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RESUMO

Senderski, Tatiane. Efeito do agente compatibilizante PE-g-MAH em blenda
polimérica hibrida LSZH/HDPE. 2016. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais) — Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Mecénica e de Materiais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

Este trabalho apresenta um estudo sobre o efeito do agente compatibilizante de
anidrido maleico (PE-g-MAH) nas propriedades da blenda polimérica hibrida contendo
0 composto low smoke zero halogen e polietileno de alta densidade (LSZH/HDPE),
visando a obteng&o de um material adequado para uso em cruzetas separadoras de
cabos de telecomunicacdes. Os requisitos exigidos a esta funcdo sao capacidade de
isolamento elétrico, para evitar que 0os campos magnéticos gerados pelos pares
condutores causem interferéncia na transmissao de dados dos pares adjacentes, e
resisténcia a flamabilidade, devido a crescente preocupacao sobre os riscos a saude
e ambientais no caso de incéndios. Os compostos LSZH séo utilizados na fabricacéo
de cabos por serem materiais resistentes a chama e livres de halogénios, porém nao
detém capacidade de isolamento elétrico. O HDPE é um material dielétrico, mas néo
possui a resisténcia a flamabilidade. O PE-g-MAH é um agente compatibilizante que
melhora a resisténcia a flamabilidade de blendas poliméricas hibridas pelo aumento
da dispersao das cargas antichama. A blenda LSZH/HDPE foi analisada com a adicéo
de diferentes proporgdes de compatibilizante com o objetivo de se obter a proporc¢éo
gue apresenta propriedades mais adequadas a aplicacdo em cruzetas separadoras.
Foram fabricadas amostras contendo 75% de LSZH-A (indice de oxigénio 33 %) com
aplicacao de 8%, 10% e 12% de PE-g-MAH, e amostras contendo 75% do LSZH-B
(indice de oxigénio 37 %) com a aplicacéo de 10% e 12 % de PE-g-MAH em blendas.
Observou-se que a adicdo do compatibilizante aumenta a dispersdo das cargas
antichama, melhora a resisténcia a flamabilidade e diminui a capacidade de
isolamento elétrico da blenda. A propor¢do 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH
apresentou as propriedades mais apropriada para emprego em cruzetas separadoras,
com indice de oxigénio de 33,6%, constante dielétrica em 1 MHz de 3,06, resistividade
volumétrica de 3,05.10'> Ohm.cm, resisténcia a tracdo de 14,47 MPa e alongamento
a ruptura de 412 %.

Palavras-chave: blendas hibridas, compatibilizante, anidrido maleico.



ABSTRACT

Senderski, Tatiane. Effect of PE-g-MAH compatibilizing on the properties of the hybrid
polymeric blend LSZH/HDPE. 2016. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais) — Programa de Pds-graduagcdo em Engenharia Mecénica e de Materiais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

This paper presents a study on the effect of the compatibilizing PE-g-MAH on the
properties of the hybrid polymer blends of low smoke zero halogen and high density
polyethylene LSZH / HDPE, aiming at obtaining a suitable material for use in cross
web of telecommunication cables. The requirements for this function are electrical
insulation capability, to avoid electromagnetic interference between the conductor
pair's constituent of the cable, and resistance to flammability, due to the growing
concern about the health and environmental risks in the event of fires. LSZH
compounds are used in the manufacture of cables because they are flame-resistant
and halogen-free materials, but have no electrical insulation capacity. HDPE is a
dielectric material, but it lacks the flammability resistance. PE-g-MAH is a
compatibilizing that improves the flammability resistance of hybrid polymer blends by
increasing the dispersion of the flame retardant loads. The LSZH / HDPE blend was
analyzed with the addition of different proportions of PE-g-MAH in order to obtain the
proportion that presents properties more suitable for the application in cross web.
Samples containing 8%, 10% and 12% PE-g-MAH were prepared in blends containing
75% LSZH-A (LOI 33 %) and 10% and 12% PE-g-MAH samples in blends containing
75% of LSZH- B (LOI 37 %). It was observed that the addition of PE-g-MAH increases
the dispersion of the flame-retardants, improves the flammability resistance and
decreases the electrical insulation capacity of the blender. The ratio 75/13/12 LSZH-B
/| HDPE / PE-g-MAH presented the most suitable properties for use in cross web, with
oxygen index of 33.6%, dielectric constant at 1 MHz of 3.06, resistivity 3.05.1015
Ohm.cm, tensile strength of 14.47 MPa and elongation at break of 412%.

Keywords: hybrid blends, compatibilizer, maleic anhydride.
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1 INTRODUCAO

Cabos eletronicos categoria 6 sao utilizados para transmissdo de dados,
imagens e voz, com frequéncias de até 250 MHz. Esta frequéncia de transmissao
pode causar interferéncia eletromagnética entre os pares condutores, devido ao
campo magnético gerado durante a transmissao de dados, e prejudicar o fluxo de
informacdes. Uma das medidas adotadas para evitar esta interferéncia entre os pares
condutores é distancia-los com uma cruzeta separadora fabricada com material
polimérico (MOHAWK, 2005). A Figura 1 apresenta um esquema representativo da

estrutura dos cabos categoria 6.

Cruzeta
Separadora

Isolamento

\\\ , / Condutor

Cruzeta
Separadora

Capa

Cabo Lan Cat.6 UTP

Figura 1 - Elementos do cabo categoria 6
Fonte: Mohawk (2005).

O material da cruzeta precisa ter propriedades de isolamento elétrico, para evitar
gue 0s campos magnéticos gerados pelos pares condutores causem interferéncia na
transmissdo de dados nos pares adjacentes. Também precisa ter resisténcia a
flamabilidade, devido a crescente preocupac¢ao com 0s riscos promovidos pelos cabos
em casos de incéndio. Os cabos sem resisténcia a flamabilidade podem ser os
responsaveis pela propagacéo do fogo para diferentes ambientes e andares em um
imovel (FURUKAWA, 2015).
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Os polimeros disponiveis para uso em cruzetas separadoras possuem aditivos
antichama halogenados, na maioria bromados ou clorados, sendo o mais utilizado o
ndecabromodifenila. Estes aditivos geram gases acidos durante o processo de
combustédo, que sao toxicos e corrosivos (RODA, 2014).

Os compostos poliméricos contendo retardantes a chama a base de halogénios
estdo sendo restringidos por diretivas ambientais, como € o caso da diretiva ROHS
(Rescrictions of Hazardous Substances) que restringe o uso de halogenados e outras
substéancias perigosas (RoHS GUIDE, 2006).

A partir de julho de 2017, entrar4 em vigor a regulamentacdo CPR (Constructions
Products Regulation), que tornara obrigatério na Europa o uso de materiais antichama
nao halogenados e com baixa emissdo de fumaca no cabeamento de qualquer
construcdo civil, o que deixara ainda mais restrito o0 uso de materiais antichama
halogenados (COMISSAO EUROPEIA, 2011).

Os aditivos antichama ndo halogenados podem ser a base de alumina tri-
hidratada, hidréxido de magnésio e cianurato de melamina, e promovem retardo da
chama por possuirem reacédo de decomposicéo endotérmica e com liberacdo de agua
(RODA, 2014).

Os compostos Low Smoke Zero Halogen (LSZH) sé&o utilizados na fabricacdo de
cabos por serem materiais resistentes a chama e livres de halogénios. Sdo formados
por uma blenda de acetato de vinila (EVA) e polietileno de baixa densidade (LDPE),
compatibilizada com cerca de 60% de carga antichama a base de alumina ou hidréxido
de magnésio. Estes compostos possuem resisténcia a flamabilidade adequada a
fabricacdo de cruzetas separadoras, porém ndo detém capacidade de isolamento
elétrico adequada para a aplicacdo (FURUKAWA, 2014).

O polietileno de alta densidade (HDPE) € um material dielétrico, mas ndo possui
resisténcia a flamabilidade (COUTINHO; MELLO, 2003).

Em 2013, a empresa fabricante de cabos Furukawa Industrial S.A. avaliou a
possibilidade de uso de uma blenda de LSZH/HDPE em cruzetas separadoras dos
cabos categoria 6. Verificou-se que as cargas antichama presentes no LSZH
melhoram a resisténcia a flamabilidade, mas prejudicam a capacidade de isolamento
elétrico. O melhor resultado obtido neste estudo foi a blenda 75/25 LSZH-A/HDPE,
gue apresentou indice de oxigénio de 28% e constante dielétrica de 2,83 a 1 MHz,
sendo que o adequado para a utilizacdo em cruzetas separadores é indice de oxigénio
minimo 30% e constante dielétrica maxima 3,0 a 1 MHz (FURUKAWA, 2014).
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A aplicagéo de compatibilizantes melhora a resisténcia a flamabilidade de blendas
poliméricas hibridas pelo aumento da dispersdo das cargas antichama (TAQUET,
2014).

O polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MAH) € um
compatibilizante de cargas utilizado na fabricagdo de blendas poliméricas hibridas e
pode melhorar a resisténcia a flamabilidade pelo aumento da disperséo e sinergia das
cargas com os polimeros (LI, 2003). Optou-se em estudar o efeito do PE-g-MAH nas
propriedades de isolamento elétrico e antichama da blenda 75/25 LSZH/HDPE,
visando o desenvolvimento de um material para uso na fabricacdo de cruzetas

separadoras de cabos categoria 6.

1.1 IDENTIFICACAO DA OPORTUNIDADE DE PESQUISA

O estudo de materiais antichama, sem halogénios, com baixa emissdo de
fumaca e capacidade de isolamento elétrico apresenta-se como uma necessidade
devido a crescente preocupacdo com o uso de materiais antichama halogenados, os
quais formam gases acidos no processo de combustdo. Os compostos antichama nao
halogendados disponiveis para fabricacho de cabos, o0s LSZHs, nao
capacidade de isolamento elétrico adequada a aplicacdo, impossibilitando o uso em

cruzetas separadoras.

1.2 Objetivos

Analisar o efeito do compatibilizante PE-g-MAH nas propriedades mecanicas,
dielétricas e antichama da blenda polimérica hibrida LSZH/HDPE, visando o
desenvolvimento de um material com propriedades adequadas ao uso em cruzeta

separadora de cabos metalicos para telecomunicacao, seguindo as seguintes etapas:

e Obtencdo de blendas LSZH/HDPE contendo diferentes propor¢cbes do
compatibilizante PE-g-MAH,;
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e Andlise da influéncia do compatibilizante PE-g-MAH sobre o indice de
oxigénio, constante dielétrica e resistividade volumétrica e propriedades
mecanicas da blenda LSZH/HDPE;

e Andlise da influéncia do compatibilizante PE-g-MAH sobre a morfologia da
blenda LSZH/HDPE, utilizando ensaios em MEV e DSC.

1.3 Justificativa

Os polimeros disponiveis para uso em cruzetas separadoras possuem aditivos
antichama halogenados, que liberam gases acidos toxicos e corrosivos durante o
processo de combustdo. Os aditivos antichama a base de bromo, que sdo os mais
comuns entre os aplicados na industria de eletro-eletrénicos, causam diversos efeitos
na saude humana, como desordens hormonais, nervosas e reprodutivas. Ao serem
descartados em ambientes abertos ou proximos a cérregos, sao responsaveis pela
contaminacdo do solo e da agua, retornando ao homem e causando impactos
ambientais (LINHARES, 2012).

A blenda LSZH/HDPE/PE-g-MAH pode ser uma alternativa de material antichama,
nao halogenado e com baixa emissdo de fumaca para fabricagcdo de cruzetas
separadoras. A adicdo de PE-g-MAH tem a funcdo de aumentar a dispersao das
cargas antichama na matriz polimérica. O estudo do efeito do compatibilizante PE-g-
MAH visa definir a propor¢cao de PE-g-MAH que causa a dispersao mais adequada de
cargas, de modo a melhorar a resisténcia a flamabilidade sem prejudicar a capacidade

isolamento elétrico da blenda.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

No capitulo 2 sdo apresentados os conceitos envolvendo blendas poliméricas
hibridas e uso de compatibilizantes. No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e

métodos utilizados na obtencao e caracterizacdo das blendas hibridas. No capitulo 4
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sdo apresentados os resultados e discussdes. No capitulo 5 sdo colocadas as
conclusdes e no capitulo 6 sugestbes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentados 0s conceitos basicos envolvendo blendas
poliméricas hibridas, a utilizagdo de compatibilizantes, a blenda LSZH/HPDE e os

ensaios necessarios para caracteriza-la.

2.1 BLENDAS POLIMERICAS

Blenda polimérica € a mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros,
sem que haja elevado grau de reacdo quimica entre eles. Por definicdo, a
concentracédo dos componentes deve ser superior a 2% em massa (UTRACKI, 1990).

As blendas poliméricas apresentam-se como uma possivel tecnologia para a
producdo de uma grande variedade de sistemas poliméricos, pois permitem a
combinacdo das propriedades de cada componente da mistura, resultando em
materiais com caracteristicas ndo encontradas em um unico polimero (NEWMAN,
1978).

2.1.1 Miscibilidade e compatibilidade

Blendas poliméricas podem ser classificadas como misciveis, parcialmente
misciveis ou imisciveis (PAOLI, 2009).

e Blenda miscivel é aquela na qual os componentes sédo capazes de formar
uma unica fase. Elas apresentam uma Unica temperatura de transicdo
vitrea.

e Blendas parcialmente misciveis apresentam solubilizacdo parcial de um
componente no outro e, consequentemente, formacao de duas fases. Dois

pontos de amolecimento (Tm) podem ser verificados.
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e Blenda imiscivel ndo apresenta nenhuma solubilizacdo entre os
componentes, formando-se duas fases bem distintas, apresentando dois ou
mais pontos de amolecimento.

Uma blenda néo precisa ser completamente miscivel para que seja possivel o seu
uso. Mesmo quando existe miscibilidade parcial ou até imiscibilidade, pode ocorrer
certo grau de compatibilidade entre as fases que possibilita a formacdo de blendas
estaveis para uso. Com isso, as blendas também podem ser classificadas de acordo
com o seu grau de compatibilidade, podendo ser compativel, semi-compativel ou
incompativel (GARBIM, 2003).

e As blendas compativeis sdo aquelas em que ocorre uma boa interacao
molecular entre os componentes, a qual permite que o material se comporte
de modo homogéneo em toda a sua extensdo (PAOLI, 2009).

¢ Nas blendas com semi-incompatibilidade, ocorre interagéo incompleta entre
seus componentes (GARBIM, 2003).

e As blendas que apresentam total incompatibilidade, ndo ocorre interagao
entre os materiais, percebe-se a presenca de duas fases e propriedades
nao-homogéneas em sua extensdo. Neste caso, podem ser utilizados
compatibilizantes para melhorar a interacdo e a dispersao entre as fases.
Isso torna a blenda mais estavel e com propriedades homogéneas
(GARBIM, 2003).

O que define uma blenda compativel é a similaridade entre os componentes.
Quanto mais parecidas forem a estrutura, o peso molecular e a polaridade dos
materiais utilizados, melhor sera a compatibilidade entre eles. No caso de existir pouca
ou nenhuma similaridade, pode ocorrer separacao de fases apds a mistura dos dois
polimeros (GARBIM, 2003).

2.1.2 Separagao de fases

A separacao de fases em blendas poliméricas pode ocorrer por coalescéncia dos
componentes poliméricos ou por aglutinacdo de cargas no caso de blendas

poliméricas contendo cargas (PAOLI, 2009).
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A coalescéncia é o fendbmeno de encontro de particulas, durante ou apds o
processo de disperséo de fases (SUNDADARAJA; MACOSKO, 1995).

Quando dois polimeros imisciveis sao misturados, existem interacdes
desfavoraveis entre os segmentos moleculares dos componentes, conduzindo a
grande tensao interfacial na massa fundida com baixa dispersao dos componentes
um no outro, ocorrendo deste modo o fendbmeno de coalescéncia (TAGUET, 2014).

A Figura 2 apresenta uma representacdo do processo de coalescéncia. O polimero
A (em rosa) representa o polimero da fase continua e o polimero B (em azul)

representa o polimero da fase dispersa de uma blenda.

FPolimero A

Polimero B

e
* 8

Figura 2 - Mecanismo do processo de coalescéncia.
Fonte: Macosko (1995).

Quando ocorre separacao de fases por coalescéncia, percebe-se a presenca de
duas fases e propriedades ndo-homogéneas em sua extensédo, o que dificulta o uso
do material (GARBIM, 2003).

No caso de blendas poliméricas contendo cargas, pode ocorrer aglutinacao das
cargas pela falta de compatibilidade quimica entre as cargas e a matriz polimérica, o
gue também promove propriedades ndo-homogéneas na extensao do material,
dificultando o uso (PAOLI, 2009).
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2.1.3 Blendas poliméricas hibridas

Blendas poliméricas hibridas sdo materiais compostos por pelo menos uma fase
continua e uma fase descontinua. A fase continua é formada pelos polimeros da
blenda e é denominada de matriz polimérica. A fase descontinua é denominada carga,
e pode ser adicionada com a funcdo de reduzir custos, aumentar da resisténcia a
esforcos mecanicos, melhorar a resisténcia a chama dos polimeros, entre outros
dependendo de sua natureza e quantidade aplicada (PAOLI, 2009).

As cargas nao possuem afinidade quimica com a matriz polimérica, visto que os
polimeros sao de natureza predominantemente apolar e as cargas sao de natureza
polar. Com isso, faz-se necesséria a adicdo de um agente compatibilizante para tornar
a blenda com morfologia mais homogénea e estavel (PAOLI, 2009). Os agentes
compatibilizantes de cargas possuem parte da molécula com afinidade a materiais
polares, e parte com afinidade por materiais apolares. A adicdo de compatibilizantes
evita aglutinacdo de cargas e facilita a dispersdo na matriz polimérica (GARBIM,
2003). A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica da atuacao de um
compatibilizante interagindo com os componentes da blenda.

Matriz polimerica

Figura 3 - Compatibilizagdo de cargas em blenda polimérica hibrida
Fonte: Paoli (2009).
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2.1.4 Morfologia

A morfologia de blendas representa de que modo as fases estdo dispersas uma
na outra. Ela depende de varios fatores intrinsecos dos materiais utilizados, como
natureza quimica dos componentes, presenca de cargas inorganicas, peso molecular,
e também das condi¢cdes de mistura empregadas, como tipo de equipamento de
mixagem, tempo, temperatura, propor¢cdo dos componentes e método de adicéo
(TAGUET, 2014).

A Figura 4 apresenta um esquema representativo dos tipos de morfologia de fases
mais comuns em blendas poliméricas (HARRATS; THOMAS, 2006).

Gotas Emulsdo Dupla Laminar

o I
Fibras B

gl

Figura 4 - Esquema representativo de possiveis morfologias em blendas poliméricas
Fonte: Harrats (2006).

10um

A Figura 5 apresenta um esquema com as trés possiveis variacdes na localizacédo
das cargas em blendas poliméricas hibridas (FENG; CHAN; LI, 2003).
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Figura 5 - Possiveis morfologias de blendas poliméricas contendo cargas: a) cargas na
fase dispersa, b) cargas na interfase entre polimeros, c) cargas na fase continua
Fonte: Feng (2003).

A Figura 5a mostra o polimero PMMA na fase dispersa apresenta baixa
viscosidade (Mw = 25.000). Nesse caso, as cargas ficaram localizadas apenas na fase
dispersa, de menor viscosidade. No esquema b) o PMMA da fase dispersa apresenta
viscosidade intermediaria (Mw = 82.720) e a localizacdo das cargas foi na interface
das fases. No esquema c) o PMMA apresenta alta viscosidade (Mw = 350.000) e a
localizacdo das cargas foi ha matriz polimérica, que apresentava menor viscosidade
que a fase dispersa (FENG, 2003).

Além das caracteristicas fisico-quimicas dos componentes, a qualidade da mistura
também interfere na morfologia das blendas poliméricas (WILEY; WEINHEIM, 2003).

A morfologia das blendas também pode ser afetada pela falta de afinidade quimica
entre os componentes, que pode acarretar separacéo de fases por coalescéncia dos
componentes poliméricos ou aglutinacdo das cargas. E possivel evitar a separacgio

de fases com o uso de aditivos compatibilizantes (GARBIM, 2003).

2.1.5 Compatibilizagéo

Os agentes de compatibilizagdo desempenham duas fungdes principais quando
adicionados a um composto que possui mais de uma fase polimérica ou presenca de
cargas inorganicas (TAGUET, 2014):

e Reduzir a tenséo interfacial, promovendo assim a separacéo das goticulas
ou particulas durante o processamento (papel de emulsificacdo);
e Ajudar a evitar a coalescéncia das goticulas ou aglutinacdo das cargas,

estabilizando a mistura.
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Os compatibilizantes séo classificados como nao reativos e reativos (GARBIM,
2003).

e Os compatibilizantes nao reativos sao polimeros em blocos, nos quais cada
bloco tem afinidade quimica por uma das fases da blenda, sem envolver
estruturas com grupos reativos (GARBIM, 2003).

e Os compatibilizantes reativos sédo polimeros funcionalizados com agentes
reativos. Estes agentes possuem polaridade em uma parte de sua molécula,
deste agente é soluvel a fase apolar, causando melhor adeséao e dispersao
entre as fases (GARBIM, 2003). a qual reage com 0os componentes polares

da blenda. A parte polimérica

2.1.6 Método de mistura

Tem sido pratica comum a utilizacdo de processo de extrusdo para a fabricacéo
de blendas de polimeros e compostos poliméricos. A escala de dispersdo
(estruturacdo) que tais processos podem alcancar estdo na ordem de alguns
micrometros (WILEY & WEINHEIM, 2003).

O equipamento de extrusdo funciona como camara de mistura ou de
homogeneizacéo para a preparacdo de composicées poliméricas. A extrusora pode
ainda atuar como camara de reacdo, modificando a estrutura do polimero e ampliando
suas possibilidades de uso (MANO, 2004).

A fabricacdo de blendas por mistura termo-mecénica em extrusoras é um método
de custo relativamente baixo para obter novos compostos poliméricos a partir de
polimeros ja existentes no mercado. A sintese de novos monémeros, O
desenvolvimento de sua polimerizacéo e o projeto de novos reatores teriam um custo
mais elevado que 0s recursos necessarios para o desenvolvimento de uma blenda
(PAOLI, 2009).

As extrusoras sdo compostas por trés regides: a regido de alimentag&o, na qual
ocorre a entrada dos polimeros, a rosca e o canhao, local onde ocorre 0 amolecimento
e mistura dos polimeros alimentados, e o cabecote e matriz para a saida dos

polimeros da extrusora.



26

)
S PSR R N TR S MY s
T —

B A ASAARAA AT,

Figura 6 - Esquema simplificado de extrusora: a) alimentacdo, b) rosca e canhéo e c)
cabecote e matriz
Fonte: Paoli (2009).

2.2 BLENDA LSZH/HDPE/PE-g-MAH

A mistura LSZH/HDPE/PE-g-MAH é uma blenda polimérica hibrida, ou seja, uma
blenda polimérica contendo cargas. As cargas sao as particulas antichama de alumina
tri-hidratada (ATH) provenientes do LSZH. Estas particulas estdo dispersas na matriz
polimérica, formada por EVA e LDPE, que sdo a base do LSZH, e também pelo HDPE
(FURUKAWA, 2014). O compatibilizante PE-g- MAH é responsavel pela dispersdo do
antichama na matriz polimérica, estado presente na interfase polimero/carga
(GARBIM, 2003).

2.21 LSZH

LSZH, € um composto com resisténcia a chama e livre de halogénios aplicado
na fabricacdo de fios e cabos. E constituido por uma matriz polimérica, que
comumente é uma blenda de EVA/LDPE, compatibilizada com cerca de 60% de carga
antichama a base de nano particulas de ATH e/ou hidroxido de magnésio (MDH),
sendo a alumina geralmente utilizada por sua disponibilidade no mercado e menor
custo. Além disso, o LSZH pode conter compatibilizantes de carga, aditivos de

resisténcia a raios ultra violetas e aditivos de cor (SAUERWEIN, 2002).
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A Figura 7 apresenta um esquema ilustrativo da composi¢ao do LSZH.
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Figura 7 - Esquema ilustrativo da composi¢do do LSZH

O mecanismo de resisténcia a chama do LSZH é baseado na temperatura de
decomposicao térmica da ATH, que corre entre 200-400 ° C. Durante este processo,
gue é uma reacao endotérmica, a alumina libera a agua que esta quimicamente ligada
(34,6% em massa), enquanto o correspondente 0xido de aluminio permanece como
residuo de carvao. O vapor de agua liberado ajuda a retirar a energia calorifica da
zona de queima, resfriando o sistema. Este vapor ocupa a area circundante,
diminuindo assim a concentragcédo de oxigénio do sistema.

A reacado abaixo representa o processo combustdo alumina tri-hidratada.

2AI(OH)s + 280 cal/g — Al203 + 3H20

Os residuos de carvao formam uma camada protetora na superficie do material
em combustdo, que colabora para dificultar a entrada de oxigénio e calor no sistema.
Finalmente, devido a elevada area superficial especifica da camada do carvao
formado, ocorre absorcdo de fumaca e outros componentes parcialmente téxicos, que
sdo produtos da decomposicéo, tornando a ATH um supressor de fumaca muito
eficaz.

A principal funcédo do LSZH na blenda ¢é a resisténcia a chama (SAUERWEIN,
2002). Em contrapartida, a adicéo das cargas prejudica as propriedades dielétricas do
material, visto que a polaridade das cargas facilita a mobilidade dos elétrons no
sistema (BEE; HASSAN; RATNAN, 2014).

2.2.2 HDPE
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O HDPE é um termoplastico obtido a partir de eteno, cujo principal consumo esta
no mercado de embalagens. Este material possui caracteristicas dielétricas
adequadas para uso em cruzetas de cabos para telecomunicacdo, por ser um
polimero puro, constituido apenas por ligacdes covalentes, sendo este um sistema
que ndo contribui para a mobilidade dos elétrons. Contudo, este material nao
apresenta nenhum mecanismo de resisténcia a chama (COUTINHO, 2003). A Figura

8 mostra uma representacéo da molécula de HDPE.

A
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Figura 8 - Representacdo da molécula de HDPE
Fonte: Coutinho (2003).

2.2.3 PE-g-MAH

O PE-g-MAH é um compatibilizante reativo muito comum para uso na
compatibilizacdo de cargas inorganicas presentes em matrizes poliméricas, ficando
presente na interfase polimero/carga, evitando aglutinacdo das particulas de carga e
melhorando a sinergia do composto, promovendo melhorias na resisténcia a
flamabilidade e nas propriedades mecéanicas (TAGUET, 2014).

A Figura 9 apresenta um desenho esquematico da compatibilizacado de cargas
inorganicas em matriz polimérica com o uso de PE-g-MAH. Por possuir afinidade
guimica tanto com o polimero quanto com as cargas, este compatibilizante envolve as
particulas de antichama, evitando aglutinacdo e melhorando a adeséo e a sinergia
entre os componentes da blenda (GARBIM, 2003).
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Figura 9 - Desenho esquematico de carga inorganica compatibilizada com PE-g-MAH

A Figura 10 apresenta a estrutura molecular do compatibilizante PE-g-MAH.

O O O

Figura 10 - Estrutura molecular do compatibilizante PE-g-MAH
Fonte: Furukawa (2014)

Brito e Oliveira (2007) mostraram a influéncia da adicdo de anidrido maleico
como compatibilizante em nano compdésitos de argila organofilica com matriz de
polietileno de alta densidade. Os resultados mostraram que o uso de 1% de polietileno
funcionalizado com anidrido maleico diminuiu a velocidade de gueima em torno de

10% com relagdo ao nano compa@sito sem compatibilizante.

2.2.4 Aplicacao
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Cabos eletronicos categoria 6 s&o utilizados para transmissdo de imagens,
dados e voz em frequéncias capazes de causar interferéncia eletromagnética entre os
pares condutores do cabo. Este fendbmeno é conhecido como crosstalk. Uma das
medidas para reduzir o crosstalk é distanciar os pares condutores com uma cruzeta
separadora fabricada com material polimérico, o qual precisa ter capacidade de
isolamento elétrico e resisténcia a flamabilidade (MOHAWK, 2005).

Os polimeros disponiveis para uso em cruzetas separadoras contém aditivos
antichama halogenados, os mais comumente utilizados sdo os bromados e clorados,
sendo o decabromodifenila um dos mais aplicados. Este tipo de aditivo libera
halogénios durante o processo de queima, que reagem com os radicais livres que
alimentam a combustao, reduzindo sua disponibilidade para queima, porém formando
neste processo moléculas de acidos fortes, como HBR e HCI, que podem causar
efeitos de corrosividade e toxicidade (RODA, 2014).

O uso de compostos poliméricos contendo retardantes a chama a base de
halogénios estdo sendo restringidos por diretivas ambientais. A diretiva RoHS
(Rescrictions of Hazardous Substances) originada na Europa restringe o uso de dez
substancias perigosas em produtos eletro-eletrénicos, sendo elas chumbo, mercurio,
cadmio, cromo hexavalente, bifenilos polibromados, difenil éteres polibromados,
ftalato de bis (2-etil-hexilo), ftalato de benzil butilo, ftalato de dibutilo e ftalato de
diisobutilo (RoHS GUIDE, 2006)

Desde 2013, a empresa Furukawa Industrial S.A., fabricante de fios e cabos para
telecomunicacgdes, esta em busca de um material livre de halogénios e baixa emisséo
de fumaca para uso em cruzetas de cabos para telecomunicagéo categoria 6. Com o
objetivo de encontrar um material adequado, foram avaliadas as propriedades
dielétricas e antichama de vérias blendas LSZH/HDPE, fabricadas em diferentes
proporcdes, utilizando-se os materiais disponiveis na empresa (FURUKAWA, 2014).

Na Tabela 1 sao apresentados os resultados de indice de oxigénio, constante
dielétrica e resistividade volumétrica de diferentes blendas LSZH/HDPE obtidas pela
Furukawa Industrial S.A. Os resultados foram comparados ao do material atualmente
utilizado na fabricacdo de cruzetas separadoras, que € um polietileno contendo
bromados como carga antichama, o FRPE, e também aos valores de referéncia, que
Sao os requisitos para a aplicacdo (FURUKAWA, 2014).

De acordo com os dados da Tabela 1, a blenda 75/25-A apresentou a maior

resisténcia a flamabilidade, com indice de oxigénio de 28%. Esta blenda foi fabricada
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com 75/25 LSZH-A/HDPE. A constante dielétrica e a resistividade volumétrica desta
blenda ficaram dentro dos requisitos necessarios. Estes resultados indicam que a
proporcao 75/25 LSZH/HDPE é a que apresenta resultados que mais se aproximam

aos requisitos exigidos.

Tabela 1 - Propriedades antichama e dielétricas de diferentes blendas LSZH/HDPE

o o Constante dielétrica Resistividade
o Indice de oxigénio (%) o
Cédigo (AMHZ) volumétrica (Ohm.cm)
ASTM D2863
ASTM D150 ASTM D257

Referéncia Minimo 30% Maximo 3,0 Minimo 5x10%°
FRPE 30,0 2,35 2,57x106
75/25 - A 28,0 2,83 1,75x10%6
75/25 - B 22,5 X X
75/25 - C 25,5 X X
60/40 - C 24,5 2,57 5,34x10%°
75/25 - D 27,5 3,00 5,18x10%°
75/25 - E 27,0 3,04 6,37710%°
60/40 - E 23,5 2,74 3,36x1016
65/35 - E 24,0 2,81 3,52x10%°

Fonte: Furukawa (2014).

A Tabela 2 apresenta um resumo das propriedades requeridas para o uso do em

cruzetas separadoras de cabos categoria 6.
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Tabela 2 - Requisitos para cruzetas separadoras de cabos categoria 6

Propriedades Material para cruzeta
indice de oxigénio (%) ASTM D2863 Minimo 30
Resisténcia a tracdo (MPa) ASTM D638 Minimo 10
Alongamento a ruptura (%) ASTM D638 Minimo 150

Resistividade volumétrica (Ohm.cm) ASTM
D257

Constante dielétrica (-, IMHZ) ASTM D150 Maximo 3,0
Fonte: Furukawa (2014).

Minimo 5x10%°

Os limites apresentados na Tabela 2 foram definidos a partir de necessidades de
projeto dos cabos da Furukawa Industrial S.A. Os motivos sdo para a definicdo de

cada limite s&o informagdes confidenciais da empresa.

2.3 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Neste item séo apresentadas as propriedades avaliadas nas blendas LSZH/HDPE

com diferentes propor¢cdes de compatibilizante PE-g-MAH.

2.3.1 Resisténcia a flamabilidade

A resisténcia a chama de um material € a capacidade que o material apresenta em
resistir a processos de ignicdo (GALLO; AGNELLI, 1998). Pode ser verificada pelo
seu indice de oxigénio e por ensaios de termo gravimétricos sob atmosfera de ar
(LONGCHAO; BAOJUN; ZHENJIN, 2006).

O indice de oxigénio € uma medida da facilidade com que os materiais poliméricos
sofrem ignicdo. Ele mede a menor concentracdo de oxigénio na qual o polimero é
capaz de propagar uma chama. Quanto menor seu valor, maior a facilidade com que
o material sofre ignicdo (GALLO; AGNELLI, 1998).
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O indice de oxigénio € medido conforme o procedimento padrdo ASTM D2863.
Inicialmente, procede-se ensaios exploratorios, testando varias concentracdes de
oxigénio na mistura de nitrogénio e oxigénio até se encontrar uma concentracao na
qual o material queimara a uma taxa lenta e uniforme apés ser submetido a chama.
Em seguida se procede a testes adicionais, reduzindo-se gradativamente a
concentracdo de oxigénio, até o primeiro ponto em que a queima auto extingue em
menos de trés minutos de propagacao, ndo queimando mais que 50 mm da amostra.
A concentracdo de oxigénio, necessaria para se atingir a referida situacao é conhecida
como o indice de oxigénio do material (GALLO; AGNELLI, 1998).

A analise termogravimétrica indica a temperatura de decomposi¢do térmica do
material. Quanto maiores forem as temperaturas de decomposicdo apresentadas
pelos componentes do material, melhor serd sua resisténcia a chama (LAOTID;
FERRY; CUESTA, 2006).

Longchao e Baojun (2006) verificam as propriedades de resisténcia a chama de
compostos LSZH com e sem adicdo de calcita utilizando os ensaios de indice de
oxigénio e analise termogravimétrica. Foi observado que a calcita aumenta a
resisténcia a chama dos compostos em torno de 6%.

Haurie et al (2007) comparou a resisténcia a flamabilidade de blendas poliméricas
hibridas LDPE/EVA/ATH em diferentes proporcbes com a analise de indice de
oxigénio e formacao formacéao de cinzas, verificando que estas duas propriedades sédo

diretamente proporcionais.

2.3.2 Propriedades dielétricas

Quando um sinal elétrico trafega por um cabo de pares trancados, gera ao redor
deste um campo elétromagnetico. A medida da interferéncia elétrica gerada em um
par pelo sinal que esta trafegando num par adjacente dentro do mesmo cabo recebe
o nome de Diafonia ou Crosstalk. Quanto menor a interferéncia medida entre os pares
de um cabo, melhor sera o desempenho do cabeamento da rede. A diafonia excessiva
pode atingir niveis tais que, um receptor conectado no par que sofre a indugédo do
ruido, no extremo oposto do cabo, responda como se houvesse algum sinal de dados

na linha, provocando falhas de comunicacéo na rede. A diafonia pode ser evitada com
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a separacdo dos pares condutores utilizando-se um polimero com propriedades
dielétricas. O comportamento dielétrico de um material pode ser verificado com a
analise de sua constante dielétrica e também da sua resistividade volumétrica. O
ensaio de constante dielétrica é realizado de acordo com a ASTM D150. E raz&o entre
a carga obtida em um capacitor contendo o material, e a carga que existiria se 0s
eletrodos estivessem separados pelo vacuo. A resistividade volumétrica é medida de
acordo com a ASTM D257, aplicando-se uma tensdo no material contido entre as
placas de um capacitor (GOSWAMI; DESHPANDE; KUMAR, 2010).

Liebscherm e Tzounis (2013) estudaram a influéncia da viscosidade dos materiais
na condutividade elétrica de uma blenda PC/SAN contendo nano tubos de carbono.
Eles aplicaram o ensaio de resistividade volumétrica e verificaram que a viscosidade
dos componentes interfere diretamente a disperséo das cargas e, consequentemente,
nas propriedades elétricas do material. A dispersdo é menos efetiva em materiais com
viscosidade baixa, e isto torna o material menos condutivo.

Vaisakh e Hassanzadeh (2014) avaliaram o efeito de cargas de alumina nas
propriedades dielétricas da resina epoxi. Eles concluiram que a blenda com nano

particulas € mais condutiva que a blenda com microparticulas.

2.3.3 Propriedades mecéanicas

O ensaio de resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura € comum na avaliacao
de blendas poliméricas e pode servir como base de comparacdo do desempenho
mecanico, e também para avaliar dos efeitos decorrentes de modificacbes, como
adicao de reforcos, cargas e plastificante (PAOLI, 2009). Este ensaio consiste na
aplicacao de uma carga uniaxial e crescente ao corpo de prova, a0 mesmo tempo em
gue sdo medidas as variagdes no comprimento.

Uma resisténcia a tracdo elevada em blendas poliméricas hibridas indica boa
adeséao na interface polimero/carga. Uma fratura com alongamento elevado indica que
a forca de tracéo esta sendo transferida para a base polimérica (TAQUET, 2014).

Bee (2014) obteve aumento da resisténcia a tracdo de 8% e diminuicdo no
alongamento de 68 % em blenda LDPE/EVA/ATH/NMMT com adicdo de 12% de
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compatibilizante LDPE-g-MAH, confirmando a correlacdo entre adicdo de
compatibilizante e propriedades mecanicas.

2.3.4 Analise morfoldgica

A analise morfolégica busca determinar o nimero fases presentes na blenda e
como estdo dispersos os seus componentes (LIEBSHER, 2013).

A curva térmica obtida em equipamento de calorimetria diferencial exploratoria
(DSC) auxilia na determinacédo do numero de fases poliméricas presentes na blenda.
Cada ponto de amolecimento obtido na analise térmica representa uma fase da blenda
polimérica. E possivel verificar o nimero de fases existentes na blenda
correlacionando esse numero a quantidade de pontos de amolecimento
(CANEVAROLO, 2006).

A microscopia eletrénica por Transmissao (MET) é uma técnica que permite a
visualizacdo da dispersdo de fases em blendas poliméricas hibridas, porém exige
conhecimento e experiéncia em técnicas de preparacdo da amostra. E necessaria a
realizacdo de corte ultrafino nas amostras para verificacdo da dispersédo das cargas,
caso contrario uma camada de cargas ira se sobrepor a outra, impossibilitando a
verificacdo da dispersdo. A crioultramicrotomia € a técnica de corte mais indicada
materiais, pois as baixas temperaturas utilizadas irdo garantir melhor a preservagao
das estruturas morfolégicas.

A técnica de MEV técnica exige a realizacao de ataque quimico na amostra, para
dissolucédo de uma das fases presentes para possibilitar a visualizacdo da disperséo,
visto que o MEV néo diferencia fases poliméricas (DEDAVID, 2007). Uma alternativa
a esta técnica € a analise em MEV do ponto de ruptura do ensaio de resisténcia a
tracdo ou impacto. Como a ruptura ocorre de formas distintas nas cargas e na matriz
polimérica, € possivel ter uma ideia de dispersdo das cargas com a analise dos pontos
de ruptura das blendas.

Oliveira (2013) verificou a morfologia de compostos HDPE/OMMT em MEV com a
analise do ponto de ruptura do ensaio de impacto, conseguindo distinguir por esta

técnica diferencas de dispersdo entre amostras com diferentes propor¢cdes de OMMT.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo séo descritos o fluxograma de atividades, os materiais utilizados,

0s métodos de preparagdo das amostras e 0s ensaios de caracterizagao.

3.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES

A Figura 11 mostra o fluxograma de atividades deste trabalho.

Selecdo dos materiais

Mistura manual das proporcoes

Extrusao

Preparacao dos corpos de
prova

Realizacao dos ensaios:
-indice de oxigénio
- Constante dielétrica
-R.\W
- RT/AR
- DSC
- MEV

Figura 11- Fluxograma de atividades
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3.2 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados compostos LSZH, HDPE e PE-g-MAH fornecidos
pela Furukawa Industrial S.A. A composi¢éo exata dos compostos LSZH, com % de
alumina, EVA e LDPE é uma informagéo confidencial do fabricante e n&o foi
disponibilizada.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as propriedades de catalogo dos compostos LSZH-

A e LSZH-B, A principal diferenca entre estes composto esta no ;indice de oxigénio.

Tabela 3 - Propriedades dos compostos LSZH

Propriedades LSZH-A LSZH-B
Densidade (g/cm®) ASTM D972 1.43 -1.47 1.48-1.52
. - 37 +/-0,2
Indice de oxigénio (%) ASTM D2863 33 +/-0,2

oA ~ . Minimo 10,5
Resisténcia a tracdo (MPa) ASTM D638 Minimo 10

. - Minimo 180

Alongamento a ruptura (%) ASTM D638 Minimo 150
Resistividade volumétrica (Ohm.cm) ey 1015
ASTM D257
Constante dielétrica (-, IMHZ) ASTM 34 3,7
D150 '

Fonte: Furukawa (2014).

Na Tabela 4 séo apresentadas as propriedades do HDPE.

Tabela 4 - Propriedades do HDPE

Propriedades HDPE
Densidade (g/cm3) ASTM D972 0,943 — 0,947
indice de oxigénio (%) ASTM D2863 17
Resisténcia a tragdo (MPa) ASTM D638 Minimo 18
Alongamento a ruptura (%) ASTM D638 Minimo 400

Resistividade volumétrica (Ohm.cm) ASTM D257 Minimo 105

Constante dielétrica (-, 1IMHZ) ASTM D150 2,31-2,36

Fonte: Furukawa (2014).
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Na Tabela 5 séo apresentadas as propriedades do PE-g-MAH.

Tabela 5 - Propriedades do compatibilizante

Propriedades PE-g-MAH
Densidade (g/cm3) ASTM D972 0,870
indice de Fluidez (190°C/2.16g) (g/ 10 min) ASTM 17
D1238

Nivel de anidrido maleico Alto

Fonte: Furukawa (2014).

3.3 CONFECCAO DAS AMOSTRAS

A Tabela 6 apresenta as propor¢cdes das amostras fabricadas.

As proporcbes de LSZH-A e HDPE foram definidas a partir dos estudos
realizados pela Furukawa industrial S.A., descritos no item 2.2.4.

As proporgbes de PE-g-MAH foram escolhidas a partir de indicagcdes do
fabricante, tendo como base a quantidade de anidrido maleico presente no aditivo.

O LSZH-A teve sua fabricacdo descontinuada em agosto de 2016. Com isso,
optou-se em adicionar duas novas amostras a este trabalho contendo o material
substituto, o LSZH-B, aplicando-se nas amostras as duas proporgdes que
apresentaram melhores resultados nos ensaios realizados com as blendas contendo
LSZH-A. A Tabela 6 apresenta as proporcOes utilizadas para as blendas
LSZH/HDPE/PE-g-MAH.

A mistura dos componentes das blendas foi realizada manualmente durante 5
minutos. As amostras foram fabricadas em extrusora de rosca simples, modelo 35
mm, da marca Nextron da Furukawa Industrial S.A.

As condi¢cdes de processo para fabricacao do extrudado foram as seguintes:

- Perfil de temperatura: 140°C/150°C/160°C/160°C/160C.

- Condicdes da rosca: 20 m/min - 166 Bar - 5,5A - 15 rpm.

- Condicoes de resfriamento: calhas com dgua em temperatura ambiente.
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As blendas foram retiradas da extrusora em forma de veias de diametro 2 mm.

Sendo retiradas cerca de 1 kg de extrudado de cada blenda.

Tabela 6 - Propor¢des das blendas LSZH/HDPE/PE-g-MAH

Blenda

Proporgdes

Blenda 0

Blenda 1

Blenda 2

Blenda 3

Blenda 4

Blenda 5

75/25 LSZH-A/HDPE
75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH
75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH
75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH
75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH

75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH

A preparacao dos corpos de prova foi realizada com a prensagem a quente do

extrudado a 160°C por 20 min, em placas de espessuras de 3 mm para a preparacéo

dos corpos de prova para ensaio de indice de oxigénio, e 1 mm para uso nos ensaios

de constante dielétrica, resistividade volumétrica, resisténcia a tracdo e alongamento

a ruptura, em prensa da marca Shoji, modelo 3 stages, e posterior estampagem de

acordo com as dimensodes indicadas na descricdo de cada ensaio.

A Figura 12 apresenta a foto da prensa utilizada para a preparacdo dos corpos de

prova.

Figura 12 - Prensa marca Shoji, modelo 3 stages, utilizada na preparagdo dos corpos de prova
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3.4 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Este item apresenta as técnicas e equipamentos que foram utilizados na
caracterizacdo das amostras com a realizacdo dos ensaios de indice de oxigénio,
constante dielétrica, resistividade volumétrica (RV), resisténcia a tracdo (RT) e
alongamento a ruptura (AR), calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

3.4.1 Indice de oxigénio

O ensaio de indice de oxigénio foi realizado utilizando a unidade de flamabilidade
modelo MM34 C2, marca Station Red Croft da empresa Furukawa Industrial S.A., de
acordo com a ASTM D2863-13. Foram realizadas 3 repeticdes para cada proporcao

de blenda avaliada (ASTM, 2013), de acordo com 0 método descrito no item 2.3.1.

abili

Figura 13 — Unidade de flamabilidade Station Red Croft — modelo MM34 C2
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3.4.2 Constante dielétrica

O ensaio para determinacdo da constante dielétrica foi realizado utilizando o
capacimetro indutimetro modelo 4285A, marca Agilent da Furukawa Industrial S.A.,
de acordo com a ASTM D150-11. Foram realizadas 3 repeti¢cOes para cada proporgéo
de blenda avaliada. O ensaio foi realizado a frequéncia de sinal 1 MHz (ASTM, 2011),
descrito no item 2.3.2

Figura 14 — Capacimetro Indutimetro Agilent, modelo 4285A

3.4.3 Resistividade volumétrica

O ensaio de resistividade volumétrica foi realizado utilizando o impedanciometro
modelo 4339B, marca HP da empresa Furukawa Industrial S.A., de acordo com a
ASTM D257-14. Foram realizadas 3 repeticdes para cada blenda a 500V/500pA. O

ensaio foi realizando em (ASTM, 2014a).
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Figura 15 — Impedanciometro HP, modelo 4339B

3.4.4 Resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura

O ensaio de resisténcia a tracao e alongamento a ruptura foi realizado utilizando
maquina de ensaios universal modelo C1T5T, Da marca Shopper da Furukawa
Industrial S.A., de acordo com a ASTM D638-14. Foram realizadas 5 repeticbes para
cada blenda e corpos de prova no formato de gravatinha tipo V. A velocidade de

ensaio foi 100 mm/min, com entre marcas 10 mm (ASTM, 2014b).

Figura 16 — Maquina de ensaios universal Schopper, modelo C1T5T
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3.4.5 Calorimetria diferencial exploratéria

O ensaio de calorimetria diferencial exploratoria foi realizado em DSC da marca
TA Instruments da Furukawa Industrial S.A., de acordo com a ASTM D3418-15. Taxa
de aquecimento de 10 C/ mim até 230 °C (ASTM, 2015).

Figura 17 - Equipamento de calorimetria diferencial exploratoria

3.4.6 Microscopia eletrbnica de varredura

Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura modelo EVO MA 15 da marca
Zeiss do Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais — CMCM da
Universidade Tecnologica Federal do Parana. A analise foi realizada nos pontos de
ruptura das amostras submetidas ao ensaio de resisténcia a tragao e alongamento a

ruptura.



44

Figura 18 — Microscopio eletrdnico de varredura

3.4.7 Andlise estatistica

Foi utilizado o método estatistico de andlise de variancia ANOVA com intervalo de
confianca de 95% (MONTGOMERY, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta uma descricdo das amostras obtidas, os resultados dos
ensaios de caracterizacao e a andlise das propriedades das blendas LSZH/HPDE com
diferentes propor¢des do compatibilizante PE-g-MAH.

4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

A preparacdo das amostras foi realizada de acordo com o procedimento
apresentado no item 3.3. A Figura 19 apresenta exemplares dos corpos de prova de
das blendas com diferentes propor¢cdes de compatibilizante.

() (b)

(© (d)

(e) (f)

Figura 19 - Amostras das blendas LSZH/HDPE com diferentes proporcdes de compatibilizante
PE-g-MAH: a) Blenda 0; b) Blenda 1; c) Blenda 2; d) Blenda 3; e) Blenda 4; f) Blenda 5

Na andlise da Figura 19, observa-se que a blenda 04 apresentou coloragao

destoante das demais, com tonalidade avermelhada.
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A Figura 20 apresentam detalhes da coloragcéo da blenda 04. As setas- indicam
variacOes de tonalidade na amostra, o que indica ocorréncia de separacédo de fases.
Garbim (2003) afirma que quando ocorre separacdo de fases, percebe-se a
presenca de propriedades ndo-homogéneas na extensdo do material, porém nao

especificou alteracdes de coloracéo.

Figura 20 — Superficie da Blenda 04

4.2 INDICE DE OXIGENIO

A Tabela 7 apresenta os resultados do ensaio de indice de oxigénio para as
blendas com diferentes proporcées de compatibilizante. Apresenta também um valor
de referéncia para esta propriedade, que é o requisito necessario para fabricacdo de
cruzetas dos cabos categoria 6.
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Tabela 7 - indice de oxigénio para as blendas LSZH/HDPE com diferentes concentracdes de

PE-g-MAH e valor de referéncia

Blenda Proporcdes indice de oxigénio
Referéncia Limite Minimo 30 +/- 0,2 %
Blenda O 75/25 LSZH-A/HDPE 28,0 +/- 0,2 %
Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 28,7 +/- 0,2 %
Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 31,1+/-0,2%
Blenda 3 75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 30,5 +/-0,2%
Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH Inferior a 21 %
Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 33,6 +/- 0,2 %

De acordo com os resultados da Tabela 7, observa-se um aumento do indice
de oxigénio das blendas LSZH-A/HDPE com a adicdo do PE-g-MAH. A analise de

variancia ANOVA confirma estatisticamente esta correlacdo. A Tabela 8 apresenta os

resultados da analise estatistica ANOVA.

Tabela 8 — Resultado da analise de variancia: Correlagao entre indice de oxigénio e

concentracdo de compatibilizante.

Fonte de variacio Graus de Soma dos Média Fatores

¢ liberdade  quadrados guadrada estatisticos
Entre grupos:
Concentracgéo de 3 19,3 6,43 F =160,7
compatibilizante
Dentro dos grupos: -
indice de oxigénio 8 0,3 0,04 F critico = 4,07
Total 11 19,6
Andlise F maior que F critico: Ha evidencias sobre a influéncia da

concentracdo de compatibilizante no indice de oxigénio.

A Figura 21 apresenta um grafico que mostra a variagdo do indice de oxigénio

com a adi¢do de PE-g-MAH.
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Figura 21 — Resultados de indice de oxigénio em funcédo da concentragcdo de PE-g-MAH

A Figura 21 mostra que a adicao de 8 % de PE-g-MAH promoveu um aumento
de 2,5% no indice de oxigénio. Com a adicao de 10%, o aumento do indice de oxigénio
foi de 11,1%. Ja para adicdo de 12% de PE-g-MAH, o indice de oxigénio teve um
acréscimo de 8,9% em relacao a blenda sem compatibilizante. Este resultado indica
que 10 % é a melhor quantidade de PE-g-MAH entre as estudadas para a
compatibilizacdo das cargas antichama presente nas blendas contendo 75% do
LSZH-A.

Longchao (2006) obteve um aumento do indice de oxigénio de 6% com a adicao
de compatibilizante em compostos LSZH, obtendo indice de oxigénio de 37% em
composto contendo 60% de alumina tri-hidratada.

Bee (2014) obteve indice de oxigénio de 27% em blenda LDPE/EVA/ATH/NMMT
com 40% de alumina tri-hidratada e 12% de compatibilizante LDPE-g-MAH, resultado
8% superior ao obtido com a blenda sem compatibilizante.

Mouzeng (2004) atingiu indice de oxigénio de 39% em composto LSZH contendo
8% de compatibilizante, valor 11% superior a mesma blenda sem compatibilizante.

Os resultados das blendas contendo LSZH-B mostram que a blenda 4 apresentou
indice de oxigénio inferior a 21 %, o que indica que ocorreu perda da propriedade de
resisténcia a flamabilidade. Garbim (2003) afirma que a perda de propriedades é um
indicativo de separacgéo de fases. O resultado obtido com a blenda 04 indica que pode
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ter ocorrido aglutinagcdo das cargas antichama, ou seja, separacao de fases, pela
adicao de quantidade inadequada de compatibilizante, o que prejudicou a resisténcia
a flamabilidade. Prof. Ricardo pergunto qual seria a sua explicacéao

A Blenda 5, também fabricada com LSZH-B, apresentou a melhor resisténcia a
flamabilidade, com indice de oxigénio de 33,6 %. Este resultado ocorre devido ao
maior indice de oxigénio do LSZH-B (37%) em relacdo ao LSZH-A (33%), conforme
apresentado no item 3.2, e adicdo de quantidade adequada de compatibilizante PE-
g-MAH.

E possivel observar que para as blendas contendo LSZH-A, a melhor resisténcia
a flamabilidade foi obtida com o uso de 10% de PE-g-MAH. J& para as blendas com
LSZH-B, o melhor resultado foi obtido com o uso de 12%. Isto ocorre porque o LSZH-
B contém uma maior quantidade de cargas antichama, com isso, necessita também
gue uma quantidade superior de compatibilizante para uma dispersao adequada das
cargas.

Taquet (2014) afirma que a adicdo de compatibilizante melhora a sinergia entre 0s
componentes da blenda, que pode ser observada pelo aumento da formacdo de
cinzas em blendas compatibilizadas adequadamente.

A Figura 22 apresenta a formacao de cinzas apés o ensaio de indice de oxigénio
para as blendas LSZH/HDPE com diferentes propor¢des de compatibilizante PE-g-
MAH. Nota-se que quanto maior o indice de oxigénio, maior € a formacao de cinzas
observadas apds o processo de queima.

Haurie et al (2007) comparou a resisténcia a flamabilidade de blendas poliméricas
hibridas LDPE/EVA/ATH em diferentes proporcbes com a analise de indice de
oxigénio e formacdo de cinzas, verificando que estas duas propriedades sao

diretamente proporcionais.



() (b)

(e) (f)

Figura 22 - Formacéo de cinzas das blendas LSZH/HDPE com diferentes proporc¢des de
compatibilizante PE-g-MAH: a) Blenda 0; b) Blenda 1; c) Blenda 2; d) Blenda 3; e) Blenda 4; f)
Blenda 5

50
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4.3 CONSTANTE DIELETRICA

A constante dielétrica € uma propriedade que mostra o comportamento elétrico
de um material quando submetido a uma diferenca de potencial. E raz&o entre a carga
obtida em um capacitor contendo o material, e a carga que existiria se os eletrodos
estivessem separados pelo vacuo (GOSWAMI, 2010).

A Tabela 9 apresenta os resultados do ensaio de constante dielétrica em 1 MHz
para as blendas estudas. Apresenta também um valor de referéncia para esta
propriedade, que é o requisito necessario para fabricacéo de cruzetas separadoras de

cabos categoria 6 da Furukawa Industrial S.A.

Tabela 9 —Resultados de constante dielétrica a 1 MHz para as blendas LSZH/HDPE com
diferentes proporc¢cdes de compatibilizante PE-g-MAH

Blenda Proporcdes Constante dielétrica 1 MHz
Referéncia Limite M&ximo 3
Blenda O 75/25 LSZH-A/HDPE 2,83 +/- 0,05
Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 3,08 +/- 0,08
Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 3,14 +/- 0,10
Blenda 3 75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 3,06 +/- 0,06
Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 2,82 +/- 0,05
Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 3,06 +/- 0,08

Os resultados obtidos para as blendas contendo LSZH-A mostram o aumento
da constante dielétrica com a adicdo do PE-g-MAH. A analise de variancia ANOVA
comprova estatisticamente esta correlagao.

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise estatistica ANOVA para as
blendas contendo LSZH-A.

Os estudos da Furukawa Industrial S.A (2013) mostraram que a constante
dielétrica aumenta com o aumento da quantidade de carga antichama. Sendo a
guantidade de carga antichama a mesma para todas as amostras contendo o LSZH-
A, os resultados obtidos indicam que o aumento da constante dielétrica foi obtido pela

melhor disperséo das cargas ocorrida com a adicdo do PE-g-MAH.
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Tabela 10 — Resultados da andlise de variancia: Correlagcédo entre constante dielétricaa 1 MHz e
concentracdo de compatibilizante

Fatores
estatisticos

Graus de Soma dos

Fonte de variagéo liberdade quadrados Média quadrada

Entre grupos:
Concentracéo de 3 0,17 0,06 F=10,0
compatibilizante

Dentro dos grupos:

Constante dielétrica 8 0,04 0,01 F criico = 4,07

Total 11 0,21

F maior que F critico: H& evidéncias sobre a influéncia da concentragao

Analise de compatibilizante na constante dielétrica.

Taquet (2014) afirma que a obtencdo de fase continua em um sistema
polimero/carga, com a maxima disperséo das cargas, torna o material mais condutor.
A Figura 23 apresenta a variagdo da constante dielétrica com diferentes

propor¢cdes de PE-g-MAH.
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Figura 23 — Resultados de constante dielétrica a 1 MHz em fung¢ao das diferentes proporgdes
do compatibilizante PE-g-MAH

Pode-se observar na Figura 23 que a adi¢cdo de 8 % de PE-g-MAH causou um
aumento de 8,8% na constante dielétrica. Com adicdo de 10%, o aumento da

constante dielétrica foi de 10,9%. Ja adicdo de 12% de PE-g-MAH, o aumento da
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constante dielétrica 8,1% em relagdo a amostra sem compatibilizante. Este resultado
indica que 10 % é a quantidade de PE-g-MAH que ocasiona a melhor dispersdo de
cargas nas blendas avaliadas contendo LSZH-A.

Em relacdo as blendas contendo LSZH-B, a Blenda 4 apresentou a menor
constante dielétrica entre as amostras contendo PE-g-MAH, este resultado indica que
esta blenda apresentou baixa disperséo das cargas das cargas antichama.

A Blenda 5, que também contém o LSZH-B, apresentou valor de constante
dielétrica igual ao maximo aceitavel nos requisitos Furukawa, este resultado indica
que a dispersdo de cargas desta blenda foi méxima possivel sem prejudicar as
propriedades dielétricas a ponto de impossibilitar o uso da blenda.

Kadian et al (2016) obteve aumento da constante dielétrica da blenda PC/PMMA
com a adicdo de 5% e 10 % de alumina tri-hibratada, com resultados de 0,8 (50 Hz -
10 KHz) para blenda sem alumina tri-hidratada, 1,6x107(50 Hz - 10 KHz) para a blenda
com 5% de alumina tri-hidratada, e 8x10° (50 Hz - 10 KHz) para a blenda contendo
10% de alumina tri-hidratada. Kadian et al atribuiram a diminuicdo da constante
dielétrica com a alteracdo da concentracdo de alumina de 5% para 10% ao aumento
das particulas de alumina pela aglutinacao das cargas.

Deshmukh et al (2017) avaliou a constante dielétrica da blenda bleda PVA/PVB
com a adicdo do compatibilizante SiO2 nas proporgdes 5%, 10%, 15%, 20% e 25%,
com resultados de constante dielétrica diretamente proporcionais a quantidade de
compatibilizante, sendo 26,94 (102 Hz, 150°C) para a blenda sem SiO2 e 125,18 (10
2 Hz, 150°C) para a blenda contendo 25% de SiOx.

4.4 RESISTIVIDADE VOLUMETRICA

A resistividade volumétrica € a propriedade que define o quanto um material
dificulta a passagem de corrente elétrica, de modo que quanto maior for a resistividade
volumétrica, mais dielétrico sera o material (GOSWAMI, 2010).

A Tabela 11 apresenta os resultados do ensaio de resistividade volumétrica para
as blendas LSZH/HDPE com diferentes propor¢cdes do compatibilizante PE-g-MAH.

Apresenta também um valor de referéncia para esta propriedade, que € o requisito
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necessario para o uso do material em cruzetas dos cabos categoria 6 fabricados pela
Furukawa Industrial S.A.

Os resultados obtidos para as blendas contendo LSZH-A mostram diminuicao
da resistividade volumétrica com a adicdo do PE-g-MAH. A analise de variancia
ANOVA comprova estatisticamente a alteracdo da resistividade volumétrica das
blendas contendo LSZH-A pela adi¢do de PE-g-MAH.

A Tabela 12 apresenta os resultados da analise estatistica ANOVA para as
blendas contendo LSZH-A.

Tabela 11 — Resistividade volumétrica das blendas LSZH/HDPE com diferentes proporc¢8es do
compatibilizante PE-g-MAH

Resistividade Volumétrica

Blenda Proporcdes
Ohm.cm
Referéncia Requisito Furukawa Minimo 1.10%
Blenda O 75/25 LSZH-A/HDPE (1,75 +/- 0,36).1016
Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH (4,65 +/- 0,61).10%°
Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH (4,12 +/- 0,60).10%°
Blenda 3 75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH (6,93 +/- 0,87).10%°
Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH (8,24 +/- 7,26).101°
Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH (3,05 +/-1,05).1015

Estudos da Furukawa Industrial S.A (2013) mostraram que a resistividade
volumétrica diminui com o aumento da quantidade de carga antichama. Sendo a
guantidade de carga antichama a mesma para todas as amostras contendo o LSZH-
A, os resultados obtidos indicam que a diminuicéo da resistividade volumétrica ocorreu
pela melhor dispersdo das cargas ocasionada com a adicdo do PE-g-MAH. Este
resultado indica que o aumento da dispersdo das cargas antichama teve efeito
negativo nas propriedades dielétricas das blendas contendo LSZH-A.

Taquet (2014) afirma que a obtencdo de fase continua em um sistema

polimero/carga, com a maxima disperséo das cargas, torna o material mais condutor.
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Tabela 12 — Resultados da andlise de variancia: Correlacdo entre resistividade volumétrica e
concentracdo de compatibilizante

Fonte de variacdo Graus de Soma dos Média quadrada Fatores
¢ liberdade quadrados q estatisticos

Entre grupos:
Concentracédo de 3 5,6.10% 1,87.10%2 F=52,20
compatibilizante

Dentro dos grupos:

Resistividade 8 2,9.103%! 5,25.10%0 F critico = 4,07
Volumétrica
Total 11 5,9.1032

F maior que F critico: H& evidencias sobre a influéncia da concentracao

Andlise o S b
de compatibilizante na resistividade volumétrica

A Figura 24 apresenta a variacdo da resistividade volumétrica com diferentes

propor¢cdes de PE-g-MAH.
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Figura 24 — Grafico de resultados de resistividade volumétrica pela concentracdo de
compatibilizante PE-g-MAH

Pela andlise da Figura 24, observa-se que a adicdo de 8 % de PE-g-MAH causou
diminuicdo de 91,4% na resistividade volumétrica. Com a adicdao de 10%, a
resistividade volumétrica teve diminuicdo de 92,2%. Ja com a adicdo de 12%, a

resistividade volumétrica teve diminuicAo de 87% em relacdo a blenda sem
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compatibilizante. Este resultado mostra que a presenca de compatibilizante afeta a
resistividade volumétrica das blendas contendo LSZH-A de maneira significativa.

Os resultados das blendas contendo LSZH-B mostram que a Blenda 4 apresentou
a maior resistividade volumétrica entre as amostras contendo PE-g-MAH, este
resultado indica que esta blenda apresentou baixa dispersao das cargas antichama.
O desvio padrédo obtido na avaliacdo da blenda 4 foi o mais elevado, o que corrobora
com a ocorréncia de separacao de fases.

A Blenda 5, que também contém LSZH-B, apresentou valor de resistividade
volumétrica igual ao minimo aceitavel de acordo com os requisitos da Furukawa, este
resultado indica que a disperséo de cargas desta blenda foi a maxima possivel sem
prejudicar as propriedades dielétricas a ponto de impossibilitar o uso da blenda.

Bee (2014) obteve decréscimo 82% da resistividade volumétrica de em blenda
LDPE/EVA/ATH/NMMT com 40% de alumina tri-hidratada e 12% de compatibilizante
LDPE-g-MAH, com valores de 32x 104ohm.cm para a blenda sem compatibilizante, e

6 x 10**ohm.cm com compatibilizante.

4.5 RESISTENCIA A TRACAO E ALONGAMENTO A RUPTURA

O ensaio de resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura em blendas poliméricas
hibridas possibilita a verificacdo da sinergia entre as fases e da for¢a de adeséao entre
cargas e matriz polimérica. Taquet (2014) afirma que uma resisténcia a tracdo elevada
indica boa adesao na interface polimero/carga. Uma fratura com alongamento elevado
indica que a forca de tracdo esta sendo transferida para a base polimérica.

A Tabela 13 apresenta os resultados da resisténcia a tracdo e alongamento a
ruptura para as blendas LSZH/HDPE com diferentes proporc¢des de compatibilizante
PE-g-MAH. Apresenta também um valor de referéncia para essas propriedades, que
S&0 0s requisitos necessarios para fabricacéo de cruzetas dos cabos categoria 6.

Os resultados da Tabela 13 mostram que para as blendas contendo LSZH-A,
ocorre um aumento da resisténcia a tracdo com a adicdo do PE-g-MAH. A anélise de

variancia ANOVA confirma estatisticamente esta correlagéo
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Tabela 13 - Resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura das blendas LSZH/HDPE com

diferentes proporcdes de compatibilizante PE-g-MAH

Resisténcia a

Alongamento a

Blenda Proporcdes

Tracéo (Mpa) ruptura (%)

Referéncia Requisito Furukawa Minimo 10 Minimo 150
Blenda 0 75/25 LSZH-A/HDPE 16,50 +/- 0,49 378 +/- 94
Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 16,99 +/- 0,56 360 +/- 31
Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 18,00 +/- 0,23 322 +/- 19
Blenda 3 75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 17,87 +/- 0,52 340 +/- 12
Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 14,25 +/- 0,73 434 +/- 30
Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 14,74 +/-0,35 412 +/- 26

A Tabela 14 apresenta os resultados da analise estatistica ANOVA.

Tabela 14 — Resultados da andlise de variancia: Correlagcdo entre resisténcia a tracdo e
concentracdo de compatibilizante

Fonte de variacio Graus de Soma dos Média Fatores

& liberdade  quadrados quadrada estatisticos
Entre grupos:
Concentragao de 5 7,69 1,54 F=6,9
compatibilizante
Dentro dos grupos:
Resisténcia a 16 3,54 0,22 F critico = 2,85
tracao
Total 21 11,23
Andlise F maior que F critico: HA evidéncias sobre a influéncia da

concentracado de compatibilizante na resisténcia a tragcao.

O aumento da resisténcia a tracdo com a adicdo de PE-g-MAH indica que este

aditivo ocasionou melhor adesdo das cargas antichama com a matriz polimérica,

aumentando a resisténcia a tracao. Garbim (2003) afirma que, se a tensao de ruptura

conseguida com um composto carregado for elevada, significa que a matriz polimérica

transferiu parte das tensdes internas para as particulas de carga, como a resisténcia

a ruptura da carga é superior a do polimero, a resisténcia a tracdo é capaz de



58

aumentar nos casos em que existe uma adeséo adequada das cargas com a matriz
polimérica.
A Figura 25 apresenta um grafico que mostra a variacdo da resisténcia a tracao

com a adicdo de PE-g-MAH.
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Figura 25 — Gréfico de resultados de resisténcia a tragdo para diferentes proporgdes de
compatibilizante PE-g-MAH

Na Figura 25, observa-se que a adicédo de 8 % de PE-g-MAH causa aumento de
3% na resisténcia a tragdo da blenda. Com adicdo de 10%, o aumento da resisténcia
a tracdo foi de 9,1%. Ja na adicdo de 12%, a resisténcia a tragédo teve um aumento de
8,3% em relacdo a blenda sem compatibilizante. Este resultado indica que 10 % de
PE-g-MAH é quantidade de compatibilizante que promove a maior adesao das cargas
na matriz polimérica das blendas contendo LSZH-A.

Observando-se os resultados das blendas contendo LSZH-B, € possivel verificar
gue a Blenda 4 apresentou a menor resisténcia a tracdo entre as blendas contendo
PE-g-MAH. Este resultado indica que ocorreu menor adesao entre as cargas e a
matriz polimérica nesta blenda, provavelmente pela adicdo de uma quantidade de
compatibilizante inferior a necesséaria para promover a adesdo de todas as cargas
presentes. Com o aumento de 10% para 12% de PE-g-MAH aplicado na fabricacao
da blenda 5, ocorre alteracéo nao significativa na resisténcia a tracéo, de 14,25 MPa
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para 14,74 MPa, o que indica que ndo houve aumento na adeséo das cargas com a
alteracdo da concentracédo de compatibilizante de 10% para 12%.

Em relacdo ao alongamento a ruptura, com a analise dos resultados obtidos
para as blendas contendo LSZH-A, observa-se uma tendéncia de diminuicdo do
alongamento a ruptura com a adicdo do PE-g-MAH. Nao foi possivel confirmar
estatisticamente pela andlise de variancia ANOVA a relacdo entre o aumento do
alongamento e proporcdo de compatibilizante. A Tabela 15 apresenta os resultados

da analise estatistica ANOVA.

Tabela 15 — Resultado da analise de variancia: Correlacéo entre alongamento e concentracao
de compatibilizante

Fatores
estatisticos

Graus de Soma dos

liberdade guadrados Média quadrada

Fonte de variacdo

Entre grupos:
Concentracao de 5 8840 1768 F=0,7
compatibilizante

Dentro dos grupos:

Alongamento 16 41560 2597 F oritico = 2,85
Total 21 50400
Anélise F menor que F «iico: Nd0 ha evidencias sobre a influéncia da

concentracao de compatibilizante na resisténcia a tracéo.

A tendéncia de diminuicdo do alongamento a ruptura nas blendas contendo
LSZH-A nado pode ser confirmada estatisticamente pelo alto desvio padréo obtido no
ensaio. Taquet (2014) afirma que blendas com menor quantidade de compatibilizante
possuem menor adesdo entre polimero carga, com isto, esta interfase torna-se mais
fragil que a base polimérica e as tens@es geradas durante o ensaio sao transferidas
aos polimeros, responsaveis por promover um maior alongamento a blenda.

A concentracdo de 10 % de PE-g-MAH é a proporcdo de compatibilizante que
apresentou menor alongamento entre as blendas contendo LSZH-A. Este resultado
indica que 10 % é a quantidade de aditivo que promove a melhor adesédo das cargas
antichama presentes nas blendas contendo LSZH-A.

A Blenda 4 apresentou o maior alongamento a ruptura, este resultado indica que

a compatibilizacdo entre as cargas e os polimeros desta blenda nédo foi adequada e a
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baixa for¢ca baixa adesdo entre as cargas e matriz promoveu a transferéncia das
tensdes aos polimeros, responséveis pelo alongamento apresentado. Com o aumento
de 10% para 12% de PE-g-MAH aplicado na fabricacéo da blenda 5, ocorre diminuicéo
nao significativa do alongamento a ruptura, de 432% para 412%. Este resultado indica
gue nao houve aumento significativo na adesédo das cargas com a alteracdo da
concentracédo de compatibilizante de 10% para 12%.

Bee (2014) obteve resisténcia a tracdo de 10 MPa em blenda
LDPE/EVA/ATH/NMMT com 40% de alumina tri-hidratada e 12% de compatibilizante
LDPE-g-MAH, resultado 8% superior ao obtido com a blenda sem compatibilizante.
Com relagédo ao alongamento a ruptura, Bee (2014) obteve 140% em blenda
LDPE/EVA/ATH/NMMT com 40% de alumina tri-hidratada e 12% de compatibilizante

LDPE-g-MAH, resultado 68% inferior ao obtido em blenda sem compatibilizante.

4.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

A analise térmica das blendas avaliadas foi realizada em equipamento de
calorimetria diferencial exploratoria de acordo com o método apresentado no item
3.4.5.

O objetivo de deste ensaio foi verificar a quantidade de pontos de amolecimento
presentes em cada blenda avaliada. Canevarolo (2006) afirma que cada ponto de
amolecimento observado na andlise térmica representa uma fase polimérica presente
no composto, com isso, é possivel verificar o numero de fases existentes na blenda
correlacionando esse numero a quantidade de pontos de amolecimento.

A Tabela 16 apresenta os pontos de amolecimento observados na analise
térmica das blendas LSZH/HDPE com diferentes propor¢fes de compatibilizante PE-
g-MAH.
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Tabela 16 - Pontos de amolecimento das blendas LSZH HDPE com diferentes proporcées de
compatibilizante PE-g-MAH (°C)

Blenda Proporcdes Ponto de amolecimento
Blenda O 75/25 LSZH-A/HDPE 1 ponto =128,74°C
Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 1 ponto = 126,28°C
Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 1 ponto =126,36°C
Blenda 3 75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH 1 ponto =126,89°C
Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 1 ponto=128,09°C
Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH 1 ponto=127,04°C

A Tabela 16, mostra que todas as blendas apresentaram um Unico ponto de
amolecimento. Este resultado indica que o HDPE e a base polimérica contida no
composto LSZH, formada por EVA e LDPE, sdo misciveis e formam uma Unica fase
polimérica. Este resultado indica que todas as blendas LSZH/HDPE avaliadas sao
compostas apenas de 2 fases, uma delas contendo a base polimérica e a outra
contendo as cargas antichama. Com isso, a separacdo de fases indicada nos
resultados obtidos na blenda 4 é referente a separacdo das cargas de sua matriz
polimérica, visto que o fendbmeno de separacao de fases ndo podera ocorrer na matriz

polimérica, visto que os polimeros desta blenda sdo misciveis.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A anadlise das blendas em microscopia eletrénica de varredura foi realizada no
ponto de ruptura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo, conforme
indicado no item 3.4.7.

Como a ruptura ocorre de formas distintas nas cargas e na matriz polimeérica, é
possivel ter uma ideia de dispersao das cargas com a analise dos pontos de ruptura
das blendas. A base polimérica apresenta material alongado no ponto de ruptura. Ja
nos pontos onde ocorre presenga de carga, a ruptura ocorre sem alongamento
(OLIVEIRA, 2012).
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As Figuras 26 a 31 apresentam micrografias obtidas em MEV nas quais é possivel
verificar as diferengcas na ruptura entre as blendas LSZH/HDPE com diferentes
proporcdes de compatibilizante PE-g-MAH. As setas vermelhas indicam pontos de
alongamento da matriz polimérica.

A Tabela 17 apresenta um comparativo com comentéarios sobre a forma de ruptura

das blendas com diferentes proporgdes de compatibilizante.

g

20 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2016 lj'r
I | WD= 85mm Mag= 1.00KX rPR

Figura 26 - Micrografia em MEV da Blenda 0 apresentando pontos de alongamento da matriz

polimérica



63

100 pm EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2016 Uﬁ
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Figura 27 — Micrografia em MEV da Blenda 1 apresentando pontos de alongamento da matriz
polimérica
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Figura 28 - Micrografia em MEV da Blenda 2 apresentando pontos de alongamento da matriz
polimérica
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2016 U'IF
F——— wo=-85mm Mag= 400X PR

Figura 29 - Micrografia em MEV da Blenda 3 apresentando pontos de alongamento da matriz
polimérica

10 pm EMT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2016 U'E

— WD = 8,0 mm Mag= 200KX P_B_
Figura 30 - Micrografia em MEV da Blenda 4 apresentando pontos de alongamento da matriz
polimérica
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Figura 31 - Micrografia em MEV da Blenda 5 apresentando pontos de alongamento da matriz
polimérica

Taquet (2014) afirma que as blendas com menor quantidade de
compatibilizante possuem menor adesdo entre polimero carga, com isto, esta
interfase torna-se mais fragil que a base polimérica e as tensdes geradas durante o
ensaio sdo transferidas aos polimeros, responsaveis por promover um maior
alongamento a blenda. Conforme apresentado na Tabela 17, ponto de alongamento
foram mais perceptiveis na blenda 0, fabricada sem compatibilizante, e na blenda 04,
na qual a quantidade de compatibilizante n&o foi suficiente para promover uma adeséao

adequada das cargas.
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Tabela 17- Comparativo sobre a forma de ruptura das blendas LSZH/HDPE com diferentes
proporgdes de compatibilizante PE-g-MAH

Blenda Proporcdes Observactes

Blenda 0 75/25 LSZH-A/HDPE Matriz polimérica apresentando muitos
pontos de alongamento, indicando

transferéncia de tensGes para matriz
polimérica pela baixa adesao das cargas
na matriz. Figura 26.

Blenda 1 75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH Matriz polimérica apresentando com
pontos de alongamento menos

percepitiveis, indicando pouca
transferéncia de tensGes para matriz
polimérica pela baixa adesdo das cargas
na matriz. Figura 27.

Blenda 2 75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH Matriz polimérica com pontos de
alongamento menos perceptiveis,

indicando boa dispersdo das cargas e
alta adesdo das cargas na matriz. Figura
28.

Blenda 3 75/13/12 LSZH-AIHDPE/PE-g-MAH  Matriz polimérica com poucos pontos de
alongamento perceptiveis, indicando

boa dispersao das cargas e alta adesdo
das cargas na matriz. Figura 29.

Blenda 4 75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH Matriz polimérica apresentando muitos
pontos de alongamento, indicando

transferéncia de tensGes para matriz
polimérica pela baixa adesdo das cargas
na matriz. Figura 30.

Blenda 5 75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH Matriz polimérica apresentando alguns
pontos de alongamento, indicando

transferéncia de parte das tensGes para
matriz. Figura 31.

Nas blendas 02 e 03 os pontos de alongamento foram menos perceptiveis.
Este resultado indica que as quantidades de PE-g-MAH aplicadas nestas blendas

foram as mais adequadas para promover a adeséo das cargas na matriz polimérica.
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Uma outra forma de verificacdo da eficiéncia da adicdo do agente
compatibilizante é com a andlise da homogeneidade das amostras. O agente
compatibilizante tem a funcéo de dispersar as cargas na matriz polimérica, tornando
a blenda mais homogénea. Assim, quanto mais homogénea for uma blenda, mais
efetiva foi a acdo do compatibilizante (GARBIM, 2003).

As Figuras 32 a 37 apresentam micrografias de ruptura realizadas em MEV nas
quais é possivel verificar a homogeneidade das blendas LSZH/HDPE com diferentes
proporcdes do compatibilizante PE-g-MAH. As setas vermelhas nas micrografias
indicam a presenca de aglomerados, que Sao responsaveis por causar um aspecto
heterogéneo as blendas.

A Tabela 18 apresenta um comparativo com comentarios sobre aspecto das

blendas LSZH/HDPE com diferentes propor¢des de compatibilizante PE-g-MAH.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :7 Nov 2016 Uﬁ
1  wo=105mm Mag= 300KX PR

Figura 32 - Micrografia em MEV da Blenda 0 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica
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Figura 33 - Micrografia em MEV da Blenda 1 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica

10 pm EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2018

o G o UTlrer
Figura 34 - Micrografia em MEV da Blenda 2 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica
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Figura 35 - Micrografia em MEV da Blenda 3 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica
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10 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Nov 2018

F—— wo-s5mm Mag= 3.00KX P_B_

Figura 36 - Micrografia em MEV da Blenda 4 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica
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Figura 37 - Micrografia em MEV da Blenda 5 apresentando aglomerados de cargas na matriz
polimérica
A blenda 0, fabricada sem compatibilizante, apresenta varios pequenos
aglomerados, que indicam presenca de cargas antichama n&o dispersa na matriz
polimérica.
Nas blendas 02 e 03, a presenca de aglomerados ndo é perceptivel e ndo é
possivel identificar a localizacdo das cargas na matriz. Este resultado indica que as
gquantidades de PE-g-MAH aplicadas foram nestas blendas foram a mais adequadas

para promover a disperséo das cargas na matriz polimérica, tomando as blendas mais

homogéneas.
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Tabela 18 - Comentéarios sobre aspecto das blendas LSZH/HDPE com diferentes proporc¢des de
compatibilizante PE-g-MAH

Blenda

Proporcdes

Observacgtes

Blenda 0

Blenda 1

Blenda 2

Blenda 3

Blenda 4

Blenda 5

75/25 LSZH-A/HDPE

75/17/8 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH

75/15/10 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH

75/13/12 LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH

75/15/10 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH

75/13/12 LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH

Base polimérica alongada e presenca de
pequenos aglomerados, que podem ser
carga nao dispersa. Figura 32.

Ndo é possivel observar presencga de
aglomerados. Dificuldades na
identificacdo do que seria carga e
polimero. Figura 33.

Ndo é possivel observar presenca de
aglomerados. Dificuldades na
identificacdo do que seria carga e
polimero. Figura 34.

Ndo é possivel observar presenca de
aglomerados. Dificuldades na
identificacdo do que seria carga e
polimero. Figura 35.

Base polimérica alongada e presenca de
varios pequenos aglomerados, que
podem ser de carga nao dispersa. Figura
36.

Base polimérica alongada e presenca de
alguns pequenos aglomerados, que
podem ser de carga nao dispersa. Figura
37.

A blenda 04, que apresentou caracteristicas de separagdo de fases,

apresentou muitos aglomerados perceptiveis nas micrografias de MEV, que podem

ser cargas antichama nao dispersas na matriz polimérica.
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A blenda 5 também apresentou alguns aglomerados, o que indica que a disperséo
das cargas nesta blenda n&o foi completa.

Oliveira (2012) verificou a morfologia de compostos HDPE/OMMT em MEV com a
analise do ponto de ruptura do ensaio de impacto, e conseguiu observar aglomerados

de argila organofilica na matriz polimérica.

4.8 CONSIDERACOES FINAIS

A Blenda 5 apresentou as propriedades mais adequadas a aplicacdo em cruzetas
separadoras. O resultado de constante dielétrica foi igual ao maximo aceitavel de
acordo com os requisitos da Furukawa. A resisténcia a flamabilidade foi a maior entre
as blendas LSZH/HDPE com diferentes proporgdes de compatibilizante PE-g-MAH. A
resisténcia a tracdo, o alongamento a ruptura e a resistividade volumétrica
apresentaram valores adequados.

Estes resultados indicam que a Blenda 5 foi a que apresentou a dispersao de
cargas mais adequada, a qual promoveu a resisténcia a flamabilidade maxima
possivel sem prejudicar a propriedade dielétrica ao ponto de impossibilitar 0 uso da
blenda.

As micrografias obtidas por MEV mostraram que a blenda 5 apresentou alguns
aglomerados, indicando que a disperséo de cargas nao foi tdo efetiva quanto a obtida
para as blendas 02 e 03, porém esta caracteristica pode ser considerada positiva, pelo
fato da baixa dispersdo de cargas contribuir para capacidade de isolamento elétrico
do material.

A adicdo de compatibilizante PE-g-MAH em propor¢cdo adequada nas blendas
LSZH/HDPE apresenta os seguintes efeitos nas propriedades:

- Melhoria da resisténcia a flamabilidade, com o aumento da sinergia entre 0s
componentes da blenda;

- Diminuig&o da capacidade de isolamento elétrico, pelo aumento da disperséo de
cargas;

- Aumento da resisténcia a tracdo, com a melhora da adesédo entre polimero e

carga.
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- Diminuic&o do alongamento a ruptura, pela transferéncia das tensdes de ruptura
para as cargas;
A Tabela 19 apresenta um resumo dos resultados obtidos para as diferentes

blendas obtidas.
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Tabela 19 - Comparativo de propriedades da blenda LSZH/HDPE com diferentes proporcdes de compatibilizante PE-g-MAH

Blenda Proporcies indice de oxigénio Constante Resistividade Resistenciaa  Alongamento a amitl)gé?mdeento
pore (%) dielétrica (-)  volumétrica (Ohm.cm) tracdo (Mpa) ruptura (%) °C)
Referéncia Requisitos Furukawa Minimo 30 % Maximo 3,0 Minimo 1.105 Minimo 10 Minimo 150 -
Blendao 225 28,0+-02%  2,83+-005 (1,75 +-0,36).10 16,50 +/- 0,49 378 +/- 94 128,74
LSZH-A/HDPE ’ ' ' ' , 190). ) ) ,
Blenda 1 75/17/8 28,7 +/-0,2% 3,08 +/- 0,08 (4,65 +/- 0,61).10%° 16,99 +/- 0,56 360 +/- 31 126,28
LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH ’ ’ ' ’ ' e ' ' '
Blenda2 /21510 31,1+-02%  314+-010 (412 +-0,60).10'5 18,00 +/-023 322 +/- 19 126,36
LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH ' ’ ' ’ ' s ' ' !
Blenda 3 75/13/12 30,5 +/- 0,2 % 3,06 +/- 0,06 (6,93 +/- 0,87).10%° 17,87 +/- 0,52 340 +/- 12 126,89
LSZH-A/HDPE/PE-g-MAH : e ' : : =l ' ' ’
Blendaa /21510 Inferior a 21 % 2,82 +/-0,05 (8,24 +/-7,26).10  14,25+/-0,73 434 +/- 30 128,09
LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH ’ ’ ' R ’ ’ !
75/13/12
Blenda 5 33,6 +/-0,2% 3,06 +/- 0,08 (3,05 +/-1,05).10%5 14,47 +/-0,35 412 +/- 26 127,04

LSZH-B/HDPE/PE-g-MAH
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a adi¢éao
de PE-g-MAH em propor¢cdo adequada nas blendas LSZH/HDPE apresenta os
seguintes efeitos nas propriedades:

- Melhoria da resisténcia a flamabilidade, com o aumento da sinergia entre os
componentes da blenda;

- Diminuicéo da capacidade de isolamento elétrico, pelo aumento da disperséo de
cargas;

- Aumento da resisténcia a tracdo, com a melhora da adesao entre polimero e
carga.

- Diminuic&o do alongamento a ruptura, pela transferéncia das tensdes de ruptura
para as cargas;

A propor¢cdo adequada de PE-g-MAH depende da quantidade de cargas
antichama presentes no composto LSZH utilizado. Para o LSZH-A, a proporcdo mais
adequada de compatibilizante foi de 10%, conforme os resultados da blenda 02. Para
0 LSZH-B a proporgéo mais adequada foi de 12%, conforme os resultados da blenda
05.

A adicéo de PE-g-MAH em proporgdes insuficientes para a compatibilizagdo das
cargas pode acarretar aglutinacdo das cargas antichama pela falta de sinergia entre
0s componentes da blenda, alterando as propriedades de interesse do material, como
por exemplo, a resisténcia a flamabilidade, conforme o ocorrido com a blenda 04.

A analise térmica DSC demonstrou que o HDPE e a base polimérica contida no
composto LSZH sdo compativeis e formam uma Unica fase polimérica. Com este
resultado, € possivel afirmar que todas as blendas LSZH/HDPE avaliadas séo
compostas de apenas de 2 fases, uma delas contendo a base polimérica e a outra
contendo as cargas antichama. Com isso, a separacdo de fases indicada nos
resultados obtidos na blenda 4 é referente a separacdo entre cargas e matriz
polimérica, visto que o fendmeno de separacdo de fases ndo ocorre entre polimeros
misciveis.

Com as micrografias de ruptura realizadas em MEV foi possivel identificar a
presenca de pequenos aglomerados nas blendas O e 4. A blenda 0 foi fabricada sem
compatibilizante, o que sugere que os aglomerados podem ser de cargas antichama

nao compatibilizadas com a matriz polimérica. A blenda 04 apresentou caracteristicas
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de separacdo de fases, 0 que sugere que 0s graus perceptiveis nas imagens de MEV
sdo cargas antichama nao compatibilizadas com a matriz polimérica

A Blenda 5 apresentou valor de constante dielétrica igual ao maximo aceitavel e a
maior resisténcia a flamabilidade entre as blendas avaliadas. Este resultado indica
que a Blenda 5 apresenta a dispersédo de cargas mais adequada entre as blendas
avaliadas, a qual promoveu resisténcia a flamabilidade maxima possivel sem

prejudicar a propriedade dielétrica a ponto de impossibilitar o uso da blenda.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No decorrer deste trabalho, foram levantadas as seguintes possibilidades de
andlise para serem realizadas em trabalhos futuros.

- Efeito do método de mistura nas propriedades dielétricas e antichama da blenda
LSZH/HDPE.

- Efeito de diferentes tipos de cargas antichama nas propriedades dielétricas e
antichama da blenda LSZH/HDPE.
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