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Resumo

As fibras acrilicas estdo entre as fibras sintéticas mais usadas pelo homem na industria téxtil.
Contudo, elas sdo suscetiveis a arderem e o fogo se dispersa facilmente, representando desta
forma um perigo para os consumidores deste tipo de fibra. Como consequéncia, varios
estudos tém sido realizados com o intuito de desenvolver métodos para aumentar a
resisténcia das fibras acrilicas a chamas ou ao fogo. A presente dissertacdo descreve o
trabalho que foi realizado durante o estagio curricular nas instalagées da SGL COMPOSITES,
S.A. Este trabalho teve como objetivo desenvolver fibras acrilicas com caracteristicas
retardantes de chama para aplicacdes em artigos téxteis.

Para o desenvolvimento piloto de fibras acrilicas com resisténcia a chama, foram realizados
testes de solubilidade, foram produzidos xaropes, fibras de bancada e fibras produzidas na
maquina de extrusao da instalacao piloto.

Os xaropes foram produzidos a partir de quatro formas diferentes: o primeiro xarope foi
produzido a partir da mistura de poliacrilonitrilo (PAN) com um polimero retardante de chama
(polimero X); o segundo xarope foi produzido a partir da mistura de PAN com um comonémero
do polimero X; o terceiro xarope foi produzido a partir da mistura de PAN com polimero X e
mais um aditivo retardante de chama; e o quarto xarope foi produzido a partir da mistura de
PAN com um comondmero do polimero X e mais um aditivo retardante de chama.

O desempenho das fibras de bancada, bem como as fibras de maquinas foram avaliados
através da mediacao do indice de limite de oxigénio, tendo-se obtido valores de LOI superiores
a 25%. Foram ainda realizadas analises térmicas, mais precisamente, calorimetria diferencial
de varrimento (DSC) e também foram feitos estudos de microscopia eletronica de varrimento
(SEM) as fibras.

Os resultados mostraram que o polimero X tem excelentes caracteristicas retardadoras de
chama ou fogo, e que este polimero é promissor no que concerne ao tratamento de fibras
acrilicas com o intuito de as tornarem resistentes ao fogo.

PALAVRAS-CHAVE: Polimeros, Fibras Acrilicas, Retardantes de Chama, LOI, SEM.
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Abstract

Acrylic fibers are among the most commonly used synthetic fibers in the textile industry.
However, they are susceptible to burning and the fire disperses easily, thus presenting a
danger to consumers of this type of fiber. As a result, several studies have been done to
develop methods to increase flame or fire resistance of acrylic fibers. This dissertation
describes the work that was done during the curricular internship at the facilities of SGL
Composites. This work aimed to develop flame retardant acrylic fibers for textile applications.

For the development of pilot flame retardant acrylic fibers, solubility tests were performed,
dopes were produced, simple fibers and fibers produced in the pilot plant extrusion machine
were made.

The dopes were made in four different ways: the first dope was made by mixing
polyacrylonitrile (PAN) with a flame retardant polymer (polymer X); the second dope was made
by mixing PAN with a comonomer of polymer X; the third dope was made from the mixture of
PAN with polymer X and a further flame retardant additive; and the fourth dope was made by
mixing PAN with a polymer X comonomer and a further flame retardant additive.

The performance of the simple fibers as well as machine fibers were evaluated by means of
limiting oxygen index were values superiors to 25% of LOI were obtained. Thermal analyzes
were also performed, more precisely, differential scanning calorimetry (DSC) and also
scanning electron microscopy (SEM) studies were performed on the fibers.

The results showed that the polymer X has excellent flame or fire retardant characteristics, and
that this polymer is promising for treating acrylic fibers to make them fire resistant.

KEYWORDS: Polymers, Acrylic Fibers, Flame Retardants, LOI, SEM.
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1. INTRODUCAO

1.1. SGL COMPOSITES, S.A.

A FISIPE - Fibras Sintéticas de Portugal, S.A., foi fundada em setembro de 1973 a partir da
unido entre a CUF e as empresas japonesas Mitsubishi Rayon Co. e a Mitsubishi Corporation.
O vinculo entre estas empresas tinha como designio associar o conhecimento, e a experiéncia
industrial e téxtil portuguesa com a tecnologia de producao de fibras sintéticas e a experiéncia
internacional dos parceiros japoneses. [1]

A unidade fabril foi inaugurada em novembro de 1976, dispondo de 12 500 ton/ano nos tipos
bésicos de rama e cabo acrilico. Em 1980, a capacidade da instalagdo foi ampliada para
23 000 ton/ano, em resposta ao crescimento do mercado nacional e em antecipacao a entrada
de Portugal na CEE. [1]

Em 1989, a capacidade da instalacdo foi novamente ampliada, passando das 23 000 ton/ano
em 1980, para 36 000 ton/ano, um aumento de producdo que ja concede uma certa margem
de manobra comercial.

Apos varios anos de investigacdo e a realizacdo de inUmeras experiéncias com varios tipos
de fibras, a FISIPE, concebeu em 1995 um novo produto - a fibra preta, pigmentada na massa
com negro de fumo. Esta fibra foi posteriormente comercializada e batizada por Black Fisivon.

[1]
Mediante um processo continuo de injecdo de capital e a realizacdo de alguns investimentos
a fabrica, em 2003, a capacidade produtiva da mesma alcanc¢a 56 000 ton/ano.

Em 2005, a Fisipe iniciou o desenvolvimento de precursor de fibra de carbono em colaboracao
com o grupo SGL como potencial cliente. A relacdo evolui para a integracdo completa da
Fisipe pela SGL em 2012, com o objetivo de se tornar produtor exclusivo de precursor para o
grupo. Para este fim, uma das maquinas de extrusdo de fibra téxtil foi modificada para a
producdo de precursor de fibra de carbono, prevendo-se num futuro proximo a extenséo a
mais maquinas.

Em novembro de 2018, com o processo de rebranding do grupo SGL, a FISIPE S.A., passa a
chamar-se SGL Composites, S.A.

Atualmente a SGL Composites, S.A., € uma empresa que produz percursores de fibra de
carbono e fibras acrilicas especiais, designadamente as fibras pré-tintas, funcionais e para
aplicacdes técnicas.

A SGL Composites, S.A., opera nos mercados a nivel mundial, sendo que grande parte das
suas fibras produzidas s&o exportadas (99% da producgéo). [1]
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1.2. Instalacéo fabril

A SGL Composites, S.A., esta organizada em diversas areas fabris e compreende diversos
processos para a producéo de fibras acrilicas. A unidade fabril é constituida pelas seguintes
areas:

Polimerizacdo Continua

e Area de polimerizacdo continua (CP)
o Parque de Silos (PS)

Producdo de Produtos Intermédios

e Areade Preparacéo de Xarope (DP)
e Area de extrusdo — Spinning (SP)
e Cozinha de cores

Producdo de Produtos Acabados

e Areade corte e embalagem (CB)
e Areade Converséo de Cabo — Tow to Top (TT)

Solventes e Utilidades

e Area de Recuperacio de Solventes (SR)
e Parque de Tanques (TF)
e Areade Utilidade (UT)

Instalacdo Piloto (IP)

¢ Instalacao Piloto 1
¢ Instalacao Piloto 2

Laboratorio (LAB)

e Ensaios Quimicos

e Ensaios Fisicos

e Laboratdrios de Area — Apoio a Producdo
e Controlo e Reproducéo de Cores

Manutencdo

e Manutencao Elétrica e Instrumentacéo
¢ Manutencdo Mecéanica (MM)

Armazéns

e Armazém de Produtos de Acabados (APA)
e Armazém de Pegas de Reserva (APR)
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1.3. Descricéo das areas produtivas da SGL Composites, S.A.

1.3.1. Area de polimerizacdo continua (CP)

A éarea de polimerizacdo continua é responsavel pela realiza¢éo da reacao de polimerizacao
e pela realizacdo das operacdes de separacdo, filtracdo, lavagem, peletizacdo, secagem e
moagem do polimero. A reacéo de polimerizagédo é conduzida em meio aquoso, utilizando o
Acrilonitrilo (AN) e o Acetato de Vinilo (AV) como comondmeros.

Ha quatro reatores de polimerizacdo CSTR, equipados com camisa de arrefecimento. A
suspensao aquosa transborda por uma tubagem de descarga para uma conduta de recolha
“Direct Slurry Feed”. Em seguida a suspenséo do polimero é filtrada e lavada recorrendo a
um filtro rotativo de vacuo. O filtrado e as aguas de lavagem s&o posteriormente
encaminhadas para uma coluna de destilagdo — coluna de “Monomer Stripping”, onde se
efetua a remocao dos monémeros remanescentes. O bolo de filtracao (polimero himido) é de
seguida enviado para um peletizador depois de removido do filtro rotativo de vacuo. No
peletizador, ocorre a formacao de pellets (peletizacéo), que sdo depostos com um distribuidor
oscilante num tapete de secagem. Por fim, procede-se a operacdo de moagem dos pellets
secos, num moinho de martelos e ao transporte pneumatico do polimero em pé para os silos
de armazenagem B, C, D e E, localizados na Area PS. [1]

1.3.2. Area de Preparacéo de Xarope (DP)

Na Area DP é produzido o Xarope Brilhante (téxtil), sendo este em seguida sujeito a extrusio
na Area SP, nas SPM 1-9, para obtenc&o de fibra acrilica. O xarope é produzido a partir da
dissolucdo do polimero na forma de p6 no solvente dimetilacetamida. Por sua vez o xarope,
o polimero e a dimetilacetamida provenientes de operacdes de purga e de lavagens ao longo
de todo o processo sao recuperados, produzindo-se a partir deles um outro xarope, Xarope
Regenerado, posteriormente incorporado nas producdes de fibra escura.

Na Area DP sdo ainda preparadas suspensbes de TiO, (deslustrante), negro de fumo
(pigmento para a fibra preta pigmentada) e dispersfes de pigmentos. Estas preparacdes sdo
posteriormente adicionadas na alimentagdo de Xarope Brilhante as maquinas de spinning. [1]

1.3.3. Area de extrusdo — Spinning (SP)

Na Area SP (Spinning), a fibra acrilica € fabricada por extrusdo de uma solucéo de polimero
acrilico em solvente CR proveniente da Area DP.
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Na Area de extrusdo, o xarope é aquecido em permutadores de calor, sendo em seguida
distribuido quente para cada uma das maquinas de spinning. Apos esta operacgdo, pode-se
produzir fibora mate ou fibra pigmentada. Para a producédo de fibras mate, injeta-se uma
suspensao de didxido de titanio, enquanto que para a producao de fibras pigmentadas, injeta-
se uma disperséo de pigmentos.

O xarope é doseado por (um méaximo de) vinte e quatro bombas de carretos, enviando, cada
uma, xarope a um caudal constante através dos candles até aos spinnerets. Estes sdo
compostos por varias dezenas de milhar de orificios, e estdo imersos numa cuba dupla de
coagulacéo contento uma solugéo aquosa de dimetilacetamida em recirculacédo. A passagem
do xarope pelos spinnerets provoca coagulacdo do mesmo, e 0 excesso da solucdo da
coagulacdo é encaminhada para a Area SR. [1]

A fibra é de seguida estirada e lavada numa série de banhos de agua quente; num deles
podem aplicar-se corantes para tingimento em linha (processo “Gel-Dyeing”). No ultimo banho
a fibra recebe uma emulsé@o de acabamento (amaciadores, anti estaticos e lubrificantes) para
proteger a fibra e facilitar o seu manuseio e processamento. De seguida a fibra é seca sobre
rolos aquecidos com vapor, frisada e encaminhada para a area de corte e embalagem.

1.3.4. Area de corte e embalagem (CB)

Na Area de Corte e Embalagem (CB — Cut & Bale) é feita a recolha em contentores contendo
entre 275 kg e 300 kg de fibra produzida da Area SP. Em seguida a fibra é recozida em
autoclave com vapor saturado para relaxar as tensdes internas, abrir a estrutura e permitir o
tingimento posterior. Apds o processo de recozimento as fibras podem ser encaminhadas para
0 setor de cabo ou rama. Caso sejam enviadas para o setor de cabo, estas sdo embaladas
em fardos contendo cerca de 550 kg.

As unidades obtidas apés a prensagem séo revestidas com capas de réfia e fixadas por
arames de aco ou cintas de polipropileno, formando os fardos que séo pesados e etiquetados
para seguirem para armazem.

O cabo proveniente da Area SP, produzido com as condicbes de fibras técnicas é recolhido
em contentores. Estes contentores vao aguardar um tempo de espera para arrefecer antes
do corte. Durante o corte, o cabo é alimentado diretamente ao cortador com rodas especificas
para os cortes de 4 a 8 mm, sendo embalada em sacos de peso variavel, desde 1 kg a 15 kg,
consoante o pedido do cliente e posteriormente embalados em caixas.

O precursor de fibra oxidada (L98) é recolhido diretamente em caixas de cartdao, previamente
identificadas como produto intermédio. Quando o volume estd completo, sdo retiradas do
enchimento e colocadas as tampas de cartdo e as etiquetas de produto final. [1]
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1.3.5. Area de Conversdo de Cabo — Tow to Top (TT)

O cabo derivado dos contentores ou fardos (Area CB) que estabelece o tipo de produto final
consoante a sua aplicacdo futura pela industria téxtil pode ser processado na Area TT. Com
vista a preparar a fibra para futuras transformagdes, o cabo derivado dos contentores ou
fardos € transformado em mecha penteada de filamentos descontinuos “Top” por
rebentamento num equipamento denominado conversor.

Apos a operacao de rebentamento a fibra sofre uma operacgéo de frisagem e, de acordo com
o tipo de “Top” que se pretende obter, podera sofrer um recozimento em continuo num
relaxador acoplado. [1]

1.3.6. Area de Recuperacéo de Solventes (SR)

Na area SR realizam-se duas operaces que viabilizam a recuperacdo do solvente
(dimetilacetamida) e agua utilizados no processo produtivo, com a qualidade necessaria para
a producdao de fibra acrilicas. Tais operacdes consistem na separacéo do solvente da agua,
producdo de solvente e remogao de soélidos acumulados no processo. Nesta area sé@o
realizados processos diferentes: processo SR e processo SM.

No processo SR, a solucdo de dimetilacetamida (DMACc) é separada da agua e dos restantes
produtos em solucdo por destilagcdo e evaporacdo. A solucdo de DMAc e a agua sao
recuperados para serem reutilizados na DP e SP. [1]

1.3.7. Area de Utilidade (UT)

Na instalacédo fabril existem trés circuitos de agua de refrigeracado, nomeadamente, o circuito
de TW, TW-A e TW-B.

O circuito de agua de refrigeracdo TW estende-se pelos diversos pontos onde € necessario
remover calor nas Areas SR, CP e UT.

O circuito de agua de refrigeracdo TW-A é utilizado na Area SP para arrefecer os
permutadores de 55CR, permutadores do circuito de LW e é também usado para arrefecer a
recirculagcéo das cubas TMD e TM4.

O circuito de agua de refrigeracdo TW-B permite abastecer a totalidade da Area CB e alguns
equipamentos da Area SP. [1]

1.4. Polimeros

Ha milhares de anos que 0s nossos ancestrais utilizam matérias produzidos a base de
polimeros. Contudo, néo foi até meados do século XX, que se comegou a assimilar a
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esséncia dos polimeros. [3] A compreensdo da natureza dos polimeros desencadeou um
conjunto de prerrogativas para a humanidade que até os mais céticos ndo agouravam.

A palavra polimeros deriva da conjuncédo de duas palavras da lingua grega; poli significa
“‘muitas” e meros significa “partes,” ou por outra, “muitas partes.” [4] Os materiais poliméricos
sdo constituidos por macromoléculas que tém em média um peso molecular que varia entre
10.000 a mais de 1.000.000 g/mol, ligados mutuamente quimicamente de modo a formar um
sélido. [5, 6]

Os polimeros podem ser produzidos de forma natural, ou de forma artificial (polimeros
sintéticos) por um tipo de rea¢édo quimica denominada por polimerizacdo. Existem dois tipos
principais de reacbes de polimerizagéo:

e Polimerizacao por adicdo — neste tipo de reacdo, 0 mondmero A sofre reacdo de
polimerizagdo, originando um polimero A sem que ocorra formagao de um subproduto.
Isto é, monémero A — polimero A. As reacbes de polimerizacédo por adi¢cdo originam
polimeros termoplasticos (por exemplo, polietileno).

o Polimerizacdo por condensacdo — no caso da polimerizacdo por condensacéo, dois
ou mais monémeros reagem para formar um polimero e um subproduto (geralmente
agua). Isto é, ménomero A + monémero B — polimero C + subproduto. As reacdes
de polimerizacdo por condensacdo podem originar polimeros termoplasticos ou
termofixos (por exemplo, politereftalato de etileno ou epdxis, respetivamente). [7, 8, 9]

Como consequéncia da vasta variedade de polimeros, tanto naturais como sintéticos, que
fazem parte do nosso quotidiano, separou-se ou agrupou-se 0S mesmos em grupos ou
classes consoante as suas caracteristicas, de modo a poderem ser facilmente identificados.
Uma das formas de identificacdo de um determinado tipo de polimero, é através da sua
estrutura molecular.

a) Polimeros Lineares

Os polimeros lineares séo polimeros que apresentam cadeias longas flexiveis, onde as
unidades de mondémeros se encontram ligadas ponta a ponta em cadeias Unicas. O polimero
poliestireno apresenta este tipo de estrutura molecular.

b) Polimeros Ramificados

Polimeros Ramificados s&o polimeros que apresentam cadeias de ramificagcdes laterais
ligadas as cadeias principais. Este tipo de polimero apresenta baixa densidade, uma vez que,
a formacéo de ramificagdes laterais reduz a eficiéncia de compactacéo da cadeia do polimero.
Os polimeros dendrimeros sdo exemplos de polimeros que apresentam este tipo de estrutura
molecular.

c) Polimeros com liga¢fes cruzadas



Desenvolvimento de Fibras Acrilicas Retardantes de chama

Polimeros com ligacdes cruzadas sdo polimeros que apresentam cadeias lineares adjacentes
ligadas umas as outras em inumeras posi¢es por meio de ligacdes covalentes. Exemplo de
um polimero que apresenta este tipo de estrutura molecular é o copolimero acetato vinilo e
etileno (EVA).

d) Polimeros em rede
Polimeros em rede sao polimeros que formam redes tridimensionais a partir de unidades de
mondmeros funcionais que dispdem de pelo menos trés ligacdes covalentes ativas. Resinas
de fenol formaldeido e os materiais epdxi sdo alguns dos polimeros que apresentam este tipo
de estrutura. [10, 11, 12]

Para além da classificacdo de polimeros através de suas estruturas moleculares (descrita de
maneira sucinta anteriormente), outra forma de classificar um polimero de entre as inimeras
formas ou métodos existentes, € através do seu comportamento térmico e mecanico.

e Polimeros termoplasticos — sdo polimeros que fundem e amolecem quando
aguecidos. Este tipo de polimeros sédo facilmente reciclaveis, e podem apresentar uma
estrutura cristalina ou amorfa. O polietileno € um exemplo deste tipo de polimeros.

e Polimeros termofixos ou termoendureciveis — sao polimeros que nao se fundem
ou amolecem quando aquecidos, contudo, iniciam um processo de decomposicao. Os
polimeros termofixos séo dificeis de serem reciclados e geralmente sdo mais rigidos
comparativamente aos polimeros termoplasticos, todavia, sdo mais quebradicos. O
poliuretano é um exemplo deste tipo de polimeros.

e Elastémeros (borrachas) — séo polimeros que apresentam uma deformacéao elastica
superior a 200%. Elastomeros (ou borrachas), podem ser termofixos ou
termoplasticos. A borracha natural é um exemplo deste tipo de polimeros. [5]

Alguns exemplos de objetos produzidos a partir de polimeros termoplasticos, termofixos e
elastbmeros, podem ser observados na figura 1.
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Figura 1 - Termoplasticos — tijolos de lego, produzidos a partir de acrilonitrilo butadieno e
estireno (a esquerda); Termofixos — bolas de bilhares, produzidas a partir da resina fendlica
(no centro); Elastomeros (borracha) — elasticos para prender dinheiro, papéis etc., produzidos
a partir de borracha natural (a direita). [13, 14, 61]

1.5. Fibras

Fibra é uma classe de material de filamentos continuos ou alongados, idénticos a um pedaco
de fio ou semelhantes a um fio de cabelo. [16] As fibras podem ser naturais, sintéticas e
artificiais.

Fibras naturais séo fibras concebidas pelo meio ambiente. Elas podem ser encontradas em
plantas (sisal — planta responsavel pela producdo de fibras com alta capacidade de
alongamento, resistentes etc., usadas maioritariamente na inddstria de cordoaria); em
sementes de plantas (algoddo — fibra proveniente das capsulas de sementes da planta
pertencente a familia Malvaceae. O algodédo é a base de matéria-prima para a producao de
produtos téxteis, produtos quimicos, etc.); em animais (Ia — fibra derivada do pelo da ovelha.
A 1a é muito usada na industria téxtil devido a sua excelente qualidade estética, elasticidade
etc.); e também podem ser encontradas em minerais (amianto ou asbesto — grupo de minerais
naturais que formam fibras longas e finas quando cristalizam. Os produtos produzidos a partir
da fibra do amianto ou asbesto possuem alta resisténcia ao calor, chama, grande flexibilidade
etc. Porém, o amianto é uma substancia cancerigena, e inclusive foi banido em varios paises).
[16, 17, 18, 19]

Fibras sintéticas sao fibras produzidas a partir de processos industriais, ou através de
polimeros derivados de sinteses quimicas. Fibras sintéticas sdo utilizadas na industria
alimentar, automaovel, aerondutica etc., sendo que grande parte destas sdo empregadas na
industria téxtil. [20] As fibras de nylon, poliéster e as acrilicas sdo as fibras sintéticas que
dominam este mercado. [21]

Fibras artificiais sao fibras criadas a partir do processamento de polimeros naturais ou da sua
combinacdo com polimeros derivados de sinteses quimicas. A fibra viscose (fibra produzida

a partir da celulose) é um exemplo deste tipo de fibra.

Viscose, inicialmente conhecido como seda artificial foi a primeira fibra artificial a ser criada
pelo homem. Esta fibra é atualmente muito prestigiada na inddstria téxtil, mobiliaria etc.,
devido a sua versatilidade e semelhanca de propriedades e caracteristicas com a seda e 0
algodao. [22]

1.6. Retardadores de fogo ou chama

Ha décadas que a industria téxtil, por motivos de segurancga, vem despendendo recursos em
pesquisas e investigacdes na procura de substancias que confiram resisténcia a chama ou
gue pelo menos dificultam a sua propagacdo. A esses tipos de substancias ou produtos
guimicos que apresentam essas caracteristicas, da-se o nome de retardadores de fogo ou
chama.
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Retardadores de fogo ou chama sdo substancias quimicas ou produtos quimicos que
interferem com a quimica e a fisica da combustdo de um material, de modo a alterar a
inflamabilidade do mesmao, dificultando a ignicdo e ou reduzindo a velocidade de propagacgéao
da chama pela superficie [23]. As substancias retardadoras de chama podem ser empregues
em eletrodomésticos, equipamentos elétricos, materiais celuldésicos e téxteis, e também
podem ser usadas para cobrir a superficie interna de agos. [23, 24, 25]

Ha varios tipos de compostos quimicos suscetiveis de serem utilizados como retardadores de
chama, contudo, compostos orgéanicos halogenados, compostos a base de azoto, compostos
de fosforo e sais inorganicos, pertencem aos grupos principais de produtos quimicos mais
usados. [24, 26]

No que concerne ao ambiente industrial, as substancias responsaveis pelo retardamento de
chama, podem ser classificadas em compostos aditivos e compostos reativos:

e Compostos aditivos — sdo compostos que alteram as caracteristicas do material final
sem reagir quimicamente com o polimero original. Os aditivos sdo misturados com o
polimero durante a fase do seu processamento. Deve frisar-se que 0s compostos
aditivos devem ser facilimente processaveis com o polimero, e ndo devem criar
problemas ambientais em termos de reciclagem ou eliminacao.

e Compostos reativos — ao contrario dos compostos aditivos, 0s compostos reativos
modificam as caracteristicas de um determinado polimero reagindo quimicamente com
mesmo. Este grupo de compostos séo introduzidos no processamento, justamente na
fase da polimerizacdo, de modo a integrarem-se na estrutura da rede molecular do
polimero. [27, 28, 29, 30]

Tanto os compostos aditivos, como reativos, podem retardar a disseminacdo da chama de
acordo com um ou mais dos quatro seguintes mecanismos:

I. Restringindo 0 acesso de oxigénio ao polimero,

Il. Reagindo, decompondo ou alterando o estado do polimero, consequentemente,
absorvendo o calor,

I1l. Produzindo elevados volumes de gases incombustiveis, que posteriormente, dificultam
a renovacgdao de ar,

IV. Interferindo quimicamente com o mecanismo de propagacdo da chama ou do fogo.
[15]

Deve salientar-se que a eficiéncia no retardamento da disseminagédo da chama de acordo com
esses quatro mecanismos, é de certa maneira inerente ao método de tratamento usado num
determinado material. Ou seja, um estudo minucioso deve ser realizado ao material, de modo
a se saber qual serd 0 método de tratamento que trard um resultado esperado e satisfatorio.
Existem quatro métodos de tratamento:
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o Impregnacdo — O processo de impregnacdo baseia-se na introducéo do material a ser
tratado num solvente no qual, o produto quimico retardador de fogo ou chama esta
dissolvido ou disperso. Deve salientar-se que o material a ser tratado € impregnado
até este ficar saturado e que o solvente utilizado na maioria dos casos é a agua.

o Impregnacao por pressédo — A impregnacao por pressao retardadora de fogo ou chama
€ usada para tratamento de matérias relativamente densos ou ndo absorventes.

e Alteraces quimicas — Este tipo de tratamento consiste na adicdo de compostos ou
elementos quimicos ao produto final, com o objetivo de alterar a sua estrutura quimica,
e consequentemente, as caracteristicas de queima do mesmo. Este tratamento é mais
eficaz em fibras sintéticas e materiais plasticos, isso porque, as fibras e os materiais
plasticos sdo mais faceis de processar — uma vez que que foram produzidos pelo
homem — e h& mais opc¢des para as modificar.

e Revestimento — O processo de revestimento consiste em revestir o material a ser
tratado com um elemento ou substancia retardadora de chama ou fogo. O
revestimento pode ser aplicado em qualquer etapa do processo de fabricacdo do
material. [23, 31, 32]

1.6.1. Retardadores de fogo ou chama em fibras acrilicas

BN

As fibras acrilicas resistentes ao fogo ou a chama, também conhecidas como fibras
modacrilicas, sdo umas das mais preponderantes fibras sintéticas no ramo téxtil (embora
sejam consumidas em menores percentagens em comparac¢ao com outras fibras sintéticas).

As fibras modacrilicas sdo produzidas através da reacao de copolimerizacdo do monémero
acrilonitrilo com os monémeros de cloreto de vinilo, brometo de vinilo e cloreto de vinilideno.
[33, 34] As fibras modacrilicas possuem no minimo 35% e no maximo 85% em peso de
unidades de acrilonitrilo, e fundem entre 180 a 185 °C, embora quando atingem os 150 °C,
adguiram um tom amarelado.

O processo de extrusdo das fibras acrilicas é efetuado na maioria das vezes por via himida.
[35]

As suas excelentes propriedades no que concerne a elasticidade, resisténcia a radiagdo UV,
fungos e bactérias, fazem desta fibra um material perfeito para a producgéo de téxteis com
excelentes propriedades de isolamento térmico. [36, 37] Contudo, estas fibras ardem e a
chama propaga-se com muita facilidade, sendo este um atributo indesejavel para produtos
téxteis. Para além das desvantagens ja mencionadas, as fibras acrilicas quando em
combustao, libertam cianeto de hidrogénio (gas toxico) [38]. Por esse motivo, fabricas
responsaveis pela producdo de fibras acrilicas tém dedicado enormes esforgcos com o
designio de desenvolver produtos eficientes capazes de reduzir a inflamabilidade destas
fibras.

10
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Genericamente, as fibras com valores de indice limite de oxigénio ou LOI (limited oxygen
index) inferiores a 25% séo inflamaveis (fibras acrilicas tém um LOI entre 18-20%), ao passo
que fibras com valores de LOI entre 25-28% s&o retardadoras de chama, sendo que as fibras
gue tém um LOI superior a 28% séo resistentes a chamas. [39, 40]

Uma das formas de aumentar a resisténcia das fibras acrilicas & chama ou ao fogo consiste
em adicionar:

» Polimeros que contém fésforo

A incorporacéo de polimeros aditivos a base de fosforo tais como, poli [(dimetil(acriloiloxi)metil
fosfonato] (PDAP), e poli [(dietil-2-(metacriloiloxi)- etilfosfato] (PDMP) em fraces méssicas de
14 a 26% e de 10 a 36%, respetivamente, numa mistura de poliacrilonitrilo (PAN) com Dialil-
ftalato (DAP), promovem a resisténcia de fibras acrilicas a chamas ou ao fogo.

» Polimeros que contém halogénios

As fibras acrilicas retardadoras de chama também podem ser produzidas a partir de polimeros
obtidos pela polimerizacdo de acrilonitrilo e cloreto de vinilideno ou cloreto de vinilo e um
mondémero vinilico sulfonado. As fibras produzidas com estes compostos tém um LOI no
intervalo de 26 a 31%.

» Compostos a base de antimdnio

Outro modo que enseja o aumento da resisténcia das fibras acrilicas a chama, é a partir da
adicdo de tribxido de antimdénio (Sb203). O trioxido de antiménio é um aditivo retardante de
chama muito usado em plasticos e, quando aplicado a fibras modacrilicas, melhora ainda mais
a sua resisténcia a chama.

» Compostos a base de hidréxidos de metal

Os hidroxidos de metal geralmente tri-hidroxidos de aluminio (ATH) e hidréxido de magnésio
também podem conceder caracteristicas retardantes de chama as fibras. Estes compostos
sdo muito usados como retardantes de chama porque libertam 4gua a temperaturas elevadas,
removendo desta forma o calor do sistema. A temperatura maxima de desidratacdo de ATH é
de aproximadamente 300°C, e de aproximadamente 400°C para o hidroxido de magnésio.
[37, 39, 41, 42]

De modo geral, existem numerosas abordagens que possibilitam obter fibras acrilicas
retardadoras de chama. Para além dos métodos mais usados (copolimeriza¢éo, acabamento,
modificacdo quimica etc.), recentemente abordagens nanotecnolégicas vem ganhando
espago nesta area. A técnica sol-gel e a técnica de montagem de camada por camada séo
exemplos de abordagens nanotecnoldgicas.

A técnica sol-gel é uma técnica que concede a fibra caracteristicas retardadoras de fogo ou
chama, através da combinacdo de aditivos contendo azoto ou fosforo, com o hidrogel de
silicone proveniente do processo de sol-gel. Por outro lado, a técnica de montagem de camada
por camada (LbL) é uma técnica simples que concede resisténcia a superficie da fibra contra

11
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a chama ou fogo através da deposicdo de forma interpolada de espécies carregadas
positivamente e negativamente. [38, 43]

O futuro relativamente a fibras retardadoras de chama no geral ainda é uma incognita. O
aparecimento de fibras tais como PIPD, PEEK®, Zylon® (fibras de melhor resisténcia a chama
do que as anteriormente usadas), [44] o avancgo tecnoldgico, bem como o conhecimento que
se tém adquirido nesta area nos Ultimos anos, tornaram esta area muito promissora, mas, 0
oposto também se tem verificado. Ou seja, através das novas tecnologias atualmente ao
nosso dispor, e de uma maior compreensao acerca destes materiais, descobriu-se que
determinados compostos quimicos que eram usados como retardadores de chama séo
passiveis de causar doencgas graves, e como consequéncia disso, varios compostos quimicos
foram banidos.

1.7. Objetivo do trabalho

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de fibras acrilicas com
caracteristicas retardantes de chama, a partir de tratamentos quimicos e em alguns casos,
fisicos das mesmas.

Foram feitos ensaios onde se avaliou o efeito da presenca de aditivos em diferentes
concentracdes nas fibras acrilicas, com o objetivo de atingir um indice limite de oxigénio (LOI)
superior a 25%.

A avaliacdo da retardancia de chama das fibras foi realizada através de testes de LOI. Foram
também realizadas analises de SEM, DSC e FTIR as amostras tratadas de modo a se poder
compreender melhor as caracteristicas da fibra e de modo a se poder avaliar os efeitos
complementares ao tratamento usado.

1.7.1. indice Limite de Oxigénio (Limiting Oxygen Index, LOI)

O indice limite de oxigénio ou LOI é um tipo de teste ou método que é implementado em
materiais poliméricos e em plasticos para determinar a inflamabilidade dos mesmos. De
acordo com ASTM International (American Society for Testing and Materials), define-se como
LOI, a concentragdo minima de oxigénio expressa em percentagem de volume ou volume
percentual, que suporta uma combustao de fogo numa mistura de oxigénio e azoto. [45, 46]

Os testes de LOI granjearam uma apreciavel aceitacdo como ferramenta para a investigagéo
da inflamabilidade de polimeros, e eficacia de diferentes retardadores de fogo na comunidade
cientifica. Uma das grandes vantagens da implementacdo deste método, reside no facto de
ser possivel conseguir um Unico valor numérico capaz de indicar a inflamabilidade de um
material. Embora, os resultados podem ser afetados por alteragées nos procedimentos do
teste. [44, 47, 48] O LOI pode ser calculado a partir da seguinte formula:

Q(02)
= =2 %
LOI 20010 (N2) 100 (1)
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Onde Q(0,) corresponde ao caudal de oxigénio e Q(N,) corresponde ao caudal de azoto. [49]

O procedimento experimental padrdo de um teste de LOI, consiste em acender o topo da
amostra com recurso a uma chama, arredando a fonte da chama ap6és a ignicdo da amostra.
O indice de oxigénio limite é determinado a partir da menor concentracéo de oxigénio, no qual
um critério de “comprimento ou tempo minimo de queima” é atingido. Esse critério geralmente
assume a forma de especificar que um determinado comprimento da amostra deve ser
consumido, ou uma amostra deve queimar por um determinado periodo de tempo. A Figura 2
fornece um diagrama esquematico de um método tipico de indice de oxigénio. [47, 49]

4&— Cilindro
= ﬂ\ de vidro

Amostra

Figura 2 - Representacdo esquematica do equipamento de LOI (adaptado de [50]).

1.7.2. Microscopio Eletrénico de Varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varredura é uma das técnicas microscopicas utilizadas para
analisar a morfologia e para investigar ou estudar a estrutura superficial das fibras. [51]

O aparelho de Microscopia Eletronica de Varrimento concede informacfes pormenorizadas
da superficie de uma determinada amostra, através de um processo de varrimento com um
feixe de eletr6es. Os microscopios eletrbnicos utilizam os mesmos principios basicos dos
microscopios de luz, mas concentram feixes de eletres energéticos em vez de fotbes, para
ampliar um objeto. [52] Sucintamente, um aparelho SEM no modo convencional de operagéo
funciona da seguinte forma: o SEM gera um feixe de eletrbes que s&o posteriormente
focalizados num determinado ponto na superficie da amostra. De seguida, um feixe de
eletrdes varre essa area, formando uma imagem a partir da detencdo da emissao de eletrbes
secundarios da superficie da amostra e correlagdo eletronica do sinal secundario com a
posicdo do feixe. [53]

Um aparelho de SEM convencional é composto pelos seguintes componentes: fonte de
eletrbes, lentes eletromagnéticas, camara de vacuo, compartimento para a amostra e
detetores de eletrdes. [52] A Figura 3 fornece um esquema representativo do funcionamento
do equipamento SEM.
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Figura 3 - Representacdo do funcionamento do equipamento de SEM (adaptado de [54]).

1.7.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier € uma técnica amplamente
utilizada em materias solidos, liquidos e gasosos para identificar os grupos funcionais dos
mesmos, através de um feixe de radiacdo de infravermelho. [55]

O instrumento de FTIR é constituido por um interferometro, espelho mével, divisor de feixe e
um detetor.

Um espectrémetro de FTIR funciona da seguinte forma: uma fonte emite um feixe, sendo esse
feixe posteriormente dividido em dois por um divisor de feixe. Onde 50% da radia¢&o incidente
é refletida para um espelho, enquanto que os restantes 50% s&o transmitidos para outro
espelho. Apds os feixes incidirem sobre os espelhos, estes sdo de novo refletidos para o
divisor de feixes, onde parte desta volta para a fonte e a outra parte segue para a amostra,
chegando assim ao detetor. O detetor gera um interferograma no qual € aplicada a
transformada de Fourier, para se obter um espectro de infravermelho em absorvancia ou
transmitancia em funcdo do numero de onda. Os picos presentes no espectro de
infravermelho sdo relativamente estreitos e em muitos casos podem estar associados a
vibrag@o de uma ligagdo quimica particular, permitindo desta forma a identificagdo de certos
grupos presentes na amostra. [56, 57, 58]

A figura 4 fornece uma representagéo do funcionamento do espectrémetro de FTIR.
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Figura 4 - Representacao do funcionamento do espectrometro de FTIR (adaptado de [51]).
1.7.4. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O aparelho de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é um aparelho de andlise térmica
gue permite determinar a temperatura e o fluxo de calor associados as transicdes de
propriedades fisicas de um material em funcéo do tempo. O DSC mede a quantidade de calor
que é irradiada ou absorvida excessivamente pela amostra, com base na diferenca de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia. [59] A referéncia é um material inerte,
como alumina ou apenas um cadinho de aluminio vazia.

Com base no mecanismo de operacao, os aparelhos de DSC podem ser classificados em dois
tipos:

» DSC de fluxo de calor — Neste tipo de DSC, a amostra é colocada no forno juntamente
com o material de referéncia (normalmente uma amostra vazia). A alteracdo da
entalpia provoca uma diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia. Essa diferenca de temperatura é registada e relacionada com a variacao
da entalpia da amostra. [60]

» DSC com compensacgéo de poténcia — Neste tipo de DSC, a amostra e o material
de referéncia séo colocados em fornos diferentes. A diferenca de temperatura entre a
amostra e o material de referéncia é mantida em zero, variando a entalpia de entrada
para os dois fornos. Essa variagdo de entalpia entre as amostras nos dois fornos é
entdo registada e relacionada com a variagédo da entalpia da amostra. [60]

A figura 5 fornece uma representacdo esquemaética de um aparelho tipico de DSC.
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Figura 5 - Representacao esquematica de um aparelho tipico de DSC (adaptado de [60]).
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2 . PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta seccao do trabalho, é apresentado o procedimento experimental utilizado no processo
de tratamento e caracterizagdo das amostras desenvolvidas no estagio. A parte experimental
do trabalho foi realizada na Instalacao Piloto (IP) e no laboratério (Lab) da empresa.

2.1. Teste de solubilidade de polimero em DMAc

Este teste consistiu em verificar-se a solubilidade do polimero X em DMAc. Para tal foram
efetuadas cinco adi¢cdes de polimero X a DMAc até a suspensao ficar saturada. O teste foi
feito da seguinte forma: primeiramente pesou-se uma determinada quantidade do polimero X
e uma certa quantidade de DMAc. Em seguida introduziu-se o0 DMAc num copo de INOX e
agitou-se o copo de INOX com o auxilio de um agitador, sendo em seguida adicionado o
polimero X paulatinamente ao copo. Visto que passados alguns minutos o polimero X néo se
dissolvia em DMAc, aqueceu-se o copo em banho maria. Apés o aquecimento do copo, 0
polimero X comegou a dissolver-se em DMAc, em seguida foram efetuadas mais quatro
adicdes de polimero X ao copo, controlando a temperatura e aumentado a velocidade de
agitacdo da suspensdo sempre que fosse necesséario. Deve frisar-se que se controlou a
temperatura continuamente de modo a evitar-se que a suspensao queimasse, e aumentou-se
a velocidade de agitacédo, uma vez que quanto mais se adicionava o polimero X a suspensao,
esta ficava mais concentrada.

2.2. Preparacao do xarope

A preparacédo do xarope é o passo posterior ao teste de solubilidade. Visto que o polimero X
foi soluvel em DMAC, preparou-se o respetivo xarope.

Para a preparacdo do xarope, pesou-se uma determinada quantidade do polimero X, uma
certa quantidade do polimero PAN e DMAc. Em seguida introduziu-se o0 DMAc num reator
com camisa e agitou-se o solvente, sendo em seguida adicionado paulatinamente ao reator
uma mistura do polimero X com o polimero PAN. Deve salientar-se que neste passo, a mistura
de polimero X com o polimero PAN foi adicionada ao reator de camisa, quando neste circula
agua fria no seu exterior. Depois de terminar-se a adi¢cdo da mistura de polimeros ao DMAc,
agueceu-se o reator alterando o caudal de agua fria que circula no exterior da camisa para
um caudal quente. Em seguida aumentou-se a velocidade de agitagdo, e controlou-se a
temperatura de forma continua até a obtencéo do produto final (xarope).

2.3. Analise por Microscopia Otica
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A analise microscopica foi realizada da seguinte forma: primeiro colocou-se uma gota de
xarope numa lamina, sendo em seguida colocada uma lamela por cima do xarope. Em seguida
introduziu-se a preparacdo no microscépico 6tico e observou-se como estavam distribuidos
0s polimeros no xarope.

O microscopio O6tico utilizado era da marca Nikon e usou-se uma camara digital para a
transmissao da imagem do microscépio para o computador.

Figura 6 - Foto do equipamento de microscopio 6tico.

2.4. Analise de LOI

A técnica de LOI foi realizada com base na norma ASTM D2863-06a. Para a realizacdo desta
técnica, foi necessério retirar um conjunto de filamentos da amostra com aproximadamente
20 cm de comprimento. De seguida enrolou-se a amostra num fio de cobre e introduziu-se a
mesma no equipamento de LOI. De seguida regulou-se o caudal de azoto e de oxigénio para
o inicio da analise, e posteriormente iniciou-se a andlise da amostra. Sendo em seguida
registado todas as observagdes e os caudais utilizados no teste.

O equipamento de LOI utilizado é da marca Jinan Drick Instruments Co., Ltd. Este
procedimento encontra-se descrito com maior detalhe no anexo A, ponto A.1.
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Figura 7 - Foto do equipamento de LOI.
2.5. Analise de SEM

Foram realizados dois tipos de analise SEM, nomeadamente, SEM de perfil e SEM transversal
dos filamentos da fibra.

Na andlise de SEM de perfil cortou-se uma parte da amostra e colocou-se a mesma sobre um
suporte metdlico revestido no topo com um autocolante de grafite, de seguida esse suporte
metalico foi inserido no interior do equipamento SEM e observou-se a imagem da morfologia
da amostra.

Na analise de SEM transversal, fez-se a amostra atravessar o interior de um tubo de silicone,
em seguida fez-se um corte transversal ao tubo. De seguida colocou-se o pedaco de tube
anteriormente cortado num suporte metdlico revestido no topo com um autocolante de grafite,
e introduziu-se 0 mesmo no equipamento SEM, onde posteriormente observou-se a imagem
da morfologia da amostra.

A marca do equipamento SEM é Phenom e o0 modelo é Pro X.
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Figura 8 - Foto do equipamento de SEM.

2.6. Andlise de FTIR

A caracterizacdo da amostra a partir do equipamento de FTIR consistiu em colocar um pedaco
de amostra sobre o campo de analise da unidade do FTIR, em seguida exerceu-se uma
pressao sobre a amostra e 0 campo de andlise do equipamento. De seguida iniciou-se a
processo de analise e construi-se o0 espectro de infravermelho.

A marca do equipamento de FTIR é PerkinElmer e o modelo é Spectrum Two. Este
procedimento encontra-se descrito com maior detalhe no anexo A, ponto A.2.

Figura 9 - Foto do equipamento de FTIR.
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2.7. Andlise de DSC

Para a realizacdo da analise de DSC, introduziu-se a amostra num cadilho, sendo em seguida
esse cadinho pesado. Em seguida introduziu-se o cadinho que continha a amostra no
equipamento de DSC, préximo ao cadinho de referéncia e iniciou-se a analise do DSC.

O equipamento utilizado no DSC é da marca TA Instruments Q20. Este procedimento
encontra-se descrito com maior detalhe no anexo A, ponto A.3.

Figura 10 - Foto do equipamento de DSC.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o desenvolvimento piloto de fibras acrilicas resistentes a chama, foram produzidos dois
tipos de fibras, nomeadamente, fibras de bancada (forma mais simples de produzir fibra — esta
fibra ndo passa por processo de estiramento adequado, ndo é bem lavada, ndo passa por um
processo de aplicacdo de acabamento etc.) e fibras produzidas na maquina de extrusdo da
instalacéo piloto.

As fibras acrilicas resistentes a chama foram produzidas a partir do polimero base usado para
fibra acrilica téxtil normal (copolimero de acrilonitrilo “AN” e acetato de vinilo, “AV”) e um
polimero resistente a chama, designado por “X”, por razées de confidencialidade de
informacdo. Em seguida foram feitos varios ensaios onde alterou-se as percentagens
massicas do polimero X, sendo em seguida estudado o efeito causado pela alteracédo das
percentagens massicas do polimero X na fibra, no que concerne ao aumento da retardancia

de chama da mesma.

3.1. Analise do xarope

BN

Para a producdo das fibras acrilicas resistentes a chama, primeiramente verificou-se a
homogeneidade do xarope produzido, bem como o tamanho das goticulas do polimero X no
mesmo. O xarope foi analisado recorrendo a um microscopio 6tico, sendo que algumas das
imagens obtidas podem ser observadas na figura 11.
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Figura 11 - Imagem microscépica do xarope com percentagem massica do polimero X a 5%,
10%, 15% e 20%.

Analisando as imagens na figura 11, é visivel que o aumento da percentagem massica do
polimero X, provoca um aumento do tamanho das goticulas no xarope e desorganizacao das
particulas no mesmo, o que permite concluir que, quanto maior for a percentagem massica
do polimero X no xarope, maior sera a heterogeneidade do mesmo. Embora o xarope seja
heterogéneo, de acordo com as imagens, o tamanho das goticulas no xarope ndo parecem
ser suficientemente grande para provocar alteragfes consideraveis no produto final (fibra),
como se vera adiante.

3.2. Fibras de bancada

Foram realizados trés ensaios de bancada com as percentagens massicas do polimero X a
10, 15 e 20%. O efeito causado na fibra devido a alteracdo das percentagens massicas do
polimero X foi estudado recorrendo a testes de LOI e analises de SEM, FTIR e DSC.

3.2.1. Teste de LOI

Os resultados de LOI das fibras acrilicas para as percentagens massicas do polimero X a 10,
15 e 20%, podem ser observados na tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados de LOI das fibras acrilicas de bancada — percentagens massicas do

polimero X a 10, 15 e 20%.

Amostra Polimero X (%) PAN (%) LOI (%)
1 10 90 22,7
2 15 85 234
3 20 80 24,2

De acordo com os valores registados na literatura, as fibras acrilicas tém um valor de LOI
entre 18 a 20%. [39,40] Como se pode observar, com base nos resultados que foram obtidos
para as percentagens de 10,15 e 20%, é evidente que um aumento da percentagem massica
do polimero X na mistura com PAN provoca um aumento do valor de LOI da fibra acrilica.

3.2.2. Anélise de SEM

As analises de SEM foram realizados as trés fibras de bancada. A estas amostras efetuou-se
0 SEM transversal e o0 SEM de perfil das mesmas. Para a comparacao do efeito do polimero
X na fibra, analisou-se uma fibra acrilica sem tratamento a retardancia de chama e comparou-
se a imagem da fibra acrilica com as imagens das amostras que continham o polimero X. As
imagens dos SEM das amostras juntamente com a imagem da fibra acrilica sem tratamentos
a retardancia a chama, podem ser observadas na figura 12 e 13.
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Figura 12 — Imagem de corte transversal da amostra produzida s6 com o polimero L3 (fibra
sem tratamento), amostra 1, amostra 2 e amostra 3. Fibras de bancada — percentagens
massicas do polimero X a 10, 15 e 20%.
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Figura 13 - Imagem de perfil da amostra produzida s6 com o polimero L3 (fibra sem tratamento
ou modificacdo), amostra 1, amostra 2 e amostra 3. Fibras de bancada — percentagens
massicas do polimero X a 10, 15 e 20%.

As imagens apresentadas na figura 12 foram capturadas com ampliacao de 2000x, e através
delas pode-se observar diferencas nas mesmas.

A fibra acrilica sem modificacdo apresenta uma configuracdo geométrica parecida com um
feijdo e a superficie é lisa e sem irregularidades, enquanto que nas amostras de bancada
pode-se observar que a superficie das mesmas néo € lisa e que estas apresentam algumas
irregularidades, e que a configuragdo geométrica € quase oval em alguns casos.

Outra grande e muito importante diferenca entre as fibras, estd no facto das fibras das
amostras terem pontos brancos no seio das mesmas. Estes correspondem ao polimero X.
Uma maior disperséo desses pontos (polimero X) na fibra torna-a mais resistente a chama,
uma vez que ha menos espacos vazios ou desprotegidos na fibra.

Fazendo uma analise das imagens na figura 13, pode-se observar que as fibras sdo quase
similares. A fibra acrilica sem modificagdo de retardancia de chama apresenta uma superficie
lisa, e 0 mesmo comportamento pode ser observado nas trés amostras que contém o polimero
X. As imagens apresentadas na figura 13 foram capturadas com ampliacdo entre 820 a 2000x.

3.2.3. Andlise de FTIR
As analises de FTIR foram realizadas as trés amostras de bancada, de modo a se poder

compreender a influéncia do tratamento de retardancia de chama na estrutura da fibra acrilica.

As 3 amostras apresentam espectros similares, como se pode observar na figura 14.
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O pico a aproximadamente 2241 cm™ pode ser atribuido a vibracéo de alongamento de —CN,
sendo que o pico a aproximadamente 2935 cm™ pode ser atribuido a vibracéo de alongamento
da ligacdo C-H em CH2. Os picos a aproximadamente 1649 cm™*, podem ser atribuidos a C=N
e a C=C.

Os picos a aproximadamente 1451 cm™, 1736 cm™ e 1236 cm™ podem ser atribuidos a
vibracdo de flexdo C-H em CH2, a vibracdo de alongamento da ligacdo C=0 no grupo éster
da unidade de acetato de vinilo e a vibragdo de flexdo de C-N em CN, respetivamente. Sendo
que a banda muiiltipla a aproximadamente 1100 cm™ pode ser atribuida a ligacGes de
elementos presentes no polimero X.
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Figura 14 - Espectro de FTIR das fibras de bancada — percentagens massicas do polimero X
a 10, 15 e 20%.

3.2.4. Analise de DSC

Para a andlise das propriedades calorimétricas das fibras, realizou-se testes de DSC, onde
retirou-se o valor da temperatura onset point e da temperatura do pico maximo para cada
fibra. A temperatura do onset point é referente a temperatura tedrica de inicio de transicéo e
a temperatura do pico maximo corresponde a temperatura maxima da reagao.

Pela andlise da figura 15, obteve-se os resultados para cada fibra acrilica, sendo os valores
das temperaturas de onset point e do pico maximo apresentados na tabela 2.
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Figura 15 - Representacao grafica das curvas de DSC das fibras de bancada — percentagens
massicas do polimero X a 10, 15 e 20%.

Tabela 2 - Resultados do DSC das fibras acrilicas de bancada — percentagens massicas do
polimero X a 10, 15 e 20%.

Amostra Onset point (°C) Pico maximo (°C)
1 236,66 306,93
2 238,23 307,08
3 236,00 304,12

A figura 15 apresenta os termogramas das trés amostras contendo o polimero X juntamente
com o termograma de uma amostra nao tratada. No que respeita as temperaturas do onset
point e do pico maximo da fibra, os resultados sdo semelhantes entre todas as amostras, 0
gue permite concluir que a alteragdo das percentagens massicas do polimero X entre 10 a
20%, nao influencia muito as temperaturas de onset point e do pico maximo.

A partir das curvas do DSC das quatro amostras, € possivel observar a presenga de um pico
mais intenso, este corresponde ao pico da amostra sem tratamento. A intensidade desse pico,
deve-se ao facto da ciclizacdo na amostra ocorrer a elevadas temperaturas e de libertar muito
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calor na reagdo. Para as amostras que contém o polimero X, € possivel observar que 0s picos
nao apresentam muita intensidade comparativamente com a amostra ndo modificada.

3.3. Fibras produzidas na maquina de extrusdo da instalagéo piloto — percentagens
massicas do polimero X a 10, 15 e 20%

Visto que as fibras de bancada apresentavam bons resultados, produziu-se fibras na maquina
de extrusdo da instalagéo piloto com as mesmas percentagens massicas do polimero X (10,
15 e 20%) e fez-se os testes de LOI e analises de SEM, FTIR e DSC.

3.3.1. Teste de LOI

Os resultados de LOI da fibra acrilica retardante a chama para as percentagens massicas do
polimero X a 10, 15 e 20%, podem ser observados na tabela 3.

Tabela 3 - Resultados de LOI das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusao da instalacao piloto — percentagens massicas do polimero X a 10, 15 e
20%.

Amostra Polimero X (%) PAN (%) LOI (%)
4 10 90 22,6
5 15 85 23,4
6 20 80 234

De acordo com os valores de LOI das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusdo da instalacdo piloto que foram obtidos, pode-se notar que estes séo
superiores aos valores das fibras acrilicas sem tratamento retardante de chama registados na
literatura (fibras acrilicas produzidas somente com o polimero poliacrilonitrilo — LOI entre 18 a
20%) [39, 40], e que ndo sao muito diferentes dos valores de LOI das fibras de bancada.

7

Outro aspeto relevante, é o facto de ndo haver melhoria do valor de LOI quando a
percentagem massica do polimero X na mistura com PAN é de 15 ou 20%, tanto a 15 como
a 20%, a eficiéncia do polimero X no que concerne a retardancia de chama é igual.

3.3.2. Analise de SEM

Para a andlise da morfologia das fibras produzidas na maquina de extrusdo da instalagéo
piloto, realizou-se 0 SEM transversal e 0 SEM de perfil das mesmas. As imagens das fibras
foram capturadas com ampliacdo entre 2000 a 2500x, e podem ser observadas nas figuras
16 e 17.
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Figura 16 — Imagem de corte transversal da amostra produzida sé com o polimero L3 (fibra
sem tratamento ou modificacéo), amostra 4, amostra 5 e amostra 6. Fibras da maquina de
extrusdo da instalagdo piloto — percentagens massicas do polimero X a 10, 15 e 20%.
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Figura 17 - Imagem de perfil da amostra produzida s6 com o polimero L3 (fibra sem
tratamento), amostra 4, amostra 5 e amostra 6 — percentagens massicas do polimero X a 10,
15 e 20%.

As imagens do SEM transversal das trés fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusdo da instalacdo piloto sdo semelhantes, como se pode observar na figura
16.

As superficies das trés fibras ndo apresentam irregularidades, como se observou nas
superficies das fibras de bancada (figura 12). Quanto a configuracdo geométrica, as fibras
produzidas na maquina de extrusdo da instalagdo piloto apresentam uma configuragdo
geométrica oval e em alguns casos apresentam uma configuragdo geométrica parecida com
um feijéo.
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Outro aspeto que se pode observar do SEM nas trés imagens € que o polimero X esta bem
distribuido no seio da fibra, 0 que nos permite concluir que as fibras de extrusdo de maquina
tém poucos espacos vazios ou desprotegidos.

Fazendo uma analise das imagens na figura 17, pode-se observar que as fibras sao
semelhantes. As fibras acrilicas de extrusdo de maquina apresentam uma superficie lisa, e
contrariamente as fibras de bancada, nestas é possivel observar a presenca do polimero X
(pontos brancos) na superficie das fibras.

3.3.3. Andlise de FTIR

Os espectros realizadas sobre as fibras produzidas na méquina da instalagéo piloto podem
ser observados na figura 18. As 3 amostras apresentam espectros similares.

O pico a aproximadamente 2241 cm™ pode ser atribuido a vibracgéo de alongamento de —CN,
sendo que o pico a aproximadamente 2935 cm™* pode ser atribuido a vibracéo de alongamento
da ligacdo C-H em CH2. Os picos a aproximadamente 1649 cm™*, podem ser atribuidos a C=N
e aC=C.

Os picos a aproximadamente 1451 cm™, 1736 cm™ e 1236 cm™ podem ser atribuidos a
vibracdo de flexdo C-H em CH2, a vibrac&o de alongamento da ligacdo C=0 no grupo éster
da unidade de acetato de vinilo e a vibracdo de flexdo de C-N em CN, respetivamente. Sendo
que a banda muiltipla a aproximadamente 1100 cm™ pode ser atribuida a ligacées de
elementos presentes no polimero X.
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Figura 18 - Espectro de FTIR das fibras da maquina de extrusdo da instalagéo piloto —
percentagens massicas do polimero X a 10, 15 e 20%.

3.3.4. Andlise de DSC
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Pela andlise da figura 19 obteve-se os resultados para cada fibra acrilica, sendo os valores
das temperaturas de onset point e do pico maximo apresentados na tabela 4.
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Figura 19 - Representacao grafica das curvas do DSC das fibras acrilicas retardantes a chama
produzidas na maquina de extrusao da instalacao piloto — percentagens massicas do polimero
X a 10, 15 e 20%.

Tabela 4 - Resultados do DSC das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusdo da instalagéo piloto — percentagens massicas do polimero X a 10, 15 e
20%.

Amostra Onset point (°C) Pico maximo (°C)
4 238,26 278,87
5 246,13 278,57
6 242,62 277,89

As fibras produzidas na maquina apresentam o mesmo comportamento no que concerne aos
valores das temperaturas de onset point e do pico maximo, como verificado nas fibras de
bancada, a alteracdo das percentagens massicas do polimero X entre 10 a 20% também né&o
influencia muito as temperaturas de onset point, contudo, pode-se verificar que os valores das
temperaturas maximas das fibras da maquina sdo menores comparativamente aos das fibras
de bancada. Essa diferenca das temperaturas do pico maximo pode dever-se ao facto das
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fiboras de bancada no processo de sua producdo ndo serem submetidas aos mesmos
tratamentos verificados nas fibras da maquina, e por serem mais quebradicas
comparativamente as fibras da maquina.

No gue respeita as curvas do DSC apresentadas na figura 19, pode-se observar que o pico
mais intenso corresponde ao pico da amostra sem tratamento e que as curvas apresentam
um comportamento semelhante para as diferentes percentagens massicas do polimero X.

As semelhancas verificadas nas curvas do DSC das trés amostras contento o polimero X séo
satisfatdrias, uma vez que as temperaturas de ciclizacdo dessas amostras sdo mais baixas
do que a temperatura de ciclizacdo da amostra sem tratamento.

Ap6s o conjunto de experiéncias que foram realizadas com o polimero X nas percentagens
massicas de 10,15 e 20%, decidiu-se fazer outro conjunto de ensaios com o polimero X, uma
vez que os resultados que foram obtidos nessas percentagens massicas eram promissores.

Neste segundo conjunto de ensaios, aumentou-se a concentracdo do polimero X. Produziu-
se fibras acrilicas retardantes a chama na maquina de extrusao da instalagao piloto a partir
da mistura de PAN com o polimero X.

3.4. Fibras produzidas na maquina de extrusdo da instalacao piloto — percentagens
massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%

Foram realizados ensaios com percentagens massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%.
O efeito causado a fibra acrilica devido a alteracédo das percentagens massicas do polimero
X foi estudado recorrendo a testes de LOI e analises de SEM, FTIR e DSC.

3.4.1. Teste de LOI

Os resultados de LOI da fibra acrilica retardante a chama para as percentagens massicas do
polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%, podem ser observados na tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de LOI das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na maquina
de extrusdo da instalacéo piloto — percentagens massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e
50%.

Amostra Polimero X (%) PAN (%) LOI (%)
7 30 70 26,3
8 35 65 27,0
9 40 60 27,0
10 45 55 29,3
11 50 50 31,6
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De acordo com os valores de LOI das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusdo da instalacéo piloto que foram obtidos, pode-se observar que estes sédo
muito superiores aos valores das fibras acrilicas sem tratamento retardante de chama
registados na literatura (fibras acrilicas produzidas somente com o polimero poliacrilonitrilo —
LOI entre 18 a 20%). [39, 40]

Deve-se salientar que ndo ha melhoria do valor de LOI quando a percentagem massica do
polimero X na mistura com PAN é de 35 ou 40%, tanto a 35 como a 40%, a eficiéncia do
polimero X no que concerne a retardancia de chama é igual.

Na sequéncia de todos os testes de LOI realizados, é possivel concluir de forma categérica
gue o aumento da percentagem massica do polimero X provoca um aumento do valor de LOI
na fibra. Também é possivel concluir que o tratamento que foi realizado as fibras acrilicas
cumpre com o objetivo, permitindo que fibra acrilica se torne em fibra retardante de chama.

3.4.2. Anélise de SEM

A andlise de SEM para as percentagens massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%,
realizou-se recorrendo ao SEM transversal e ao SEM de perfil. As imagens das fibras foram
capturadas com ampliacao entre 2000 a 2200x e podem ser observadas nas figuras 20 e 21.
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Figura 20 - Imagem transversal da amostra produzida s6 com o polimero L3 (fibora sem
tratamento), amostra 7, amostra 8, amostra 9, amostra 10 e amostra 11 — percentagens
massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%.
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Figura 21 - Imagem de perfil da amostra produzida s6 com o polimero L3 (fibra sem
tratamento), amostra 7, amostra 8, amostra 9, amostra 10 e amostra 11 — percentagens
massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%.

As imagens do SEM transversal das fibras acrilicas para as percentagens massicas do
polimero X a 30 e 35%, mostram que as fibras a estas percentagens massicas sdo idénticas,
como se pode observar na figura 20. A partir destas imagens € possivel observar que a fibra
apresenta uma configuracdo geomeétrica oval e em alguns casos apresenta uma configuracao
geométrica parecida com um feijdo. E também possivel observar que a superficie para ambas
as fibras é lisa e que o polimero X esta bem distribuido no seio delas. Outro aspeto que deve
ser realgcado é o facto de ambas as fibras apresentarem zonas vazias, esse fenomeno deve-
se ao facto das fibras apds o processo de coagulacdo nédo terem sido suficientemente secas,
ou seja, uma secagem ndo completa da fibra torna a fibra mais propensa a apresentar vazios
na mesma. Contudo, esse é um fendmeno que pode ser facilmente solucionado.

Para as fibras com percentagens massicas do polimero X a 40, 45 e 50%, os resultados ndo
sao satisfatdrios, uma vez que as imagens dos SEM mostram que as fibras ndo tém qualidade,
0 que permite concluir que para estas percentagens massicas had uma fraca homogeneizagao
entre o polimero X e o PAN no xarope. A crescente irregularidade na estrutura que se observa
nas imagens do SEM, corresponde a degradacgéo das propriedades mecénicas da fibra, que
se torna dura e quebradica ao ponto de ndo ser adequada ao processamento. Em suma, a
imiscibilidade do polimero X com L3 € o maior problema deste processo. Para percentagens
massicas do polimero X superiores a 40% de acordo com as imagens que foram obtidas &
evidente que o polimero X ndo se mistura de forma homogénea com L3 no xarope, e que
guanto mais se aumentam as percentagens massicas, mais heterogéneo o xarope fica. Deve
salientar-se que a operacdo de producdo das fibras com as percentagens massicas do
polimero X a 40, 45 e 50% foi estavel e que ndo se verificou nenhum problema no processo
de producao da fibra, bem como no processo de secagem da mesma.
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3.4.3. Andlise de FTIR

Os espectros realizadas as fibras produzidas na méaquina da instalagdo piloto podem ser
observados na figura 22. As 3 amostras apresentam espectros similares.

O pico a aproximadamente 2241 cm™* pode ser atribuido a vibracéo de alongamento de —CN,
sendo que o pico a aproximadamente 2935 cm pode ser atribuido a vibracéo de alongamento
da ligacdo C-H em CH2. Os picos a aproximadamente 1649 cm™*, podem ser atribuidos a C=N
e a C=C.

Os picos a aproximadamente 1451 cm?, 1736 cm™ e 1236 cm™ podem ser atribuidos a
vibracdo de flexdo C-H em CH2, a vibracdo de alongamento da ligacdo C=0 no grupo éster
da unidade de acetato de vinilo e a vibragdo de flexdo de C-N em CN, respetivamente. Sendo
que a banda muiiltipla a aproximadamente 1100 cm™ pode ser atribuida a ligacGes de
elementos presentes no polimero X.
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Figura 22 - Espectro de FTIR das fibras da maquina de extrusdo da instalacdo piloto —
percentagens massicas do polimero X a 30, 35, 40, 45 e 50%.

3.4.4. Analise de DSC

Pela andlise da figura 23, obteve-se os resultados para cada fibra acrilica, sendo os valores
das temperaturas de onset point e do pico maximo apresentados na tabela 4.
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Figura 23 - Representacao grafica das curvas do DSC das fibras acrilicas retardantes a chama
produzidas na maquina de extrusao da instalacao piloto — percentagens massicas do polimero
X a 30, 35, 40, 45 e 50%.

Tabela 6 - Resultados do DSC das fibras acrilicas retardantes a chama produzidas na
maquina de extrusdo da instalacéo piloto — percentagens massicas do polimero X a 30, 35,
40, 45 e 50%.

Amostra Onset point (°C) Pico maximo (°C)
7 232,76 273,80
8 230,01 306,33
9 220,40 275,32
10 228,08 280,85
11 217,96 277,02

Como se pode observar na figura 23 € visivel que o pico mais intenso corresponde a amostra
sem tratamento, o que permite concluir que as amostras em estudo libertam pouco calor e
gue as reacdes de ciclizacdo nas mesmas ocorrem a baixas temperaturas. Comparando 0s
cinco termogramas das amostras que contém o polimero X, pode-se observar que as curvas
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sdo semelhantes, o que permite concluir que as fibras apresentam todas o mesmo efeito do
tratamento, embora elas tenham sido produzidas com diferentes percentagens massicas.

No que respeita as temperaturas do onset point e do pico maximo, pode-se observar na tabela
6 que para os intervalos entre 30 a 50% as amostras apresentam temperaturas ndo muito
dispares.

Fazendo uma analise geral dos ensaios que foram realizados a todas as fibras (fibras de
bancada e fibras produzidas na maquina com percentagens massicas diferentes) é evidente
gue o polimero X nado afeta negativamente a fibra acrilica no que concerne a retardancia a
chama e que 0 mesmo provoca a reducao da temperatura de ciclizacao.
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4. coNcLUSOES

O seguinte trabalho de estagio realizado na SGL COMPOSITES, S.A., teve como objetivo o
desenvolvimento de fibras acrilicas retardantes de chama.

No inicio do trabalho foi delineado que as fibras acrilicas retardantes de chama produzidas,
deveriam ter um valor de LOI superior a 25%. Concluido o presente trabalho, constata-se que
os objetivos inicialmente delineados foram alcancados.

Com base na analise dos resultados dos testes de LOI foi possivel concluir que o polimero X
confere caracteristicas retardantes de chama a fibra acrilica e também se concluiu que quanto
maior for a percentagem massica do polimero X, maior € a resisténcia da fibra acrilica a
chama.

No que respeita as andlises de DSC, concluiu-se que o polimero X provoca reducédo da
temperatura de ciclizacdo. As analises de DSC também permitiram concluir que o aumento
das percentagens massicas do polimero X nao afeta significativamente o valor da temperatura
do pico maximo, todavia, o aumento das percentagens massicas do polimero X provoca uma
diminuicdo do valor da temperatura de onset point.

No que concerne as analises de FTIR, conclui-se que o tratamento usado nao influencia muito
na estrutura da cadeia polimérica das fibras, uma vez que os espectros obtidos sdo idénticos
aos espectros das fibras acrilicas.

No que diz respeito as analises de SEM, verificou-se que para as percentagens massicas do
polimero X entre 10 a 35%, as fibras acrilicas apresentam uma configuracdo geométrica
idéntica (oval e em alguns casos, geometria parecida com um feijao). Foi também possivel
observar que as fibras nesta gama de percentagens massicas (10 a 35%), apresentam uma
superficie lisa e que o polimero X estad bem distribuido no seio da fibra. Entretanto, para as
percentagens massicas do polimero X a 40, 45 e 50%, notou-se que as fibras nestas
percentagens massicas nao tém qualidade, o que permite concluir que para as percentagens
massicas do polimero X superiores a 40%, o xarope se torna mais heterogéneo.

Apesar de se ter alcancado um valor de LOI de 31.6% (percentagem massica do polimero X
a 50%), as imagens de SEM evidenciaram que a fibra com esta percentagem massica nao
tem qualidade.
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5. PERSPETIVAS DE TRABALHO FUTURO

Apesar dos excelentes resultados obtidos no ambito deste estudo, como perspetivas de
trabalho futuro, com o objetivo de melhorar a resisténcia da fibra acrilica a chama ou ao fogo,
sugere-se que sejam realizados alguns estudos ou trabalhos complementares de modo a
corrigir ou a melhorar alguns dos resultados obtidos. Como perspetivas de trabalho futuro
indicam-se:

» Adicdo de compostos a base de antiménio, como por exemplo trioxido de antiménio
ou adicionar compostos a base de hidroxidos de metal, como por exemplo tri-hidréxido
de aluminio, de modo a aumentar-se as caracteristicas retardantes de chama da fibra;

> Adicdo de compostos quimicos capazes de permitir uma maior homogeneizacdo do
xarope;

» Desenvolvimento de um estudo de modo a avaliar se a implementacdo de um
tratamento térmico a fibra, como por exemplo recozimento, pode aumentar a
resisténcia da mesma a chama ou ao fogo;

» Desenvolvimento de um estudo de modo a avaliar se alteracdo da concentracdo do
solvente no banho de coagulacdo, pode aumentar a resisténcia da fibra a chama ou
ao fogo, uma vez que a concentracdo do solvente no banho de coagulacdo pode
influenciar as caracteristicas finais da fibra;

» Desenvolvimento de um estudo de modo a avaliar se a alteracdo do diametro dos
orificios do spinnerette (alteracéo da finura dos filamentos da fibra), pode aumentar a
resisténcia da fibra a chama ou ao fogo, visto que a finura dos filamentos da fibra pode
influenciar na resisténcia da fibra;

» Desenvolvimento de um estudo de modo a avaliar se a altera¢cdo do acabamento pode
aumentar a resisténcia da fibra a chama ou ao fogo, uma vez que os acabamentos
tém influéncia sobre as caracteristicas da fibra.
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ANEXO A

A. Protocolos dos procedimentos realizados

A.1. Anélise de LOI

A.1.1. Preparagao da amostra

Amostrar um conjunto de filamentos com aproximadamente 40 cm de comprimento;
Dar um n6 numa das extremidades do conjunto;

Repetir os pontos | e Il mais trés vezes, de modo a perfazer um total de 4 amostras a
serem analisadas.

A.1.2. Andlise da amostra

VI.

VIl

VIIl.

XI.

Abrir a garrafa de oxigénio, que se encontra no exterior do laboratério, bem como as
duas valvulas que se encontram junto da garrafa para permitir a alimentacdo do
oxigénio ao interior do laboratdrio. Na hotte do LOI, abrir a valvula que se encontra na
parede da hotte;

Abrir a garrafa de azoto que se encontra na casa dos gases e a torneira que se
encontra na hotte do LOI;

Para alimentacdo do gas propano ao queimador, € necessario abrir a valvula que se
encontra na parede ao lado da ultima hotte, a torneira do gas e a valvula que se
encontra na mangueira do gas na ultima hotte;

Retirar o suporte da fibra do equipamento, prender o n6 dos filamentos na base do
suporte e enrolar os filamentos no enrolamento helicoidal do fio de cobre;

Inserir 0 suporte com os filamentos no equipamento;

Inserir a coluna de vidro no equipamento, de modo a que os filamentos fiquem no
centro da coluna;

Abrir a torneira do azoto e do oxigénio do equipamento. Regular o azoto para 8 L/min
€ 0 oxigénio para 1,9 L/min. Estes sdo 0s parametros iniciais para o azoto e 0 oxigénio
no inicio da analise;

Acender o tubo do queimador com um isqueiro, a0 mesmo tempo que se regula a
altura da chama com a valvula presente no tubo;

Introduzir a ponta do tubo com chama na coluna de vidro e fazer com que a chama
toque na ponta dos filamentos pelo menos 5 segundos;

Registar todas as altera¢fes observadas nos filamentos;
Caso os filamentos ndo ardam, é necessario mexer no caudal de oxigénio, subir 0,1
L/mim e repetir os pontos IX e X;
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XII.

XIILI.

XIV.

XV.

XVI.
XVII.

A soma dos caudais ndo deve de ser superior a 10 L/min. Quando o caudal atingir 10
L/min, desce-se 0,5 L/min do azoto e 0,1 L/min no oxigénio. Depois deste decréscimo,
volta-se a aumentar o oxigénio até que este volte a totalizar um caudal de 10 L/min;
Entre cada teste, é necessario retirar a parte queimada, para que esta nao interfira
com 0 novo teste;

O teste é dado como terminado quando o comprimento queimado da amostra seja
superior a 8 cm seguidos ou a amostra se mantém em combustéo durante mais de 3
minutos;

No final da analise, retirar os restos da fibra e limpar o fio de cobre e a coluna de vidro,
caso seja necessario;

Repetir os prontos IV até XV para as restantes amostras;

No final de todas as amostras, limpar o fio de cobre, a coluna, o equipamento, caso
seja necessario e fechar todas as torneiras e valvulas do gas, azoto e oxigénio.

A.2. Andlise de FTIR

.
1.
V.

VI.

ViIl.
VIII.

Inserir a unidade de ATR no equipamento do FTIR;

Ligar o computador, o equipamento e o programa “Spectrum”;

Remover as tampas protetoras da unidade ATR,;

Realizar o “background” aplicando uma forga sobre o cristal entre 90 e 100% (durante
a analise, a forca vai baixando);

Identificar a amostra e selecionar “scan”;

Colocar a amostra (alguns filamentos da amostra) e aplicar uma forca entre 90 e 100%
e voltar a selecionar “scan”;

Remover a amostra analisada e repetir os passos v e vi para as restantes amostras;
Depois de analisadas todas as amostras, guardar os espectros, fechar o programa e
desligar tanto o equipamento como o computador.

A.3. Analise de DSC

V.

VI.

VIl.

Abrir a garrafa de azoto que se encontra na casa dos gases;
Abrir a valvula pequena verde do controlo de azoto que se encontra na sala do DSC;
Abrir a valvula do ar comprimido que se encontra na sala do DSC, junto ao
equipamento;
Ligar o computador e o programa “TA Instrument Explorer”;
Ligar a unidade “Q20-1393”;
Selecionar “Control”, “Event” e “on”. Deixar a “flange Temperature” chegar a
temperaturas negativas;
Preparar a amostra:
a. Colocar na balanga semi microanalitica o cadinho e a tampa;
b. Tarar o peso da balanca;
c. Cortar a amostra em pedagos muito pequenos e colocar no cadinho cerca de
2 a 3 mg de amostra,
d. Colocar a tampa no cadinho e com a ajuda da prensa, prensar o cadinho a
tampa;
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VIII.
IX.

XI.
XII.
XIILI.
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e. Pesar o cadinho prensado com a tampa e apontar o valor da massa.
Abrir o forno do DSC, retirando as duas tampas que existem;
Colocar um cadinho vazio prensado com a tampa para a referéncia (caso néo exista)
na base mais afastada do analista;
Colocar o cadinho com a amostra na base préxima do analista;
Identificar no programa a amostra e a sua massa;
Selecionar “Apply”, “Start the run” (botdo play) e a analise comeca;
No final da analise, selecionar “Control”, “Event”, “off” para desligar a unidade. Esperar
que a “flange Temperature” chegue a temperaturas positivas e fechar a valvula do ar

comprimido e do azoto, bem como a garrafa do azoto.
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