados das
cavidades do zedlito a medida que sdo trocados por outros fons mono-
valentes. Um dos aditivos comerciais com essa estrutura ¢ o Irgaguard B
5000%, que pode ser usado em concentracdes da ordem de 0,1 a 1,5 % em
polietileno e polipropileno.

Qutros ions, Na*

Figura 5.6. Ilustragdo dos {ons prata encapsulados em zedlito tipo A e X, mostrando o mecanismo
de troca de fons."

Outra forma de proporcionar a liberacao controlada dos fons prata é o
encapsulamento em vidro poroso. De forma semelhante aos zedlitos, o vidro
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poroso ¢ um material amorfo provido de canais com as dimensoes adequadas
para alojar os fons prata que interagem com os grupos hidroxila na superficie
do vidro. Um dos produtos comerciais dessa classe, recomendado para o
uso em fibras téxteis (polipropileno de filtros de ar condicionado, tapetes,
poliamidas e poliéster), é o Irgaguard B 7000%, cujas concentragdes reco-
mendadas vao de 0,3 a 1,5 %. Outro produto comercial dessa classe ¢ o
Bactekiller® cujo de acido é semelhante ao dos fons prata encapsulados em
zeolitos. A desvantagem desses aditivos encapsulados em vidro poroso e
em zedlitos € a sua alta densidade (2,81 g cm™). Por outro lado, a sua infu-
sibilidade nas temperaturas de processamento de termoplasticos permite a

sua dispersao como solido na massa polimérica.

A partir do inicio do século 21 houve um grande desenvolvimento
de tecnologia de aditivos antimicrobianos a base de particulas de prata de
dimensoes nanométricas, comercialmente chamada de nanoprata ou nano-
silver. Consideramos aqui como nanoprata qualquer material que contém
prata (geralmente agregados de prata metalica) em dimensdes da ordem
de nanometros e cuja atividade antimicrobiana ¢ aumentada devido a es-
cala reduzida, que proporciona uma maior area superficial. O desenvol-
vimento da nanotecnologia foi tio rapido que, em 2009 a nanoprata ja
era o aditivo mais comumente usado em bens de consumo.'' E usado em
fibras téxteis, artigos para criangas de zero a dois anos de idade, cosmé-
ticos, meias, cal¢ados, telefones celulares, teclado de computadores, etc.
Diferentes tipos de nanoprata existem no mercado, que sdao ativos contra
bactérias, fungos e virus: prata metalica, cloreto de prata e compdsitos
de dioxido de titanio e prata.'”” Todas essas formas de prata tém atividade
antimicrobiana através da liberagao de ions prata. No entanto, suspeita-
se que a alta atividade antimicrobiana das nanoparticulas de prata causem
maior toxicidade em uso humano, do que as particulas de prata de maio-

res dimensodes."?

A nanoprata pode ser preparada pela reducio do nitrato de prata
com citrato para ser posteriormente dispersa em matrizes poliméricas. A
Figura 5.7 mostra uma micrografia eletronica de varredura, SEM, e uma
micrografia eletronica de transmissao, TEM, de uma amostra de poli(-
metacrilato de metila) contendo 0,04 wt % de aglomerados de prata de

dimensdes nanométricas.
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Figura 5.7. Amostra de poli(metacrilato de metila) contendo 0,04 % de agregados de prata de
dimensoes nanométricas: a) SEM, escala de 10 um e b) TEM, escala de 200 nm.’

A forma de a¢do da prata micrométrica ¢ bem conhecida, atuando
apenas em organismos monocelulares. Entretanto, a forma de agido da
nanoprata ainda é motivo de estudos. O diagrama mostrado na Figura 5.8
procura resumir as diferentes propostas de acao'®: 1) liberacio de fons prata
gera espécies reativas de oxigénio, ROS, que provocario um s#ress oxidativo?, 2)
particulas de nanoprata interagem com as proteinas das membranas celulares
afetando o seu funcionamento, 3) particulas de nanoprata se acumulam na
membrana celular afetando a sua permeabilidade e 4) particulas de nanoprata
penetram na célula gerando ROS, liberando ions prata que impedem a
producao de ATP e a replicagao do DNA celular.

\ -
\ s e
\ROS T e, ° Nanoprata
e °\_/ i @ Jons prata
O .
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Figura 5.8. Diagrama indicando as possiveis formas de intera¢io da nanoprata com a célula de uma
bactéria. 1

a Stress oxidativo é um desbalanceamento entre as reagdes oxidativas que ocorrem e a
habilidade do organismo em reparar os danos causados. A consequéncia é uma geragdo
desproporcional de perdxidos e radicais livres, que afetam todos os componentes da célula.



134 Aditivagao de Termoplasticos

Os aditivos a base de nanoprata sao normalmente comercializados na
forma de concentrados prontos para serem misturados ao polimero no
equipamento de processamento final (injetora ou extrusora). A maioria dos
fabricantes nao divulga a forma como foi preparada a nanoprata, ou se ela
esta incorporada a algum tipo de suporte, que pode ser: outro polimero,
particulas de didxido de titanio ou dendrimeros. As concentragcdes reco-
mendadas do concentrado variam de 1 a 10 %, dependendo do tempo de
persisténcia do efeito antimicrobiano desejado. De um modo geral, a pre-
senc¢a do concentrado nio afeta a cor e nem a persisténcia da cor do produto.

A maior preocupacao que existe com relagao aos aditivos antimicrobia-
nos a base de compostos quimicamente estaveis, como a prata por exemplo,
esta relacionada aos possiveis danos que eles podem causar ao meio ambiente
depois que forem lixiviados do produto polimérico ou depois do descarte do
produto. Esses compostos continuardo ativos quimicamente como agentes
antimicrobianos causando destruicdo de muitos tipos de micro-organismos
que podem ser necessarios e benéficos para a manuten¢ao do equilibrio do
meio ambiente. Por outro lado, ainda ndo ha um consenso sobre o nivel de to-
xicidade da nanoprata para humanos," devendo ainda ser usada com reservas.

5.1.3 - Avaliacao da acao antimicrobiana

A acdo dos aditivos antimicrobianos pode ser avaliada de diferentes
formas. Uma variavel importante é chamada de MIC (wininum inbibition con-
centration, ou concentracdo minima para inibicao) definida como a concen-
tracio mais baixa, em pg/g, de um aditivo antimicrobiano resultando em
completa inibi¢do do crescimento de um determinado organismo em teste."*
A MIC ¢ uma variavel relacionada somente com a atividade microbiostatica.
A outra medida ¢ a MMC (minimum microbiocidal concentration, concentracao
minima com atividade microbiocida), que indica a concentracao minima do
agente antimicrobiano para eliminar completamente uma colonia de micro
-organismos. Para testar a atividade do aditivo em polimeros sao usadas not-
mas especificas, tais como:

* ASTM G21-90: determina a resisténcia a fungos;
e ASTM (G22-76: determina a resisténcia a bactérias;

* ASTM G29-90: determina a resisténcia a algas.
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Essas normas determinam os tipos de fungos, bactérias e algas a serem usa-
dos em cada um dos testes, assim como as condi¢oes de temperatura, umidade,
atmosfera e pH. De um modo geral, um corpo de prova de dimensées definidas
¢ colocado ou imerso em um meio (geralmente o Agar®) contendo os micro-ot-
ganismos do teste. O crescimento da col6nia de micro-organismos em torno do
corpo de prova ¢ acompanhado até que a colonia torne-se visivel. A Figura 5.9
exemplifica um teste desse tipo, mostrando corpos de prova sem aditivo e com
aditivo. Trata-se de um teste simples e rapido, mas que nao proporciona resulta-
dos quantitativos, o que pode induzir a erros de interpretacao. Por exemplo, em
presenca dos agentes organicos, que atuam pela migracao, a regiao protegida ao
redor do corpo de prova sera maior do que em presenga de compostos de prata,
apesar de esses ultimos serem produtos mais eficazes na agao antimicrobiana °.

Figura 5.9. Fotos de placas de teste com a formagao da colonia de micro-organismos em torno
dos corpos de prova, mostrando que houve inibigao do crescimento da col6nia de micro-orga-
nismos.”: () Escherichia coli, sem aditivo; (b) staphylococcus aureus, sem aditivo; (c) escherichia

coli, com aditivo; (d) staphylococcus aureus, com aditivo.

Outro teste de extrema importancia no caso de embalagens de alimentos é
a determinagio do coeficiente de difusao do aditivo no polimero e o seu grau de
migracao para o alimento. Esses testes sdo feitos com simulantes de alimentos,
tais como: triglicerideos, etanol, acido acético diluido, etc. O principal material
utilizado com esse procedimento é o PVC plastificado, devido ao fato de o plas-
tificante ser susceptivel ao ataque por micro-organismos. Os métodos analiticos
para determinar a migra¢ao de aditivos para alimentos ainda sio muito pouco
desenvolvidos e nao existem procedimentos para determinar aditivos antimicro-

b O Agar é uma mistura de polisacarideos extraido de algas marinhas. Com consisténcia de gel firme,
€ 0 meio mais usado para a cultura de bactérias.
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bianos em alimentos e muito menos para o caso da nanoprata.'

de migragao tem suscitado o desenvolvimento de aditivos antimicrobianos qui-

Esse problema

micamente presos a cadeia polimérica. '’

No caso de fibras téxteis, um teste importante é o de persisténcia do
aditivo em relagao a ciclos de lavagem. O método consiste em submeter o
tecido a varios ciclos de lavagem em uma maquina de lavar roupa que simula
a lavagem doméstica de forma acelerada (Launder Ometer®™, Atlas, USA),
onde cada ciclo nessa maquina corresponde a cerca de cinco ciclos em uma
maquina doméstica. Determina-se, entao, a diminui¢ao do teor de aditivo
em funciao do numero de ciclos. Em modo geral, as etiquetas das roupas
confeccionadas com fibras téxteis contendo aditivo antimicrobiano indicam
o nimero de ciclos de lavagem que a roupa suporta sem perder o efeito.
Procedimentos similares podem ser usados para determinar a libera¢ao de
fons prata em pegas processadas por inje¢ao, de modo a determinar a sua
efetividade como agente antimicrobiano. A Figura 5.10 mostra um exemplo
de eliminagdo de fons prata em corpos de prova de poliamida.
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Figura 5.10. Efeito do tempo de imersio em 4gua na quantidade de fons prata eliminada de
compostos de poliamida com diferentes teores de agentes biocidas 2 base de prata. *

5.2 — Retardantes de chama

5.2.1 - Principios basicos da combustao

Como a maioria dos produtos organicos, os polimeros sio, em maior
ou menor grau, inflamaveis, ou seja, podem sofrer um processo de combus-
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tao durante a sua utilizagao. A combustdo ¢ uma reacao quimica rapida e for-
temente exotérmica entre uma substiancia (chamada combustivel) e um gas
(chamado comburente) que, em geral, é o oxigénio. Assim, para haver a com-
bustao ¢ preciso os trés componentes essenciais: fonte de calor, combustivel
e oxigénio. O principio do retardamento de chama baseia-se na eliminagao
(ou reducao) de um desses componentes. Isso pode ser realizado por meio de
aditivos, que ¢ o assunto dessa se¢ao.

No caso de um hidrocarboneto, a combustio é o resultado de um con-
junto de reagbes quimicas fortemente exotérmicas, com a patticipagao do O,
que produzem gas carbonico, agua e uma grande quantidade de energia. Essa
energia se manifesta na forma de uma chama. O conjunto de reagdes envolve
varias etapas complexas com formacao de diversas espécies quimicas e radi-
cais livres. Pode-se resumir o processo completo na rea¢ao abaixo.

CH +(x+ yi4) O, — x CO, +y/2 H,O

Como se pode ver na reacdo acima, os produtos da queima de um hi-
drocarboneto sao basicamente os mesmos da sua degradacao por oxidagao
(ver capitulo 4); a diferenca esta na escala de tempo em que ocorre a reagao e
a quantidade de energia liberada. A completa degradacao por oxidacao a tem-
peratura ambiente leva muitas décadas, enquanto que a queima dura poucos
minutos. Para polimeros contendo heteroatomos na sua cadeia principal, a
complexidade das reaces é muito maior, envolvendo varios mecanismos e
etapas intermediarias. "’

De um modo geral, o processo de combustio envolve basicamente
quatro estagios, esquematizados na Figura 5.11:

a) Aquecimento do polimero. A velocidade de aquecimento depende
da temperatura da chama e do tipo de polimero. Neste estagio o polimero
termoplastico amolece ou funde e comega a fluir. A velocidade de aumen-
to de temperatura do material depende do calor especifico, condutividade
térmica, calor latente e calor de vaporizacgao. Isto significa que, nas mesmas
condigbes, ¢ mais dificil elevar a temperatura de materiais com alto calor es-
pecifico do que com baixo calor especifico;

b) Decomposigao por pirdlise. Com o aquecimento, o polimero pode



138 Aditivagao de Termoplasticos

atingir o ponto de fulgor®, onde comeca a ocorrer a decomposi¢ao térmica com
a liberacao de moléculas de baixa massa molar e radicais livres. Se isso ocor-
re com velocidade suficiente para produzir material gasoso em grande quan-
tidade, tem-se uma mistura inflamavel quando em contato com uma chama
externa. Nesta etapa formam-se gases combustiveis (como hidrocarbonetos e
hidrogénio) e gases nao combustiveis (como didxido e mondxido de carbono).
A combustao é um processo exotérmico, o que eleva a temperatura do material
e realimenta o processo. Aqui ¢ importante enfatizar novamente a diferenca
entre o processo de aquecimento que leva a degradagao térmica sem ocorrer a
combustdo e o processo de aquecimento que leva a atingir o ponto de fulgor
e, na presenc¢a de chama, iniciar a combustdo. Sdo dois fenémenos quimicos
diferentes do ponto de vista mecanistico, cinético e termodinamico;

c) Ignigdo. Se a proporcao dos gases inflamaveis for suficiente podera
ocorrer a ignicao e a chama se propagar por todo o produto na temperatura
chamada de ponto de combustio’. A temperatura de igni¢do, ou ponto de com-
bustao, depende do tipo de polimero (Tabela 5.1) e sempre se situa acima da
temperatura de decomposi¢ao térmica em atmosfera oxidante.

Os polimeros de igni¢ao mais facil sao os derivados de celulose, como
o nitrato e acetato de celulose ¢, enquanto os de igni¢ao mais dificil sio as
resinas termofixas fenolicas e melaminicas. A dificuldade de ignicao em ter-
mofixos é maior porque as reticulagdes diminuem a quantidade de produtos
volateis combustiveis;

d) Propagagdo. Apos a ignicdao, a combustdao continua se houver trans-
feréncia de calor suficiente da chama para o polimero e se for mantido o su-
primento de gases combustiveis e de oxigénio. Este processo é essencialmente
dependente da decomposi¢ao térmica e do suprimento de oxigénio para supor-

¢ Ponto de fulgor ou ponto de inflamagao é a menor temperatura na qual um combustivel libera
gases em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel por uma fonte externa de
calor. O ponto de fulgor néo é suficiente para que a combustéo seja mantida.

d Ponto de combustdo é a temperatura minima necessaria para que um combustivel desprenda
vapores ou gases combustiveis que, combinados com oxigénio do ar e em contato com uma chama
ou centelha (agente igneo) externa, se inflamam. O combustivel mantém-se queimando, mesmo
com a retirada do agente igneo, face a quantidade de vapores liberados aquela temperatura, bem
como o aumento da temperatura provocada pela queima.

e Antes da descoberta do poli(tereftalado de etileno), PET, o nitrato de celulose era usado
para confeccionar os filmes cinematograficos. Eles eram considerados altamente
inflamaveis e era proibido o seu transporte com passageiros em meios publicos (6nibus,
trens, etc).
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tar a combustdo. A propaga¢ao nao continua se a decomposicao do polimero
exigir mais calor do que ¢ suprido pela chama, ou se residuos nao inflama-
veis na superficie isolarem o polimero da fonte de calor. Como os polimeros
tém baixo coeficiente de dissipagdo térmica (ou baixa condutividade térmica),
a propagac¢ao da chama dependera também da forma da peca, da densidade do
polimero e da presenca de cargas minerais. Algumas reagGes importantes que

ocotrem durante a combustao de hidrocarbonetos sao mostradas a seguir:*

H + O, « HO + O
O+ H, - HO + H
HO +CO - CO, + H

Se, por exemplo, a reagao entre o radical hidrogénio e o gas oxigénio
for interrompida, a combustao do polimero podera ser retardada;

e) Extingdo. Com a propagacao da chama a disponibilidade de mate-
rial combustivel e/ou de oxigénio gradativamente diminui, até que o calor
gerado pelas reagoes de combustiao nao seja suficiente para manter a regiao
de queima em temperatura elevada. Nesta etapa, a chama diminui até a sua
extin¢ao. Assim, a extingao pode ocorrer por trés fatores: abaixamento brus-
co e acentuado da temperatura, esgotamento do material combustivel ou es-
gotamento de O,. O esgotamento do material combustivel se refere a queima
total do artefato polimérico. O esgotamento de oxigénio pode ser causado
por fatores externos, pela producao de gases nao combustiveis que diluem a
concentracao de oxigénio ou pela formacao de uma camada superficial im-
permeavel a passagem do oxigénio.

Propagacao

Igni¢éo

Temperatura

Aquecimento |

Pirglise I Extingéo
]

o o — -
o - -

Tempols

Figura 5.11. Representagao esquemdtica da variacdo de temperatura com o tempo durante o
processo de combustio de um polimero, indicando suas diversas etapas.?!
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Tabela 5.1 — Temperaturas de decomposicao (em atmosfera oxidante) e
de autoignicao para varios tipos de polimeros, adaptada da ref. 21.

Polimero deigrl;;::):li‘;éo Ponto de Ponto‘ de
/oC fulgor/ °C | combustao / °C
Polietileno 340 340 350
Polipropileno 320 320 350
Poli (cloreto de vinila) 200 390 450
poliestireno 300 350 490
Poli (tetrafluoretileno) 480 560 580

As caracteristicas de um polimero, quando em combustio ou em
contato com uma chama (aspecto da queima, cor, odor, densidade da fumaga,
severidade da chama, etc.), dependem da sua composi¢io quimica. Estas
caracteristicas sao usadas como um critério simples e rdpido para identificagao
de polimeros.”? O uso desta técnica de andlise é comum em empresas de
reciclagem de termopldsticos.

5.2.2 - Importancia e requisitos dos aditivos antichama

Para a maioria das aplicagdes modernas de materiais poliméricos ¢ es-
sencial se evitar a combustao, a propaga¢ao da chama ou a evolug¢ao de fu-
maca. Isso tem incentivado o desenvolvimento de aditivos retardantes de
chama ou supressores de fumaca. O uso desses aditivos reduz a propagagao
do processo de combustao depois da ignicao, podendo extinguir a chama e
suprimir a fumaca gerada pela queima. Pelas crescentes exigéncias das nor-
mas de seguranca, em algumas aplica¢des, a inflamabilidade ¢ um dos fatores
limitantes para a utilizagao de alguns polimeros.

As principais areas onde se utilizam os aditivos retardantes de chama sao:

¢ Construcao civil: cabos e fios elétricos, perfis, pisos e revestimentos;



Aditivos protetores - outros efeitos 141

* Industria acronautica, transporte terrestre e maritimo: estofados, reves-
timentos, sistema de transporte de fluidos combustiveis, etc;

* Eletrodomésticos e utilidades domésticas: carcagas de aparelhos,
cabos e fios.;

* Fibras téxteis: roupas para criangas de menos de trés anos, roupas para
atividades que envolvem o risco de queima.

Por exemplo, no caso de aplicagao de retardantes de chama em constru-
¢oes civis, exige-se que, em um incéndio, os componentes contendo aditivos
antichama apresentem: menor geracao de calor e de monoxido de carbono e
possibilitem um tempo de escape do ambiente muito maior em compara¢ao
com polimeros sem aditivo.

Em cada aplicagdo se requer um efeito retardante adequado, mas deve-
se enfatizar que a eficiéncia dos retardantes de chama depende da intensidade
da chama e do periodo de tempo que o material esta exposto a ela. Mesmo
um produto contendo o aditivo mais eficiente pode nao resistir a combustao
na presenc¢a de chama intensa e duradoura.

Os polimeros que mais frequentemente recebem esses aditivos sao:
polietileno, polipropileno, poli(cloreto de vinila) plastificado (revestimen-
tos e pecas injetadas), poliuretanas (estofados), poliamidas e elastomeros
termoplasticos (inje¢do e extrusio).

Resisténcia ao fogo, retardamento de chama ou caracteristicas autoextinguiveis po-
dem ser definidas como uma baixa velocidade de queima quando em con-
tato com a fonte de calor e a rapida supressao da chama quando a fonte de
calor ¢ removida. Alguns polimeros apresentam estas caracteristicas e sao
chamados de “intrinsecamente autoextinguiveis”, como os polimeros halo-
genados (poli(cloreto de vinila)®, PVC, e o poli(tetrafluoretileno), PTFE) e
os polimeros contendo anéis aromaticos na cadeia principal (como poli(éter
-etilcetona), PEEK, poli(6xido de p-fenileno), PPO, poli(sulfeto de p-feni-
leno), PPS e polisulfonas).

No caso do PVC, a presenca de plastificantes normalmente aumenta a
inflamabilidade, sendo necessaria a utilizacao de aditivos retardantes de cha-
ma em alguns tipos de aplicagoes, como em revestimentos de fios e cabos e
outras aplicaces da industria elétrica. Por outro lado, as blendas contendo
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PVC podem apresentar caracteristicas de retardamento de chama. Nos de-
mais polimeros, o controle da inflamabilidade s6 é conseguido através do uso
de aditivos retardantes de chama, tornando possivel a sua aplicacio em uma
maior diversidade de produtos.

Em termos mundiais, o crescimento anual do uso dos aditivos retar-
dante de chama ¢ de cerca de 8-10%, devido as grandes exigéncias impostas
pelos 6rgaos reguladores em determinadas aplicagoes. No Brasil o consumo
ainda ¢ considerado pequeno, pela inexisténcia de normas mais severas que
regulamentem e exijam a utilizagdo eficaz. Por exemplo, na inddstria auto-
mobilistica, a exigéncia para a velocidade maxima de propagacio do fogo
nos revestimentos internos ¢ de 80 mm/min nos USA, Europa e Japao. No
Brasil, segundo a resolucio 675/86 do Contran, a exigéncia é de 250 mm/
min. De um modo geral, a industria aeronautica ¢ a que tem as exigencias
mais rigorosas. Para ter acesso a uma coletanea de normas relacionadas ao
comportamento de polimeros em condi¢oes de incéndio, recomendamos o

trabalho de Gallo e Agnelli. *!

Quando os aditivos retardantes de chama sio utilizados em polimeros
para aplicacoes onde se exige maior nivel de seguranca, eles devem atender
aos seguintes requisitos basicos:

* Fornecer um efeito duravel com pequenas quantidades adicionadas;
¢ Ser de facil incorporagao;

* Nao ter efeitos corrosivos nos equipamentos de mistura e processamento;
* Nio afetar negativamente as propriedades mecanicas do polimero;

* Nio decompor ou reagir com o polimero durante o processamento.
O ajuste da temperatura ¢ essencial no processamento de polimeros com

estes aditivos;
* Nio apresentar caracteristicas de migra¢ao;
* Nio alterar a estabilidade do polimero;
* Nio apresentar toxicidade e gerar pouca fumaga.

Evidentemente, um s6 retardante de chama nio tem condicées de
atender a todos estes requisitos para todos os pldsticos em todas as aplicagoes,
dai ser comum a utilizacio de combinacoes de aditivos retardantes de chama.
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E preciso que se escolha uma formula¢io adequada para cada polimero e para
cada aplicagdo especifica.

5.2.3 - Tipos e modo de atuacao

Os aditivos retardantes de chama podem atuar em varios estagios du-
rante o processo de combustdo, por um ou mais dos seguintes mecanismos:

* Interferéncia quimica com o mecanismo de propagacao da chama;

* Producao de grande volume de gases incombustiveis que reduzem o
suprimento de oxigénio;

* Podem reagir ou se desidratar endotermicamente, isto €, absorven-
do calot;

* Durante a queima podem formar um revestimento impermeavel ao
fogo, evitando o acesso do oxigénio ao polimero e dificultando a troca de ca-
lor. Nesse caso também vao agir como supressores de fumaca (szoke supressor).

Do ponto de vista quimico, os retardantes de chama podem ser subdi-
vididos nos seguintes tipos:

¢ Compostos inorganicos;
* Compostos organicos nao reativos em relagao ao polimero;

* Compostos organicos que reagem com o polimero, sendo incorpo-
rados a sua cadeia.

A aplicagao de cada tipo de aditivo, ou combinacdes deles, depende do
nivel de exigéncia, do polimero, do uso final, do processamento e de outros
aditivos presentes.

A acdo retardante de chama dos principais tipos de aditivos dispo-
niveis no mercado sera analisada a seguir, iniciando pelos inorganicos que
representam mais de 50% do consumo. Existem quatro tipos principais de
retardantes de chama inorganicos:

e Alumina trihidratada (THA);

¢ Hidroxido de magnésio hidratado;



144 Aditivagao de Termoplasticos

* Borato de zinco;
e Triéxido de antimonio.

A alumina trihidratada é largamente empregada em materiais proces-
sados em temperaturas abaixo de 250 °C. Durante uma situagao de queima,
quando a temperatura do material atinge de 250 a 300 °C, a alumina trihidra-
tada se desidrata em um processo endotérmico:

ALO,.3H,0 — ALO, +3H,0

Esta desidratacdo absorve 1,17 J /kg, o que contribui para o abaixamen-
to da temperatura do material. O vapor de agua liberado (35 % em volume)
dilui os gases combustiveis na chama. Outro aspecto que contribui para
o efeito retardante de chama deste aditivo € a formagio de Al,O, como
uma camada protetora na superficie do produto, reduzindo a difusio de
oxigénio para o meio reativo e dificultando a troca de calor. Assim, a THA
atua por trés mecanismos distintos: reduc¢do da temperatura, diluicio dos
gases combustiveis e redugao do acesso ao oxigénio. Como este aditivo ¢é
utilizado em grandes quantidades, ele também tem atuacdo como carga,
geralmente prejudicando o comportamento mecanico. Esta desvantagem
pode ser em parte superada pela realizacdo de tratamentos quimicos com
silanos ou titanatos antes da incorporacao, visando a uma maior adesao
ao polimero. O cuidado especial com esse aditivo é que a temperatura de
processamento nao ultrapasse os 200 °C, pois pode ocorrer a desidratagiao
provocando o aparecimento de bolhas e, evidentemente, perdendo parte

do efeito antichama.

O hidréxido de magnésio hidratado, Mg(OH),.3H, O, tem atuacao mui-
to semelhante a alumina, mas possui uma temperatura de decomposi¢ao mais
elevada (cerca de 350 °C), sendo indicado para polimeros com temperaturas
de processamento mais altas, como poliamidas e poliésteres. O hidroxido de
magnésio também pode ser aplicado em compostos de PVC com a fungao
adicional de neutralizar o acido cloridrico produzido durante a sua degrada-
¢ao térmica ou termo-mecanica. A Tabela 5.2 mostra um comparativo entre
o hidréxido de magnésio hidratado e a alumina tri-hidratada nas suas proprie-
dades de interesse como retardantes de chama.
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Tabela 5.2 — Comparacdo entre o hidréxido de magnésio e a alumina
tri-hidratada®.

Alumina Hidréxido de
tri-hidratada magnésio
Teor de dgua liberada (%) 35 31
Calor liberado (J/g) 1172 1373
T de d ica
emperatura oe ecomposi¢io 230 - 300 330 - 400
“C)
Temperatura de processamento ) )
R Abaixo de 200 Acima de 300
“C)
Custo Mais baixo Mais alto

Existem varias formas cristalinas do borato de zinco, das quais as for-
mas hidratadas tém estruturas contendo grupos B-OH e também 4gua inters-
ticial nos cristais. Trés tipos sao produzidos com o nome de Firebrake®: o
Firebrake FB290 (2Zn0.3B,0,.3H,0O) que pode ser processado a até 290 °C,
o Firebrake FB415 (4Zn0O.B,0O,.H O) que pode ser processado a até 415 °C
e o Firebreak FB500 (2Zn0.3B,0,) para polimeros processados a tempera-
turas mais altas.”® O nimero ap6s o cédigo indica o limite mais alto de tem-
peratura de processamento, ou seja, acima desta temperatura 0s COMpPOstos
comegam a perder agua.

O tri6xido de antiménio, Sb,O,, também ¢ um importante componen-
te de aditivos retardantes de chama, atuando de forma sinérgica com com-
postos halogenados. Muito embora s6 seja eficiente sozinho em teores muito
elevados (o que implica em altos custos), a atuagao sinérgica com compostos
halogenados de bromo tem se mostrado de grande eficacia.

Acredita-se que o triéxido de antiménio reaja com os compostos de
bromo durante a combustao, formando o tribrometo de antiménio que, no
decorrer da combustio, é decomposto em oxibrometo de antimoénio (SbO-
Br) e acido bromidrico. As reagoes na presenca de compostos de bromo siao
esquematizadas nas reagoes 5.1 e 5.2. Estas rea¢Oes envolvem compostos
bromados, representados genericamente por RBr,, e produzem radicais li-
vres, representados por R®.
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Sb,0, + RBr, — R* +28bBr, + 3/2 O, reagéo 5.1
SbBr, + H,0— SbOBr + 2HBr reagéo 5.2

Supde-se que o composto SbOBr participe diretamente das reagoes de
combustio, reagindo com os radicais livres propagadores. O oxibrometo de
antimoénio, SbOBr, decompde-se a 250 — 285 °C, segundo a reagao 5.3. Deste
modo, o oxibrometo de antimonio também serve como fonte adicional de
tribrometo de antimonio.

58bOBr —  SbBr, + Sb,0OBr, reagéo 5.3

A partir de 500 °C, o Sb,O_Br, se decompde em tribrometo de antimo-
nio e 6xido de antimoénio, segundo a reagao 5.4, gerando mais tribrometo de
antimonio e trioxido de antimoénio que podem realimentar as reacdes 5.1 e 5.2.

3 8b,0,Br, - 2 SbBr, + 5 8b,0, reacao 5.4

Enquanto houver bromo disponivel, este conjunto de rea¢oes continu-

ara atuando no processo de supressao de chama.

O tridxido de antimonio também tem efeito sinérgico com compos-
tos de fosforo. Outros 6xidos (dioéxido de titanio, 6xido de zinco e 6xido de
molibdénio) sdo algumas vezes usados como alternativas ou substitui¢oes
parciais para o antimonio.

Os retardantes de chama organicos nao reativos sio compostos que nao
se ligam quimicamente a cadeia do polimero. Sao incorporados durante o pro-
cessamento na forma pura ou em concentrados. Compreendem basicamente
dois tipos cujos mecanismos de atuacao sao substancialmente diferentes:

* Compostos halogenados: clorados e bromados;
* Compostos contendo fosforo.

Como ja comentado, durante a combustao ha decomposi¢ao da cadeia
do polimero e os radicais livres gerados se combinam com o oxigénio do ar,
por uma rea¢dao em cadeia de natureza exotérmica. Para a combustao conti-

nua € preciso gases combustiveis e oxigénio em quantidade suficiente. Se os
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radicais livres forem bloqueados, a combustio sera interrompida ou retarda-
da. E desta forma que atuam os compostos halogenados, HX, conforme as
reacoes 5.5 a 5.8.

HO- + CO — CO, + H* Reacéao de propagagéao, exotérmica, reagdo 5.5
He + O, —» HO+ + O- Reacgdo em cadeia, reacao 5.6
O+ + HX — HO* + X Transferéncia de cadeia, reagdo 5.7
HO+ + HXe — H,O +X- Terminacgao, reacgao 5.8

A reacdo em cadeia, reacdo 5.0, ¢ interrompida quando o radical HOe
que ¢ altamente reativo, ¢ substituido pelo menos reativo X . Em reagdo com
o proprio combustivel, o retardante de chama pode ser regenerado (reagao 5.9).

Xe +RH - Re + HX reagao 5.9

Os compostos halogenados também atuam consumindo parte da ener-
gia liberada pelo processo de combustdo, uma vez que a quebra da ligacao
C-X ¢é de natureza endotérmica, absorvendo energia e contribuindo para re-
ducdo da temperatura do material. A velocidade de combustio depende do
tipo de vapor combustivel e diminui segundo a sequencia: CH, > CH,CI >
CH,CL, > CHCIL, > CCl,.

A eficiéncia do composto halogenado como retardante de chama segue
a seguinte ordem teorica, em relagao ao elemento halogénio presente: I > Br
> Cl > F. Na pratica, apenas os compostos clorados e os bromados tém efei-
to retardante de chama significativo, uma vez que as ligacées R-IF e R-I sao
muito fortes, nao se dissociando para formarem radicais livres.

Os compostos clorados sao representados pelas parafinas (10 a 30 ato-
mos de carbono) cloradas com 20 — 70 % de cloro, cuja eficiéncia aumenta
com esse teor. Sao mais baratos do que os bromados, mas s6 sio aplicaveis
em processamento de até 200 °C. No PVC atuam também como plastifican-
tes secundarios, mas reduzem a estabilidade térmica. Como sao liquidos de
baixa viscosidade, algumas vezes apresentam problemas de migragao.

Os compostos bromados sao pelo menos duas vezes mais eficientes do
que os clorados e, como sao utilizados em menores quantidades, afetam menos

as propriedades mecanicas dos polimeros. Esses podem ser alifaticos ou aroma-
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ticos, suportam temperaturas maiores e apresentam alta estabilidade hidrolitica.
Sio os indicados em plasticos de engenharia, como poliamidas e poliésteres. Os
principais tipos sao:

* Dibromo pentaeritritol (alifatico): para resinas poliésteres e PU;
* Hexabromo ciclo-hexano (cicloalifatico): para poliolefinas;
¢ Tetrabromobisfenol A (aromatico): para plasticos de engenharia.

Os compostos bromados, entretanto, tém sido indicados como res-
ponsaveis por varios problemas de toxicidade, como abordado anteriormen-
te (capitulo 2). Existe uma tendéncia de substituicao desses aditivos por com-
postos a base de cloro e de fésforo.

Como os retardantes de chama halogenados atuam através da reagao com
os gases gerados na combustiao, o mecanismo independe da estrutura do poli-
mero e, portanto, eles podem ser aplicados universalmente. Outra vantagem ¢é
que sdo eficientes em concentracoes relativamente baixas, pouco afetando as
outras propriedades do substrato. Por outro lado, apresentam como desvanta-
gens os efeitos corrosivos nos equipamentos de processamento, a geracao de
vapores toxicos e a reducio na estabilidade térmica e fotoquimica do polimero.

Ao contrario dos compostos anteriores onde o mecanismo de retarda-
mento é muito bem compreendido, a agdao de retardamento de chama dos
compostos de fésforo nao é bem estabelecida. Quimicamente podem ser
fosfatos, fosfitos, fosfonatos, etc. A estrutura quimica de alguns destes aditi-
vos ¢ mostrada na Figura 5.12. Os compostos a) e b) sio usados em PVC e
também atuam como plastificante.
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Figura 5.12. Estrutura quimica de alguns retardantes de chama derivados de compostos de f6s-
foro: a) éster fosfato do 4cido ftalico, b) trifenil fosfato, TAP, e ¢) dcido polifosférico.
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Supode-se que os compostos de fésforo se decompéem formando o
acido fosfoérico (nao volatil), que reage com o polimero, formando uma
camada supetficial de prote¢io, liberando agua e gases nao inflamaveis.*
Sao mais eficientes em polimeros altamente oxigenados. Os ésteres fosfa-
tos sdo os mais usados no PVC, por atuarem também como plastificantes
primarios. A Tabela 5.3 compara a combustibilidade do PVC contendo um
plastificante convencional e um éster fosfato. Observa-se também que o
éster fosfato atua sinergicamente com outro aditivo retardante de chama.

Tabela 5.3 — Comparaciao entre um ¢éster ftalico e um éster fosfato
(triaril éster fosfato): TAP na combustibilidade do PVC?. Pcr = partes por
cem de resina e LOI = teor minimo de oxigénio para manter a combustao
(ver adiante).

T d
Aditivo Teor (pcr) en.lp ocde LOI (%)
queima (s)
DIDP (ftalico) 50 128 23,5
TAP (fosfato) 50 148 31,8
Oxido de antiménio 6 134 29,8
TAP + éxido de
e 50/6 180 32,9
antimonio

O sal do acido polifosférico e amoénia, chamado de polifosfato de
amonia, APP, também ¢é um retardante de chama nao halogenado. O APP ¢
estavel e nao volatil, mas pode ser hidrolisado para fosfato de amonia (for-
mando o ortofosfato). Altas temperaturas associadas a exposi¢do a umidade
aceleram a sua hidrolise. A estrutura mostrada na Figura 5.13 mostra que o
comprimento da cadeia (n varia aproximadamente de 100 a 1000) é variavel
e a cadeia pode ser linear ou ramificada. Os polifosfatos de cadeia longa (n =
1000) sao menos hidrolisaveis e menos soltveis em 4gua (solubilidade < 0,1
g/ 100 mL) e s6 come¢am a se decompor acima de 300 °C, formando acido
polifosférico e amonia. Os polifosfatos de amonia de cadeia curta (n = 100)
sdo mais sensiveis a hidrolise e menos estaveis termicamente, comecando a
se decompor acima de 150 °C.
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Figura 5.13. Estrutura do polifosfato de aménia.

Os retardantes de chama reativos sio, basicamente, os mesmos tipos
de compostos halogenados dos naoreativos, com a diferenca de poderem se
ligar quimicamente a cadeia polimérica. De um modo geral, possuem um ou
dois grupos —OH que podem reagir com o isocianato durante o processa-
mento de poliuretanas por “moldagem por injecao reativa’ (reactive injection
molding). O alcool trisbromoneopentilico possui um grupo OH e ¢é usado em
poliuretanas flexiveis e o dibromoneopentilglicol possui dois grupos OH e é
usado em poliuretanas rigidas, Figura 5.14. As grandes vantagens dos retar-
dantes de chama reativos sdo: nao apresentam qualquer problema de migra-
¢ao e as propriedades mecanicas nao sao afetadas. Por outro lado, o custo ¢
maior e apresentam alguns problemas no processamento, pois é necessario
um dosador adicional na linha de alimenta¢do do poliol. O mecanismo de
atuacao ¢ semelhante ao dos naoreativos. Sao utilizados principalmente em
poliuretanos, epoxi e poliéster insaturado. Sao usados também em combina-
¢40 com 0s naoreativos.

CH,Br CH,Br
I I
HO—CHZ—?—CHZBr HO—CHZ-(IZ-CHZ-OH
a) CH,Br b) CH,Br

Figura 5.14. Estrutura dos retardantes de chama reativos: a) 4lcool trisbromoneopentilico e b)
dibromoneopentilglicol.

Além dos compostos citados acima, existem muitos estudos recentes
visando a utilizagao de nanocargas como agentes retardantes de chama?2°,
Exemplos de nanocargas sao as nanosilicas, nanotubos de carbono e a mont-
morilonita, podendo ser utilizadas isoladamente ou em conjunto com retar-
dantes convencionais. A principio, as nanoparticulas se valeriam da elevada



Aditivos protetores - outros efeitos 151

superficie especifica para reduzir a difusao de oxigénio e de gases combusti-
veis. Os resultados obtidos nesses estudos, entretanto ainda sio considera-
dos modestos para justificar a sua utilizacao, que envolve custos adicionais e

necessidade de uma mistura mais eficiente.

O mercado de aditivos antichama ¢ bastante dinamico, em funcao
dos novos desenvolvimentos e combinagoes sinérgicas, além das restri¢oes
impostas por questoes toxicoldgicas em alguns paises. Tecnicamente falando,
¢ preciso estar atento aos varios aspectos envolvidos no desenvolvimento da
formulacao, que incluem: efeito antichama desejavel, propriedades gerais do
composto, toxicidade, corrosividade dos equipamentos de processamento,
efeitos antagonicos e sinérgicos com outros aditivos, geracao de fumaca, etc.

5.2.4 - Supressores de fumaca

Se, por um lado, o uso de retardantes de chama em polimeros visa
atender a determinados requisitos de seguran¢a, no que se refere a ignicao
e propagacao do fogo, por outro lado estes mesmos aditivos tém causado
efeitos colaterais. Isto porque os gases produzidos durante a queima (fuma-
¢a) contém produtos toxicos. A supressao do fogo pode resultar em grande
quantidade de fumaca ao invés de completa combustio com pouca liberagao
de fumaga. Além disso, enquanto a combustio completa de materiais organi-
cos leva a formagao de moléculas simples como CO,, a combustio incomple-
ta leva a formacao de produtos mais complexos e nocivos. A situagdao é mais
critica com os retardantes de chama que atuam quimicamente na etapa de
ignicdo, como os compostos halogenados, principalmente quando utilizados
com o triéxido de antimonio.

Visando minimizar esse tipo de efeito, podem-se utilizar os supressores
de fumaca, reduzindo a formacao de produtos téxicos volateis. Eles atuam
simultaneamente com os aditivos antichama ou depois que eles atuarem.

Existem duas formas basicas de atuacao dos supressores de fumaca: por
efeito fisico ou quimico. No caso do efeito fisico, utilizam-se materiais intu-
mescentes que, quando aquecidos, incham (aprisionando a fumaga) e prote-
gem o material combustivel do fogo e do oxigénio. Os supressores que atuam
quimicamente, como o 6xido de molibdénio, reduzem a emissao de fumaga,
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mas provocam um aumento na propagacao da chama, uma vez que atuam no
sentido inverso, isto €, promovendo a combustio completa. Muitos estudos
tém sido desenvolvidos nesta area, mas ainda nao se tém solucoes adequadas.
Um dos melhores agentes que atuam como supressores de fumacga para o PVC
¢ o Firebrake® FB290, borato de zinco (2Zn0.3B,0,.3,5H,0), que também foi

discutido acima como retardante de chama.

Um desenvolvimento mais recente ¢ o “p6 de silicone”, uma mistura
de poli(dimetilsiloxano) e silica, que pode ser utilizada em varios tipos de
termoplasticos. A Tabela 5.5 mostra que a adi¢do de apenas 1% deste aditivo
pode representar um bom efeito supressor de fumaca. Os pos de silicone sao
especificos para cada tipo de polimero, pois contém agentes de acoplamento
para melhorar a compatibilidade com o polimero. Normalmente sao utiliza-
dos em conjunto com retardantes de chama convencionais, uma vez que nao
apresentam propriedades antichama. Em alguns materiais, atuam também
como lubrificantes, auxiliando no processamento. O mecanismo exato de
atuacao dos pos de silicone ainda nao esta bem estabelecido, mas acredita-se
que a mistura silica-silicone forme um reticulo tridimensional que, durante a
combustio do polimero, produz uma camada protetora, reduzindo o escape
de fumaca para o meio.

Tabela 5.5 — Efeito de pé de silicone (PS) na emissao de mondxido de
carbono e de fumaca em vérios tipos de polimeros.*

Material Emi.sséo de .CO Emiss.éo de flfmaga
(unid. relativa) (unid. relativa)

PC 100 100
PC + 1% PS 40,9 38,4
PP 100 100
PP + 5% OS 39,6 77,4
HIPS 78 67
HIPS + antichama 100 100
HIPS + antichama + 1% PS 70 56
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5.2.5 - Métodos de avaliacao da acao anti-chama

O comportamento frente ao fogo de materiais poliméricos em determi-
nadas aplicacOes, especialmente em meios de transporte (automoveis, trens
e aeronaves), constru¢ao civil e equipamentos eletronicos, deve ser aferido
adequadamente. F preferivel testar a peca ja pronta e nas condicSes de utili-
zacdo, mas, devido aos custos extremamente elevados destes testes, realizam-
se mais comumente os ensaios de laboratério. O comportamento ao fogo
dos produtos depende nio s6 do material, mas também da forma, superficie
e massa. Foram desenvolvidos procedimentos especificos para cada tipo de
artigo: fibras, filmes, revestimentos e espumas, assim como testes que utili-
zam a propria peca (por exemplo: um tanque de combustivel) no local de uso.
Além disso, muitas empresas tém as suas proprias normas e tipos de testes,
como as montadoras de veiculos e as de aeronaves.

E muito dificil se obter dados absolutos validos para todos os materiais
em todas as aplicagbes, uma vez que as condigoes reais onde eles serao exigi-
dos variam muito. Cada organismo de seguranca ou de teste de materiais tem
cadastrado um grande numero de ensaios avaliando, por exemplo, tempera-
tura minima de ignicao, velocidade de propagaciao da chama, densidade da
fumacga, perda de massa, etc. Alguns métodos importantes internacionalmen-
te serao descritos brevemente.

ASTM D 635-77

Amostras com 12,5 cm de comprimento, 1,25 cm de largura e espessu-
ra de 0,3-1,2 cm sdo fixadas horizontalmente no eixo longitudinal e a 45° no
eixo transversal. Em uma extremidade, coloca-se em contato com a chama
do bico de Bunsen (2,5 cm de altura) durante 30 segundos. Mede-se a veloci-
dade média de combustio (em cm/min) pelo tempo necessario para a chama
alcancar uma marca feita a 10 cm da extremidade da amostra. Se houver au-
toextingdo antes de se atingir a marca, tem-se o tempo médio de combustao
(ATB) em segundos e a extensiao da combustao AEB (em mm).

ASTM D 2863-77

Determina-se neste teste o indice de oxigénio (LOI = /lmited oxygen in-
dex) que indica a concentracao minima de oxigénio para suportar a combus-
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tdo em uma mistura oxigénio-nitrogénio. A amostra ¢ confinada em uma
camara contendo a mistura de gases. A Tabela 6.5 mostra os valores para
alguns polimeros usuais. Um baixo valor de LOI indica uma facil combustao,
enquanto que um LOI de pelo menos 27% ¢é requerido para haver retarda-
mento de chama. Observa-se na Tabela 5.6 que, com o aumento do percen-
tual de residuo carbonizado na superficie, aumenta-se o LOI, porque se difi-
culta a difusdao do oxigénio para a amostra.

Tabela 5.6 — Dados de LOI e teor de material carbonizado de alguns
polimeros.”

, Teor de material
Polimero LOT (%) carbonizado (%)
Poliacetal 1> 0

Espuma de PU 16,5 —
Poliolefinas 17,4 —
Poliestireno 17,8 0

Policarbonato 22-28 —

Resina fendlica 35 60

PVC 47 24
PVDC 60 —
PTFE 95 —

UL 94 (Underwriters Laboratories)

Neste teste a amostra ¢ fixada verticalmente, de modo que a extre-
midade ¢ colocada 3,5 cm acima de um chumaco de algodao de 0.6 cm de
espessura. A chama ¢é colocada por 10 segundos na extremidade superior da
amostra. Se a amostra extingue-se apos a remog¢ao da chama, ela é colocada
por mais 10 seg. Os resultados sao classificados como segue:

Classe 94 17-0: a soma dos tempos de duragdo da chama (5 amostras =
10 igni¢des) nao € superior a 50 s. A camada de algodao nio incendiou por
gotejamento do material.

Classe 94 17-1: soma dos tempos de combustio niao superior a 250 s.
Camada de algodao nao incendiada.
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Classe 94 17-2: igual a V-1, mas com a camada de algodao incendiada
pelo gotejamento.

Caso a soma dos tempos de duragao da chama nas 10 ignigdes seja su-
perior a 50 segundos, o material ndao esta na classificagaio UL 94, ndo sendo
considerado adequado para nenhuma das classes acima.

Calorimetria de cone (ASTM 71354-17)

Trata-se de um teste quantitativo muito utilizado em publica¢des cien-
tificas e consiste em um calorimetro cuja fonte de calor tem o formato de
cone. A amostra em combustio consome oxigenio que € relacionado com as
caracteristicas do processo de queima. Obtém-se com esse teste parametros
como: taxa de liberagao de calor, perda de massa, calor total de combustio,
tempo de queima, residuo carbonaceo e produgao de fumaga. Um exemplo
de curva calorimétrica esta mostrado na Figura 5.15 em um comparativo do
PMMA com e sem retardante de chama.

——PMMA

—0—PMMA + 20%THA

Taxa de liberagao de calor

(1] 200 400 600 800
Tempo (s)

Figura 5.15. Exemplos de curvas calorimétricas para o PMMA e o PMMA contendo 20% de
alumina tri-hidratada. Dados baseados nos resultados mostrados na ref. 33.

Outros métodos

Outros testes que podem ser utilizados para avaliar as propriedades de
combustao dos polimeros sio:

* ASTM D-1929 — temperatura de autoignicao;

* ASTM D-2843 — densidade de fumaca;
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* ASTM E-662 — emissao de fumaca;
* BS6425 e IEC 754-1 — vapores corrosivos;
* ISO 5657 — tempo de ignicao.

Exemplos de composi¢oes de alguns polimeros com aditivos retardan-
tes de chama serdo mostrados a seguir, com suas respectivas propriedades™.
Note que, na maioria das composi¢oes, se utiliza combinag¢des de aditivos,
para maximizar o efeito antichama. Os valores entre parénteses referem-se ao
material sem aditivo retardante de chama.

1. PEAD
Composicao Propriedades
89.9% PEAD ATB: 5 (210)
5% octabromodifenil AEB: 20 (100)
1.6% parafina clorada UL 94 V-2 (combustio)
3.5% triéxido de antimoénio Densidade: 1.045 g/cm® (0.946)
HDT: 68 °C (71)
2. ABS
Composicao Propriedades
78% ABS ATB: 5 (195)
17% bis(2,4,6 tribromopentoxi etano) AEB: 10 (100)
5% triéxido de antiménio LOI: 24 (18)
Resist. Impacto: 5 kJ/m? (8)
3. PSAI
Composi¢ao Propriedades
UL 94: V-0 (combustao)
80% PSAI ATB: <5 (150)
15% octabromodifenil AEB: 17 (100)
5% triéxido de antiménio LOLI: 25 (16.5)
MFI: 10 g/10min (8.5)
Resist. Impacto: 30 kJ/m?* (42)
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