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RESUMO

Compdsitos e nanocompositos poliméricos sdo materiais que agregam
propriedades mecéanicas e de barreira a permeagdo a gases superiores aos
materiais poliméricos tradicionais. O polipropileno e polietileno sdo
poliolefinas derivados da reacdo de polimerizagdo do propeno e etileno.
As poliolefinas tem um amplo campo de aplicagdo, em particular, o
setor de embalagens, recipientes e componentes para o setor eletronico,
sendo em alguns setores de aplicacdo regulamentado por normas
especificas como para o uso de aditivos que Ihe confere propriedades
anti-chamas. Agentes retardantes de chamas podem ser incorporados em
matriz polimérica através de varias técnicas de incorporacdo ou rotas.
No presente estudo, foram desenvolvidos compoésitos e nanocompdsitos
através da técnica de incorporagdo do estado fundido (extrusdo) com a
incorporacdo de argilas e agentes retardantes de chamas. Foram
analisadas  metodologias de incorporacdo, propriedades de
flamabilidade, degradacdo térmica e propriedades mecanicas dos
compositos, bem como a morfologia presente para 0s hanocompositos.
A investigacdo preliminar através do ensaio de UL-94 vertical permitiu
obter resultados preliminares dos compdsitos e nanocompositos que
apresentaram bom desempenho. As analises estruturais morfologicas
dos nanocompdsitos em relacdo ao polipropileno e polietileno
confirmaram a obtencdo de uma estrutura com um grau de intercalacdo
com boa dispersao das lamelas de argila ao longo da matriz poliméricas
e aditivadas com retardantes de chamas. Anélises térmicas constaram a
diminuigdo da taxa de calor liberado tempo de ignicéo e alta liberacéo
de fumaca, devido & combustdo incompleta do material. Os ensaios
mecanicos de tracdo indicaram que a presencga de argila ocasiona um
aumento das propriedades mecénicas de tracdo (como forga de ruptura,
modulo) em comparacdo ao polimero virgem. Os compositos obtidos
apresentaram resultados satisfatérios de flamabilidade a teores de
retardantes de chamas interessantes condizentes a literatura. As analises
térmicas mostraram menores tempos de ignicdo em comparacdo ao
polimero virgem e também menor taxa de calor liberado. Apesar das
boas propriedades de flamabilidade, as propriedades mecénicas foram
influenciadas negativamente com adicdo dos agentes retardantes de
chamas, obtendo propriedades de tracdo inferiores em comparagdo ao
polimero virgem.

Palavras chave: nanocompdsitos, compasitos, argila, retardantes de
chamas.






ABSTRACT

Composites and polymer nanocomposites are materials that add
mechanical properties and barrier to permeation by gases superior to
traditional polymeric materials. The polyolefin are polypropylene and
polyethylene derived from the polymerization of propylene and
ethylene. Polyolefin have a wide range of applications, in particular, the
packaging industry-packing’s, containers and components for the
electronics sector, and in some application sectors regulated by specific
rules as to the use of additives that give it special properties anti -
throwers. Flame retardants can be incorporated into the polymer matrix
through the incorporation of various techniques or routes. In this study,
composites and nanocomposites were developed using the technique of
incorporation of the melt (extrusion) with the addition of clay and flame
retardants. Methodologies were analyzed for incorporation, flammability
properties, thermal degradation and mechanical properties of
composites, as well as the morphology gift for the nanocomposites. The
preliminary investigation by testing UL-94 vertical possible to obtain
preliminary results of composites and nanocomposites that showed good
performance. Structural analysis of morphological nanocomposites
compared to polypropylene and polyethylene confirmed to obtain a
structure with a degree of intercalation with good dispersion of clay
lamellae along the polymeric matrix and doped with flame retardants.
Thermal analysis consisted of the reduction rate of heat release ignition
timing and high release of smoke due to incomplete combustion of the
material. The tensile test indicated that the presence of clay leads to an
increase in tensile mechanical properties (such as tensile strength,
modulus) compared to virgin polymer. The composites obtained
satisfactory results of the flammability levels before Retard-consistent
flame interesting literature. The thermal analysis showed me minors
ignition times compared to the virgin polymer and lower rate of heat
released. Despite the good flammability properties, mechanical
properties were negatively impacted witch the addition of flame
retardants, getting traction properties lower compared to virgin polymer.

Key words: nanocomposites, composite, clay, flame retardants.
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1 INTRODUCAO

Diversos aditivos séo utilizados para agregar propriedades
especificas aos materiais pléasticos conforme as exigéncias de aplicag&o.
O uso de aditivos retardante de chamas confere a matriz polimérica
maior resisténcia a flamabilidade, viabilizado o uso de materiais
plasticos em ambientes especificos onde se exige 0 uso de materiais de
baixa comburéncia.

No mercado, existem diversos tipos e grades de retardantes de
chamas para diversas aplicagdes e diferentes matrizes poliméricas. A
partir da década de 60, varios incidentes com incéndios em diversos
paises provocados em eletrodomésticos feitos com a carcaca em
plastico, desencadearam exigéncias para o uso de aditivos retardantes de
chamas em pléasticos utilizados para a confeccdo de equipamentos
eletrénicos devido ao risco de incéndios.

A partir da década de 80, foi adotada uma regulamentacdo que
permitia o uso de retardantes de chamas halogenados, principalmente
contendo bromo e trioxido de antiménio em produtos a base de
poliuretanos. Porém, o uso de aditivos contendo halogénios tem
restricdes devido ao elevado grau de toxidade dos compostos gerados
durante a queima, que podem ocasionar danos graves a salde.

Para a minimizacdo deste problema, diversos paises
regulamentaram o uso dos aditivos retardantes de chamas conforme sua
classificacdo quimica. Na Europa, foram adotadas as normas REACH
(Registration Evaluation Authorisation and Restriction of Chemicals) e a
BSEF (Bromine Science Environmental Forum), onde se encontram
regulamentadas a utilizagdo de diversos compostos quimicos, entre elas
0s compostos contendo bromo, que podem gerar subprodutos como
dibenzofuranos e dioxinas. Estes compostos gerados durante a
combustdo pode ocasionar danos graves a salde e ao ambiente por ser
considerados bioacumulativos em seres vivos (LAW, 2003). Em 2006,
na Europa surgiu uma diretiva que proibe o uso de diversas substancias
potencialmente toxicas na fabricagdo de produtos, como as bifenilas
polibromadas e ésters difenil-polibromados, chamada de RoHs
(Restriction of the use of Certain Hazardous Substances).

Devido as restricdes crescentes ao uso de diversos compostos
retardantes de chamas, ha um grande interesse cientifico/tecnol6gico na
busca de compostos ndo halogenados, que possam ser utilizados de
maneira efetiva como retardantes de chama em materiais plasticos como
polipropileno e polietileno, por serem atualmente os polimeros de maior
consumo mundial.



Diversos produtos podem ser utilizados como retardantes de
chama ndo halogenados, entre estes compostos destacam-se 0s
compostos intumescentes e a base de fésforo. No entanto, para que o
material plastico aditivado com estes compostos atinja a classificagdo V-
0 na normaUL94-vertical, é necessario utilizar uma alta concentracao de
composto retardante de chama, o que além de aumentar acentuadamente
0s custos, piora sensivelmente as propriedades mecanicas do material.

Diversos trabalhos mostram que a adicdo de argila na matriz
polimérica reduz acentuadamente a flamabilidade do material pléstico,
medido pela taxa de liberacdo de calor, desde que a argila se encontre
bem dispersa na matriz polimérica sob a forma de nanocompésito de
polimero argila. Isto ocorre devido ao mecanismo de barreira
proporcionado pela argila, que em condi¢cdes de pirdlise forma uma
pelicula que atua com camada de protecdo na superficie do polimero
impedindo a entrada de oxigénio e evitando a saida de gases de
combustdo. Além disso, esta pelicula atua como um isolante térmico,
evitando a exposicdo da matriz polimérica ao oxigénio e calor. Portanto,
a dispersdo das lamelas de argila na matriz polimérica proporciona
isolamento térmico para a fase condensada, como consequéncia,
aumento da estabilidade térmica da matriz polimérica (WILKIE, 2006).
No entanto, vale frisar que a adi¢do de argila ndo impacta positivamente
as propriedades do material polimérico ao submeté-lo a ensaios de
ignicdo, como é o caso do teste UL94. Ou seja, somente a adicdo da
argila ndo torna o material incomburente.

Estudos recentes mostram uma acdo sinergética ao adicionar
agentes retardantes de chama em nanocompositos de polimero/argila
permitindo a reducdo da quantidade agente retardante de chamas
utilizado ao mesmo tempo em que mantém as propriedades mecanicas
do material. Este fato ¢ muito interessante, pois abre novas perspectivas
para a utilizacdo de compostos retardantes de chama ndo halogenados
em materiais como PP e PE sem que ocorra a reducdo de suas
propriedades mecanicas.

Este trabalho esta estruturado em: Revisao bibliografica (Capitulo
2), tendo como objetivo o levantamento de informagdes a respeitos dos
materiais utilizados no trabalho e trabalhos ja realizados com o tema.
Materiais e Métodos (Capitulo 3), tendo como objetivos apresentar os
materiais utilizados e explicar a metodologia que foi aplicada para a
realizacdo do trabalho. Resultados e Discussdes (Capitulo 4), tendo
como objetivo apresentar e explicar os resultados. Concluséo (Capitulo
5) do trabalho e as Referéncias Bibliograficas citadas ao longo do texto.



1.1 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho podem ser classificados em gerais e
especificos.

1.1.1 Objetivo Geral

- Estudar o efeito sinergético entre nanocompdsitos de
polimero/argila com agentes retardantes de chama halogenados e néo
halogenados.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Estudar a influéncia do processamento na disperséo da argila na
matriz polimérica;

- Estudar a influéncia do percentual de aditivo retardante de
chamas nas propriedades de flamabilidade de compostos e
nanocompdsitos de polipropileno (PP) e polietileno (PE);

- Estudar as propriedades mecénicas e térmicas dos compostos e
nanocompasitos de polipropileno (PP) e polietileno (PE).

- Desenvolvimento de nanocompositos de polipropileno (PP) e
polietileno (PE) com argila organofilica através do método de
intercalacdo em estado fundido;

- Desenvolvimento de compostos de polipropileno (PP) e
polietileno (PE) com propriedades antichamas;

- Desenvolvimento de nanocompositos de polipropileno (PP) e
polietileno (PE) com argila organofilica com propriedades antichamas;

- Caracterizacdo das propriedades mecéanicas, de flamabilidade,
térmicas e microestruturais dos nanocompositos e compostos obtidos.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste Capitulo serd discutido acerca dos polimeros, argilas,
agentes retardantes de chamas e nanocompadsitos.

2.1 MATRIZES DE POLIPROPILENO (PP)

O PP juntamente com o PE, é um dos termoplésticos mais
utilizados no mundo, devido as boas propriedades mecanicas, baixo
custo de obtencdo, e outras propriedades, como a utilizagdo na
fabricacdo de blendas, sendo assim, necessdrias a utilizagdo de
compatibilizantes adequados, isto se faz necessario pelo fato que o PP é
um polimero de natureza apolar (WASCHBURGER, 2006).

O polipropileno (PP) é um material termoplastico originado pela
reacdo de polimerizacdo do propeno. As propriedades do PP no estado
fundido dependem da massa molecular e da distribuicdo de massa
molecular do polimero. J& na fase fundido as propriedades do PP
dependem do percentual de grau de cristalinidade e fase amorfa. A
guantidade relativa de cada fase depende das caracteristicas estruturais e
esteooquimicas das cadeias poliméricas assim como das condicOes
empregadas no processamento do material até sua obtencdo dos
produtos (DAL CASTEL, 2008).

O polipropileno foi sintetizado no inicio da década de 50 por
Giuglio Natta, com a producdo de polimero estereorregulares,
principalmente na forma isotético a partir de catalisadores, produzindo
estruturas quimicas controladas e obtendo principalmente o PP isotatico
(WASCHBURGER, 2006).

Polipropileno Isotatico: Grupos substituintes aparecem sempre
sob 0 mesmo lado da cadeia principal.

Polipropileno Sindiotatico: Grupos substituintes estdo localizados
sobre lados alternados da cadeia principal.

Polipropileno  Atatico:  Grupos  substituintes  aparecem
aleatoriamente na cadeia principal.

O PP tem boas propriedades fisicas, mecénicas e térmicas quando
utilizado a temperatura ambiente. Possuem baixa densidade, elevado
ponto de fusdo e rigidez relativamente alta associada a uma boa
resisténcia ao impacto. Estas propriedades podem variar de acordo com
0s métodos relativamente simples como alteracdo da regularidade da
cadeia (taticidade) e incorporacdo de comondmeros, como etileno, na
cadeia polimérica. Desta forma o polipropileno e classificado como:
homopolimero, quando contem somente um tipo de monémero ou



copolimero, quando contem mais de um monémero (DAL CASTEL,
2008).

A aplicagdo do PP em diversos setores industriais requer a
incorporacdo prévia de aditivos retardantes de chamas, pela sua alta
flamabilidade, e ainda, com as exigéncias de 6rgdos regulamentadores
exigindo uma maior seguranca na prevencao de incéndios faz com que
haja a necessidade de estudos para uma maior eficiéncia do PP sobre
elevadas temperaturas e sobre acdo de chama. Os retardantes de chamas
mais utilizados para aplicacdo em PP sdo os halogenados, como por
exemplo, o Decabromodifenil éter (DECABROMO).

Ainda, compostos de carater inorganico vem sendo aplicados para
a melhoria das propriedades térmicas e de flamabilidade, entre eles
argilo minerais, triéxido de aluminio e magnésio e compostos
fosforados. Porém, os mesmos ndo possuem melhor eficiéncia em
comparagdo com 0s compostos halogenados.

2.2 MATRIZES DE POLIETILENO (PE)

O polietileno (PE) é uma das resinas termoplastica mais utilizada
no mundo, totalizando cerca de 40% do mercado mundial. O polietileno
pode ser dividido basicamente e trés grandes grupos: polietileno de
baixa densidade (PEBD); polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
e polietileno de alta densidade (PEAD). A classificacdo desses grupos
ocorre de acordo com o indice de fluidez e densidade (HORROCKS,
2000).

A obtencdo do polietileno ocorre através da reacdo de
polimerizacdo do etileno a altas pressdes e temperaturas por adicdo de
radicais livres, utilizando como iniciadores, oxigénio, perdxidos, entre
outros. As altas pressdes e temperaturas provocam além da reacdo
normal de polimerizagdo, reacdo secundaria de cadeias intermoleculares
e intramoleculares. As reagBes intramoleculares séo responsaveis do
surgimento de ramificacdes curtas, porém reagdes intermoleculares séo
responsaveis pelo surgimento de ramificacdes longas (GUITIAN, 1995).

Para a obtencdo do polietileno de cadeia linear, sdo obtidos
através de reacdo de polimerizagdo de adicdo e iniciadas com
catalisadores de coordenacdo, porém utilizam-se baixas pressfes e
temperaturas. Devido a suaves variagdes de temperatura e pressdo,
devido aos catalisadores de coordenacdo, ocorrendo praticamente
somente rea¢des normais de polimerizagio (GUITIAN, 1995).

As cadeias do PE ramificado ndo se aproximam uma das outras
como as cadeias do PE linear. Como resultado, os PE ramificados



possuem menor densidade em relagdo ao PE com cadeias lineares, tendo
maior densidade, assim podemos dizer que, o PE obtido com altas
pressOes e temperaturas € o de baixa de densidade e o obtido com baixas
pressoes e temperaturas o de alta densidade (HORROCKS, 2000).

Devido a maior densidade decorrente das proximidades das
cadeias secundarias, ha um aumento das for¢as secundarias fazendo com
gue haja um aumento de algumas propriedades fisico-quimicos do
PEAD em relacdo ao PEBD (GUITIAN, 1995).

2.3 CICLOS DE COMBUSTAO DOS POLIMEROS

Polimeros possuem propriedades térmicas inferiores se
comparados com outras classes de materiais. O inicio da degradacdo
térmica para materiais poliméricos inicia a temperatura baixa, quando
exposto a uma fonte de calor. O primeiro da degradagdo térmica é o
inicio da formacdo de voléateis a partir da matéria. Quando o oxigénio,
oriundo do ar, entre em contato com esses volateis ocorre a ignicéo e
crescimento de chama, com temperaturas entre 350°C a 500°C,
atingindo temperaturas maximas na faixa de 900°C a 1000°C. Posterior
ocorre o decaimento e extingcdo da chama, ap6s o consumo do material
organico (FELIX, 2010).

O calor envolvido no processo de ignicéo deve ser suficiente para
gue ocorra a decomposicdo do polimero e suprir a energia exigida para
manter a concentragdo de combustiveis volateis dentro dos limites de
flamabilidade para o sistema, sendo chamado de ciclo de combustao
autossustentavel (FELIX, 2010). Na Figura 1, demostra o ciclo
completo para um sistema de combustdo de polimeros com suas
respectivas etapas.

O ciclo de combustdo de polimeros é divido em duas fases: fase
condensada e a fase gasosa. A fase condensada ocorre as interacdes que
sdo responsaveis pelo inicio do ciclo de queima de um material
polimérico. Muitos do retardantes de chamas atuam nesta fase, por
exemplo, particula de material inorganico que tem como funcéo barreira
a oxigénio. J& na fase gasosa, se encontra 0s gases provenientes da
combustdo do polimero. Durante a pirolise, os polimeros produzem
subprodutos resultantes da queima, essas espécies sdo capazes de reagir
com o oxigénio presente na atmosfera (MOURITZ, 2006).



Figura 1 - Representagdo esquematica do ciclo de queima e suas fases
correspondentes.
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Fonte: Félix (2010)

Com a liberagdo dos gases na atmosfera, ocorrem reacdes de
dehidrogenacéo, originando radicais H*, OH* e O*, sendo altamente
reativos e que impulsionam, a fim de obter equilibrio termodinamico, a
formacdo da chama (HASTIE, 1973). Algumas reacGes podem ser
visualizadas através das expressdes abaixo.

(CH,),, + 0, = CO, + H,0 (Equacéo 1)
H-+0, - OH - (Equacéo 2)
O -+H, » OH - H - (Equacéo 3)
OH - +C0, - CO, + H - (Equacéo 4)
0 - +C-— CO (Equacéo 5)
Fonte: Camino, (1991)

2.4 RETARDANTES DE CHAMAS

Os retardantes de chamas sdo classificados como aditivos reativos
que sdo adicionados a matriz polimérica a fim de lhe conferir



propriedades antichamas ou melhorar a resisténcia a chama (MOURITZ,
2006).

Os aditivos retardantes de chamas possuem trés principais
funcdes:

e Modificar o processo de degradacdo térmica do polimero
através da reducédo da quantidade de gas inflamavel;

e Gerar espécies de decomposicdo que extinguem a chama
através de reacdes com radicais combustiveis;

¢ Reduzir a temperatura do material através da modificacdo da
conducdo de calor, diminuindo a permeabilidade gasosa.

Os aditivos retardantes de chamas podem ser incorporados de
diferentes formas, tanto na etapa de polimerizacdo ou na etapa de
processamento do polimero, tendo necessidade de estar bem dispersos
ao longo da matriz polimérica para obter um desempenho satisfatorio.

O mecanismo de agdo pode incluir reacdes ou ndo, com a matriz
polimérica ao longo do ciclo de combustdo. No caso de compostos
halogenados, ocorre a liberacdo de compostos altamente reativos,
ocasionando a interrup¢do dos gases volateis inflamaveis (NUNES,
2009). Os compostos fosforados, por sua vez, atuam como agentes
intumescentes, formando filmes passivantes na superficie da matriz
polimérica, dificultando a passagem de gases que servem como
comburente para chama.

A utilizacdo de componentes ativos ou sistemas podem atuar com
sinergismo com os aditivos retardantes de chamas. Esses componentes
ttm como funcdo melhorar a eficiéncia do aditivo, ocasionando a
reducdo do percentual incorporado na matriz polimérica do aditivo
(FELIX, 2010).

2.3.1 Compostos Halogenados

Os compostos halogenados séo estruturas organicas contendo
elementos halogenados em sua estrutura quimica, de formula geral RX,
sendo R um radical organico e X um halogénio, interferindo no
mecanismo de radicais livres na fase gasosa que da origem ao processo
de combustdo (NUNES, 2009).

A eficiéncia destes compostos retardantes de chamas aumente
conforme a ordem a seguir: F<CI<Br<I|. Neste caso 0s compostos
contendo Bromo sdo os mais utilizados, pois retardantes contendo fltor
e iodo ndo interferem no ponto de ignicdo exato do processo de
combustdo, onde o fllor ndo pode se tornar interceptor de radical,



devido a forte ligagdo quimica que ele possui com carbono, nédo
dissociando para formar o radical fldor. Para o lodo, as ligacbes sao
muito sensiveis com o carbono, ocasionando a liberacdo de radical |
com aplicacdo de baixa energia, ndo sendo capaz de formar é&cido
iodidrico.

Ja retardantes a base de bromo sdo os mais utilizados, pois
interferem no ponto exato do processo de combustdo, ou seja, no
momento exato da fusdo do polimero, iniciando atuacdo imediatamente,
e ainda, gerando com facilidade a formacdo de acido bromidrico.

2.4.1.1 Decabromodifenil Eter (Decabromo)

O Decabromodifenil Eter (decabromo) vem sendo empregado
amplamente como agente retardante de chamas em poliolefinas,
principalmente pela sua afinidade com compostos organicos e pelo teor
de bromo (83%), em sua estrutura. O decabromo possui estabilidade
térmica de aproximadamente 305°C, sendo indicada em aplicages que
ndo utilizem exposicdes a radiacdo UV (MOURITZ, 2006).

Para a obtencdo de compostos retardantes de chamas de
poliolefinas contendo decabromo/triéxido de antiménio, com relagdo de
3:1, vem sendo utilizado largamente. Para a obtencdo de compostos com
classificacdo V-0, conforme norma UI-94 vertical, é usual a utilizacdo
de percentual na faixa de 12% de decabromo e 4% de trioxido de
antiménio, obtendo um efeito sinérgico dos compostos (EDWARD,
2008).

Mesmo obtendo compostos com classificagdo V-0 com baixos
teores de decabromo, hd uma preocupacdo perante a comunidade
cientifica, devido a geracdo de dioxinas e dibenzofuranos bromados
durante o ciclo de combustdo do polimero, podendo ser nocivos ao meio
ambiente em geral (WIT, 2002; WEBER, 2003).

Estudos realizado por Weil et al. (2009) demostrando trabalhos
na obtencdo de polietileno com decabromo e triéxido de antiménio,
obtendo classificagcdo V-0, com percentuais iniciais de 22% de Deca e
6% de trioxido de antimbnio e ainda obtencdo de composto de
polietileno de alta densidade (PELBD), com classificacdo V-2, com
percentuais de 6% de deca e 2% de triéxido de antiménio (EDWARD,
2008).

Ainda estudos realizados por Weil e Levchik (2006) mostraram
de compostos de polipropileno com decabromo/triéxido de antiménio
segue 0 mesmo percentual de massa do que os compostos obtidos de
polietileno com decabromo e triéxido de antiménio (EDWARD, 2008).



2.4.1.1.1 Mecanismo de ag&o do Decabromodifenil Eter

Para que ocorra o efeito de interrupcdo do ciclo de combustdo do
polimero é necessario que ocorra uma sequencias de reagdes. Os
retardantes de chamas halogenados possuem um efeito inibidor na fase
gasosa de combustéo, pelo fato de conterem elementos reativos, pela sua
elevada eletronegatividade, com isso competem com os radicais livres e
gases formados na fase gasosa de combustio (FELIX, 2010).

Os produtos formados pela degradagdo dos polimeros e do
retardante de chamas halogenados recombina-se através de novas
reacdes exotérmicas, formando espécies HX (FELIX, 2010).

Os haletos de HX formados reagem com as espécies H- e OH-
presentes na chama, produzindo uma quantidade menor de radicais
livres halogenados (GRASSIE, 1989; FEMINORE, 1966).

H-+HX - H,+ H - (Equacéo 7)
HO - +HX - H,0 + X - (Equacéo 8)
Fonte: Camino, (1991)

Essas reacdes ocorrem via processos radicalares, ocasionando
entdo com que a taxa de reacdo e o calor produzidos sejam dependentes
diretos da concentracdo e da reatividade dos radicais (FEMINORE,
1966).

2.4.2 Composto Inorganico — Tridxido de Antimoénio

O trioxido de antimbnio é um mineral usado com agente de
sinergismo com os retardantes de chamas organicos halogenados.
Possuem alta estabilidade térmica, cerca de 655°C e peso molecular de
291,52 g/mol (FELIX, 2010).

Estudos do uso de trioxido de antimdnio como agente de
sinergismo com retardantes de chamas halogenados iniciou na década de
50, tendo sua acdo comprovada por diversos estudos e autores, onde
evidenciaram a formacao de espécies quimicas estaveis de Sh-halogénio
e ShO-halogénios (PITTS, 1970; SIMON, 1982;LEVCHIK, 2008).

O trioxido de antimbnio é muito utilizado em compostos
organicos bromados como agente de sinergismo em percentuais que
variam de 6% a 3% em peso [19]. Estudos realizados por Brauman et al
(1986) demostraram que a melhor relagdo de compostos halogenados e
trioxido de antimdnio é na razdo de 3:1 (BRAUMAN, 1986).



2.4.2.1 Mecanismo de Ac¢do de Sinergismo do Triéxido de Antiménio

Além dos compostos formados pela decomposi¢do do polimero e
0 retardante de chamas halogenados, subprodutos oriundos da
decomposicdo de trioxido de antiménio sdo gerados, participando das
reaces da fase gasosa de combustdo (FELIX, 2010).

Os radicais X provenientes das equagdes 6 e 7, combinam-se com
o0 trioxido de antiménio em uma segunda fase. Sdo formados os Oxi-
(SbOX) e tri-haletos (SbX3) na fase condensada através da reacdo com o
retardante de chamas halogenados (CAMINO, 1991; HASTIE, 1975),
ocorrendo a transferéncia do halogénio e antiménio para a fase gasosa,
onde sdo reativos.

Os haletos volateis possuem uma acdo inibidora superior
comparada aos haletos de hidrogénio. Além disso, os haletos metalicos
reagem sucessivamente varias vezes, retornando a Oxidos e liberando
haletos de hidrogénio, como mostram as reacdes abaixo (FELIX, 2010):

SbX, + H -— SbX + HX (Equagéo 10)
SbX + H - - Sb + HX (Equacéo 11)
Sb+ 0 - - SbO (Equagdo 12)
Sh+ HO - - SbOH (Equacgéo 13)
Fonte: Camino, (1991)

As particulas de Oxido ou hidroxido de antimbnio podem
recombinar radicais livres através da chamada “wall effect” (FELIX,
2010):

SbhO + H - - SbOH (Equacdo 14)
ShOH + H - > Sb0O + H, (Equacdo 15)
ShOH + HO - - ShO + H,0 (Equacéo 16)

Fonte: Camino, (1991)

Através dessa sequencia pode explicar o efeito sinérgico da
inibicio da chama. O fornecimento 4 chama de Oxidos metalicos
juntamente com haletos de hidrogénio auxiliam no mecanismo que antes
continham somente as espécies retardantes provenientes de
decabromodifenil éter.



2.4.3 Compostos Intumescentes

Nos ultimos anos o uso de agentes retardantes de chamas
halogenados vem sendo limitado pelo fato de gerar subprodutos com
alto grau de toxicidade, como as dioxinas. Entre as alternativas para a
substituicdo de compostos halogenados sdo 0s agentes intumescentes.

Sistemas intumescentes foram desenvolvidos para aplicagdo no
segmento de revestimentos. Materiais a serem protegidos contra acéo de
fogo eram materiais inertes como o ago, ndo contribuindo para a
propagacdo de fogo e geracdo de produtos volateis, mas entrando em
colapso a temperatura de combustdo ou materiais reativos, como & base
em materiais celulésicos, interagindo quimicamente com 0s compostos
utilizados para o desenvolvimento do sistema de intumescimento
(HASTIE, 1975).

O intumescimento pode ser descrito como um sistema para
retardantes de chamas, a tecnologia se faz com que o material
inflamavel em contato com chama forme uma espuma, formando uma
barreira de isolamento entre a chama e o substrato. Em particular, os
intumescentes dependem significativamente da proporcdo de atomos de
carbono, nitrogénio e fosforo em um composto. Ainda, compostos
intumescentes possuem algumas desvantagens que, porém ser fator
limitante para sua aplicagdo, como por alto percentual de retardante de
chama na estrutura do polimero, ocasionando uma influéncia negativa
nas propriedades mecanicas do composito.

Para aplicagbes em materiais poliméricos, a propriedade
antichamas é obtida através da aditivacdo com agentes retardantes de
chamas durante o processamento. As temperaturas de processamento
trabalham na faixa de 200 °C, fazendo necessario que 0s sistemas
intumescentes tenham estabilidade térmica para suporte as temperaturas
de processamento, dificultando a aplicacdo dos agentes intumescentes
(HORROCKS, 2000).

Atualmente existem diversos agentes intumescentes, sendo 0s
mais utilizados para uma ampla gama de aplicacdo sdo os agentes
intumescentes fosforados, sendo os fosfatos inorgénicos, polifosfato de
amonia, organofosforados e fosfonatos. Estes produtos quimicos
funcionam de formas diferentes em seu mecanismo retardor de chama.
Os mecanismos incluem a formagdo de uma camada de protecdo na
superficie a fim de proteger o substrato de oxigénio e chama.



2.4.3.1 Mecanismo de Retardante de Chamas para Compostos a Base de
Fosforo

O mecanismo retardante de chamas fosforado depende do tipo de
composto de fosforo e da estrutura quimica do polimero. Estes
compostos podem atuar na fase de condensacdo ou na fase gasoso, ou
ainda, em ambas as fases simultaneamente durante o ciclo de combustéo
do polimero. Alguns compostos se decompdem termicamente formando
acido fosférico e 4cidos polifosforicos. Estes acidos podem formar uma
camada superficial viscosa, protegendo o substrato do polimero da
chama e oxigénio (WILKIE, 2006).

A predominancia de qual mecanismo atuara dependera das
caracteristicas estruturais da matriz polimérica, estrutura presente do
composto fosforado. Ainda, 0s mecanismos de atuacdo dos retardantes
de chamas fosforados podem ser influenciados pelo efeito sinérgico com
outros agentes, tais como 0s compostos nitrogenados e halogenados.

Mecanismos atuantes na fase vapor sdo propostos na equagao X,
com base em o&xido de trifenilfosfina fosfato. As principais
caracteristicas destas reacfes sdo a promocdo de recombinacBes de
hidrogénio e a eliminacdo de radicais de oxigénio pelo fosforo
molecular. Esta por sua vez, reduz a chama através da diminuigdo de
radicais abaixo do nivel necessario para manter a chama.

R;PO - PO - +P - +P, (Equagdo 17).
H+ PO -+M - HPO + M (Equacdo 18).
HO + PO -— HPO +- 0 - (Equagéo 19).
HPO + H - H, + PO - (Equagdo 20).
P, +-0-— P-+P0 - (Equagdo 21).
P-+0H - PO - +H (Equagdo 22).
Fonte: Camino, (1991)

Outro modo de acdo do fosforo é a formacdo de um filme de
protecdo, tendo acdo intumescente, geralmente compostos contendo
fosforo, como fosfato de aménia, um poliol de formacéo de promotor de
camada, como pentaeritritol (PER), um agente expansor como a
melanina. Durante a decomposicdo, o composto fosforado fornece o
agente que vai formar fosfato através de umas séries de etapas de
eliminacdo. Agentes expansores vao formando uma espuma através de
reacOes endotérmicas, gerando produtos gasosos que ira expandir para a
formagéo do filme de protecdo (WILKIE, 2006).



A eliminacdo de amoniaco e agua do APP (polifosfato de
amoénia) em uma mistura de polimero/APP ocorre em duas fases
distintas, representado na Figura 2. Durante a primeira etapa, a cerca de
210°C, observa-se que a taxa de eliminagdo de aménia do APP aumenta
a medida que aumenta a quantidade de PER (pentaeritritol). Quando a
concentracdo do PER é baixa, a evolucdo de agua tende a chegar a um
valor constante, isto vale também para aménia. Com o aumento do PER,
maior quantidade de amdnia estd completa, aumentando a formacédo de
moléculas de 4agua, ocasionando pela maior formacdo de amodnia
(WILKIE, 2006).

Figura 2 - Representacdo esquematica das reagdes de APP-PER durante a
combustéo.
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2.5 ARGILAS

Para a obtencdo de nanocompdsitos existem diferentes
nanoparticulas que podem ser incorporados na matriz polimérica. As
nanoparticulas podem interagir fisicamente ou quimicamente com a
matriz, dependendo da composicdo quimica e aplicacdo do material. Na
classe dos argilominerais, os filossilicatos sdo comumente mais
utilizados para agregar propriedades mecénicas e de barreira a



permeabilidade a gases, tendo como consequéncia, melhorias nas
propriedades de flamabilidade (FELIX, 2010).

A Figura 3 apresenta uma representagdo esquematica do caminho
percorrido de gases no interior do material contendo argila.

Figura 3-Representacéo esquematica do caminho percorrido de gases no interior
do material. (a) Caminho sem barreira e (b) caminho com barreira.

(a) (b)
Fonte: Félix (2010)

Os argilominerais filossilicatos possuem a capacidade de se
reorganizarem, isto devido a sua estrutura em camadas ou lamelas.

A morfologia dos filossilicatos possui estrutura de longo alcance,
Ou seja, estrutura cristalina, composta de camadas estruturais sendo duas
camadas com estrutura tetragonal de silica e uma camada central de
estrutura octaédrica de alumina, se mantendo unidas por atomos de
oxigénio presentes em ambas as camadas (MORALES, 2006). O
espacamento entre essas lamelas sdo denominados de espagamento
basal, com um distancia que pode chegar a um nandmetro e suas
dimensdes laterais pode alcancar a 300 A.

A Figura 4 representa uma estrutura cristalina de uma
montmorilonita sédica.



Figura 4-Representagdo esquematica de um filossilicato, mostrando as camadas
tetraédricas de silica e uma camada octaédrica de alumina.
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Fonte: Félix (2010)

A bentonita é formada por alteragdes de cinzas vulcanicas. Nessa
porcdo, encontra-se principalmente a montmorilonita, mas também se
encontra também outros tipos de argilas, como a ilita, caulinita, quartzo,
zellita e carbonatos, tendo principal diferenca sua organizacdo estrutural
(FELIX, 2010).

As argilas tendem a ser hidrofilicas e os polimeros organofilicos,
0 que impedem uma boa disperséao da argila na matriz polimérica. Assim
se faz necessario a compatibilizacdo entre a superficie da argila e a do
polimero. Para a solucdo deste problema é necessaria a modificacdo da
superficie da argila com o uso de surfatantes catidnicos, onde ocorre a
substituicio dos cations trocaveis, geralmente Na™ por cations organicos
de cadeia longa, tornando a argila organofilica, proporcionando a
expansdo entre as galerias, facilitando a incorporacdo das cadeias
poliméricas (PAIVA, 2006).

2.5 COMPOSITOS POLIMERICOS

Atualmente o0s compdsitos poliméricos vém tendo um
crescimento de cerca de 30% ao ano, tendo aplicaces em diversos
segmentos industriais, como por exemplo, o segmento aeroespacial,
automobilistico, artigos esportivos, eletronicos, entre outros (FELIX,
2010).

Basicamente os compdsitos sdo materiais compostos por duas ou
mais fases (materiais) sendo misturados com a finalidade de agregar
propriedades em comparacdo ao material de origem. Os compésitos
podem ser classificados em relacdo as suas propriedades como
(ROSLER, 2007):

e Fase de reforco incorporado em uma matriz continua;

o A fase de reforco e a matriz sdo materiais separados e
incorporados por processos especificos;



o A fase de reforgo sdo particulas (esferas) em matriz.

Atualmente, as cargas de reforgo mais utilizadas séo: fibras de
vidro, fibras de carbono e cargas mineiras de forma geral. Quanto
incorporados em matriz polimérica lhe confere uma aumento nas
propriedades mecanicas, como forca de ruptura, modulo de elasticidade,
entre outros (FELIX, 2010).

Grandes esforcos vém sendo realizado a fim de resolver alguns
problemas para compdsitos poliméricos, entre eles: baixa estabilidade
térmica quando exposto a temperatura de aproximadamente 400° C,
ocasionado a degradacdo da matriz polimérica, gerando gases, podendo
ser toxica, fumaca, fuligem, oriundos da decomposicdo do polimero
(MOURITZ, 2006).

2.6 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

O termo nanocompdsitos vem se destacando em varios segmentos
industriais, pelo dinamismo, escala de producéo por que vem passando o
setor de termoplasticos. A nanotecnologia tem como objetivo criar
novos materiais e de desenvolver novos produtos e processos baseados
na crescente capacidade da tecnologia moderna de manipular atomos e
moléculas (SANTOS 2007).

Os Nanocompdsitos poliméricos representam uma classe de
compositos onde a carga presentes na matriz polimérica encontra-se
dispersa em dimensdes manométricas (10° m), sendo utilizado
normalmente em uma matriz polimérica com objetivos diversos. As
particulas manométricas possuem uma relacdo entre comprimento
versus largura, denominado relacdo de aspecto, sendo que, quanto maior
esta relacdo melhor sera a interacdo das particulas no polimero. Outros
fatores sdo importantes, composicdo, dispersdo na matriz,
homogeneidade das particulas na matriz polimérica (SANTOS 2007).

No inicio do ano de 1990, a Toyota Central R & D Laboratories
iniciou trabalhos de desenvolvimento de compdsitos, obtendo
nanocompdsitos de poliamida 6 com 4% de argila organofilica,
comprovando ganhos significativas nas propriedades de resisténcia a
chama do nanocomposito em relacdo ao polimero puro (SANTOS
2007). Em 1995 a Toyota langou o produto comercialmente em
componentes de seus carros populares.

Com a incorporacdo de argila na matriz polimérica, é obtido um
aumento nas propriedades mecénicas e térmicas em relacéo ao polimero
puro. As cargas manométricas possuem uma area superficial elevada,



possibilitando assim, um aumento na dispersdo na matriz, tendo como
consequéncia, a melhoria das propriedades mecanicas, térmicas, dpticas,
outros. Em certos casos, ha possibilidade de verificar a relacdo
propriedades versus custos, devido a utilizacdo de um percentual baixo
de carga e pela elevada eficiéncia gerada pela sinergia entre 0s
componentes (SANTOS 2007).

Esses materiais apresentam melhores performances quando
comparados aos materiais poliméricos convencionais. Caracteristicas
multifuncionais sdo atribuidas aos nanocompdsitos poliméricos como
(KOO, 2006):

e Resisténcia a umidade;

o Decréscimo da permeabilidade a gas e flamabilidade;

e Resisténcia quimica;

e Dissipacdao de carga;

o Acréscimo da biodegrabilidade de polimeros.

Para priorizar ou controlar as propriedades que se deseja faz a
alteracdo dos aditivos inorganicos em nanoescala, ajustando assim as
propriedades conforme a aplicacdo (FELIX, 2010).

Para a producdo de nanocompdsitos envolve algumas etapas,
como a selecdo da matriz polimérica e nanoparticulas que sera
incorporado. Apds selecdo das matérias primas, o proximo passo €
escolher qual o melhor método a se utilizar. Existem trés principais
métodos para a obtencdo de nanocompositos: intercalagdo em solucéo,
polimerizacdo in situ e intercalagdo no estado fundido. Os métodos estéo
descritos a seguir (RAY, 2003):

Intercalacdo por fusdo: Nesta técnica, o polimero é fundido e
misturado com a argila, acima do seu ponto de amolecimento, para
polimeros amorfos, ou de fusdo, para polimeros cristalinos, de modo que
0 polimero penetre entre as lamelas da argila, intercalando ou
esfoliando. Para que ocorra a intercalagdo do nanocompésito ha
necessidade de certo grau de afinidade entre o polimero e argila. A
intercalacdo pode ser através de recozimento estatico, por via de
extrusdo ou misturador (VAIA, 1999).

Polimerizacdo in situ: Para este método, 0 mondmero liquido é
intercalado dentro das lamelas da argila, apds inicia a polimerizagéo. A
polimerizacéo se da através de calor ou radiacéo, através de iniciador de
reacdo ou catalisador, com a finalidade de acelerar a reacéo.
Dependendo das varidveis e do tipo de mondémero e argila utilizado,
podem-se obter estruturas esfoliadas ou intercaladas.




Intercalacdo do polimero em solu¢do: De acordo com LIU
(1999), as argilas tratadas com modificadores orgénicas, sdo chamadas
de argilas organofilica podem ser esfoliadas parcialmente ou totalmente,
qguando submersas em solventes adequados, sendo que, se 0 solvente
dissolver também o polimero ha possibilidade de misturar o polimero
com a argila no mesmo solvente, as moléculas do polimero tendem a se
adsorvera na superficie das lamelas dispersas. Logo ap06s a evaporacao
do solvente, estas lamelas tendem a formar tactdides, contendo ja o
polimero intercalado. Para isso, ha necessidade de escolher o solvente e
o modificador organico adequado para cada tipo de polimero e argila a
ser utilizado na producdo de nanocompdsitos polimero/argila (LIU,
1999).

Existem dois tipos basicamente de nanocompositos
polimero/argila de acordo com sua morfologia: intercalados e
esfoliados. Quando o polimero interage com a argila, penetrando entre
suas lamelas aumentando assim a distancia entre elas, mantendo-se a
ordenacdo das mesmas, obtém-se um nanocompositos intercalado, se a
interacdo entre polimero/argila for muito grande, separando as lamelas
individualmente, de modo que fiquem uniformemente dispersas na
matriz polimeros, tem-se um nanocomposito esfoliado, ja se a interacdo
polimero/argila ndo ocorre a penetragcdo dos polimeros entre o
espacamento das lamelas, tem se um microcompdsito convencional,
chamados de tactdides ou aglomerados (KISSEL, 1999). A figura 5
ilustra trés tipos de microestruturas.

Figura 5-Representagdo esquematica dos tipos de estruturas de nanocompositos.
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Fonte: Kissel (2003).



2.6.1 Mecanismo de Atuacao dos Nanocompdsitos

O mecanismo do efeito de nanocargas sobre as propriedades
térmicas dos polimeros vem sido amplamente estudado. Para cargas de
argilo minerais, 0 mecanismo de atuacdo pode ser através da migracao
das particulas de argila para a superficie da matriz polimérica durante a
combustdo. As particulas da argila sdo forcadas para superficie pelos
gases gerados da decomposi¢do de materiais organicos dos polimeros e
do fluxo de convecgdo associadas no estado fundido do interior da
amostra para a superficie da amostra. Além disso, 0 mecanismo de
migracdo da argila pode ser explicado também pela boa aceitacdo do
mecanismo de barreira na fase condensada durante a combustdo
(WILKIE, 2006).

O mecanismo de barreira sugere que em condicdes de pirolise, a
argila forma uma pelicula que atua com camada de prote¢do na
superficie do polimero e ainda, atuando como uma pelicula isolante
térmica, evitando a exposicao da matriz polimérica a oxigénio e calor. A
funcgdo das lamelas de argila pode proporcionar isolamento térmico para
a fase condensada, como consequéncia, aumento da estabilidade térmica
da matriz polimérica (WILKIE, 2006).

2.6.2 Nanocompdsitos de Polipropileno (PP)

Estudos realizados recentemente por Waschburger et al. (2003),
demonstram a necessidade da utilizacdo de agentes compatibilizantes
para uma maior eficiéncia do nanocompdsito PP/Argila, pelo fato que o
polipropileno possui uma baixa compatibilidade com outros materiais,
resultado da natureza apolar de sua estrutura. A modificacdo do PP com
grupamentos polares resulta num aumento da compatibilidade com
outros materiais, aumentando a adesdo entre os componentes dos
nanocompdsitos (WASCHBURGER, 2006).

Estudos realizados por Lépez — Quintanilla et al. (2006),
demonstram que com a utilizacdo de polipropileno grafitizado com
anidrido maleico, acido acrilico, glicidil metacrilato para a obtencéo de
nanocompdsitos de PP/Argila, resultaram em uma melhor disperséo das
lamelas da argila, resultando em uma melhoria significativa das
propriedades  mecénicas e térmicas dos  nanocompositos
compatibilizados em comparados com 0s nanocompdsitos nao
compatibilizados (LOPEZ-QUINTANILLA, 2006).

Segundo Paiva et al.(2006), utilizando argila montmorilonita
modificada organofilica (Cloisite 20A) e o agente compatibilizante



polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MA), realizaram
estudos variando concentracdo de argila e agente compatibilizante para a
obtencdo de nanocompositos de PP/Argila, processados em extrusora
dupla rosca, pode-se observar com auxilio de difracdo de Raios-X (DR-
X) e microscopia eletrénica de transmissdao (MET), que houve uma boa
dispersdo e delaminagdo ou intercalacdo das lamelas da argila,
proporcionando melhorias nas suas propriedades mecanicas e térmicas
(PAIVA, 2006).

Ainda, Rodrigues e colaboradores (2007), realizaram estudos em
relacdo entre nanocompositos de PP/Argila e
PP/Compatibilizantes/Argila, preparados via técnica de intercalagdo do
estado fundido, através de processo de extrusdo por dupla rosca. Foi
utilizada a argila bentonitica sendo tratada com sal quaternario de
amonia, do tipo Dodigen 1611, fornecido pela empresa Clariant S/A,
tornando-a organofilica. Este procedimento se fez através de dispersdo
com concentragdes de argila, sal quaternario e submetido a agitacdo com
tempo determinado. Ap6s, realizados as extrusdes com a bentonita
tratada e a bentonita ndo tratada com agente compatibilizante, os
resultados obtidos a respeito das propriedades mecanicas e térmicas ndo
foram satisfatérios se comparado com o PP puro (RODRIGUES, 2007).

Estudos Realizados por Zanetti et al. (2001), demonstrou que
nanocompdsitos de PP/Compatibilizante/Argila com adi¢do de aditivos
antichamas, decabromo e trioxido de antimdnio, via processo de
extrusdo, obteve nanocompdsitos com uma estrutura intercalada com
presenca de tactoides, avaliadas através da realizacdo de DR-X e MET,
ainda, com realizacdo de técnicas de analises térmicas, obteve uma
menor taxa de calor liberado se comparado com PP virgem com
decabromo e antiménio (ZANETTI, 2001).

Ainda, trabalhos realizados por Paiva et al. (2008), obteve
nanocompdsitos com estrutura intercalada ou levemente esfoliada, estas
caracteristicas foram observadas através da técnica de caracterizacdo por
difracdo de Raios-X (DR-X), observou-se ainda que, com o aumento do
percentual de argila se se torna mais dificil a esfoliacdo das lamelas da
montmorilonita. Os resultados foram satisfatérios em relacdo as suas
propriedades mecanicas, porém a presenca de argila ndo proporcionou
um aumento na estabilidade térmicas dos nanocompdsitos (PPAIVA,
2006).

Estudos realizados por Bendaoudi et al. (2000), demostrou que
nanocompdsitos de PP com argila Cloisite 20A compatibilizado com
polipropileno grafitizado com anidrido maleico obtiveram reducdo nos
resultados de Limit Index Oxigen (LOI) (BENDAOUDI, 2000).



Trabalhos realizados por Duquesne et al. (2009) obtendo
nanocompdsitos de PP com argila Cloisite 20A compatibilizados com
PP-g-MA aditivados com retardante chama intumescente (APP),
preparados por processo de intercalacdo do estado fundido, obtiveram
resultados de reducdo da taxa de calor liberado de até 30% em
comparacao ao PP virgem (DUQUESNE, 2009).

2.6.3 Nanocompositos de Polietileno (PE)

Estudos realizados por Aradjo et al. (2008), obtiveram polietileno
de baixa densidade com argila bentonita nacional por meio da técnica de
intercalacdo por fusdo. Foram realizados modificacbes com diferentes
sais quaternarios de amodnia, visando sintetizar as argilas organofilica.
As argilas modificadas e ndo modificadas foram incorporadas em matriz
poliméricas. Para nanocompositos de polietileno, a argila foi tratada
com quatro tipos de sais de amonias. A caracterizacdo por difracdo de
raios-X e microscopia eletrbnica de varredura foi aplicada para
verificagdo da morfologia do nanocompdsito obtido. Os resultados
indicaram que nanocompdsitos  polietileno/argila  organofilica
apresentaram estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas na
matriz polimérica (ARAUJO, 2008).

Melo et al. (2006), obtiveram argilas organofilicas a partir de
sinteses com quatro tipos de sais quaterndrios de ambdnia, sendo
analisadas por difracdo de Raios-X, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), apés as argilas tratadas e ndo tratadas
foram incorporadas por meio da técnica de intercalacdo por fusdo, via
processo de extrusdo. O resultado obtido pela técnica FT-IR, foi a
presenga de grupos caracteristicos dos sais na argila e a técnica de DR-X
confirmou a intercalacdo da argila no PE, resultado melhoria nas
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos em comparativo com PE
virgem, sendo que, propriedades térmicas ndo tiveram melhorias
significativas (MELO, 2006).

Barbosa et al. (2007), obteve nanocompositos PEAD/Argila via
técnica de intercalacdo por fusdo, via processo de extrusdo dupla rosca.
Foi utilizada para a obtencdo dos nanocompositos, argila organofilicas,
gue foram modificadas com diferentes sais quaternarios de aménia e
argila ndo modificadas. Foram aplicadas técnicas de analises térmicas
para avaliar a estabilidade térmica e flamabilidade do nanocompésitos e
difracdo de raios-X (DR-X) e microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) para avaliagdo do grau de dispersdao da argila na matriz
polimérica. A presenca de argila organofilica na matriz polimero teve



como consequéncia 0 aumento da temperatura de degradacdo dos
nanocompdsitos em relacdo ao PE puro. Os nanocompdsitos ainda
obtiveram retardo no tempo de queima, indicando como melhoria no
comportamento de flamabilidade se comparado com o PE puro
(BARBOSA, 2007).

Yang et al. (2006), estudaram as propriedades visco-elasticos de
nanocompdsitos PE/Argila e obtiveram através da técnica de
intercalacdo por fusdo, via processo de extrusdo dupla rosca, uma
estrutura intercalada podendo possuir uma leve esfoliacdo, utilizando
agentes compatibilizantes adequados e aplicando métodos de processo
com otimizacdo de pardmetros de processo. Os resultados obtidos foram
conclusivos em relagdo as propriedades mecéanicas dos hanocompositos,
sendo observado que o percentual de argila na matriz polimérica afeta
diretamente propriedades mecénicas dos nanocompdsitos (YANG,
2006).

Estudos realizados por Song et al. (2006), sobre o efeito do
copolimero de acetato de vinil etileno (EVA), agindo como agente
compatibilizante, na dispersdo da argila organofilica na matriz
polimérica de PEBD, obtidos através da técnica de intercalacdo por
fusdo, via processo de extrusdo. Através da utilizacdo da técnica de
difracdo de raios-X, pode-se observar que com a utilizacdo de EVA
pode facilitar a intercalacdo das lamelas da argila, em percentuais
baixos, na matriz polimérica de PEBD (SONG, 2006).

Ainda, Moraweic et al. (2005), obtiveram nanocompdsitos de
PEBD/Argila organofilica, com estrutura intercalada através da técnica
de intercalagdo por fusdo, com o uso de polietileno grafitizado com
anidrido maleico (PE-g-MA), como agente compatibilizante. Houve a
esfoliacdo das lamelas da argila confirmadas pela técnica de DR-X e por
microscopia eletronica de varredura (TEM). Os resultados obtidos foram
melhorias nas propriedades térmicas com o uso de PE-g-MA, como
agente compatibilizante, se comparado com PEBD puro (MORAWIEG,
2005).

Segundo Durmus et al. (2007), obtendo nanocompdsitos de
PE/Argila, via técnica de intercalacdo por fuso, via processo de
extrusdo, utilizou dois tipos de compatibilizante: O PE-g-MA e o
polietileno oxidado (OxPE), observou-se que o PE-g-MA teve uma
maior eficiéncia em relacdo ao OXPE na compatibilizagdo da argila na
matriz polimérica, resultando em uma melhor disperséo, esfoliando a
argila (DURMUS, 2007).

Estudos realizados por Barbosa et al. (2007) com nanocomp06sitos
de PE com bentonita avaliando as propriedades de flamabilidade,



obtiveram resultados positivos em relacdo ao PE virgem, possivelmente
pela formacdo de barreira a oxigénio (LAW, 2003).

2.6.4 Processamento de Nanocompdsitos

Para o processamento de nanocompdsitos de polimero/argila
atualmente sdo aplicadas técnicas tradicionais de processamento de
materiais poliméricos com algumas alteracdes especificas. Devido a
necessidade de esfoliagdo a homogeneizacdo na argila na matriz
polimérica se faz necesséria a utilizacdo de equipamentos apropriados, o
ajuste obrigatorio dos parametros de processamento.

Atualmente as técnicas mais utilizadas para o processamento de
nanocompésitos polimero/argila séo: extrusdo linear e injecdo. Para
garantir melhor homogeneizacdo e esfoliacdo da estrutura da argila se
faz necessaria utilizacdo de um projeto de rosca que maximize a taxa de
cisalhamento sem ocorrer a degradacdo do material, sendo o perfil de
rosca mais indicado para esta funcéo séo os sistemas de dupla rosca co-
rotoras em formato cOnico. Este sistema possibilita uma maior
produtividade sem afetar significativamente as propriedades dos
nanocompésitos, fazendo com que haja um maior grau de esfoliacdo da
argila na matriz polimérica.

Estudos realizados por Aradjo et al. (2008), a respeito dos
parametros de processo em relacdo a temperatura, com condicoes de 190
°C e 220 °C e rotagdo de rosca, com condicfes de 60 rpm e 120 rpm,
para a obtencdo de nanocompositos polimeros/compatibilizantes/argila
organofilica, utilizando extrusora dupla rosca com redmetro acoplado,
demonstra que, através da técnica de DR-X, que com o aumento da
rotacdo de rosca e temperatura ocorre uma maior eficiéncia na
intercalacdo das lamelas da argila organofilica com a matriz polimérica,
ja para a argila ndo tratada ndo houve variacdo da distancia basal das
lamelas (ARAUJO, 2008).






3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizada a argila organofilica (Cloisite 15 A,
com d50 de 6 pm e a Cloisite 20 A, com d50 de 6 pm) fornecida pela
Southern Clay Products. O polipropileno (PP HP500N) foi produzido e
fornecido pela Quartor S/A e o0 polietileno de alta densidade
(EI160070V1) foram produzidos e fornecidos pela RIOPOL S/A.

Como agente compatibilizante foi utilizado o polipropileno
grafitizado com anidrido maleico (POLYBOND 3150) e o polietileno
grafitizado com anidrido maleico (POLYBOND 3009), fornecido pela
empresa Chentura S/A.

Como agentes retardantes de chamas foi utilizado
Decabromodifenil Eter (DECABROMO), de nome comercial Saytex
102E (Albermarle Corporation), Trioxido de antimonio, fornecido pela
FORMIQUIMICA e o polifosfato de aménia (CHARMAX NH 2000),
fornecido pela Polymer Additives Group/Focus quimica.

A extrusora dupla rosca co-rotante modelo SJSL-20, foi adquirida
do fabricante NZ Philpolymer, com L/D 32.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo tem o intuito de descrever os matérias e métodos
aplicados para o desenvolvimento ao longo do trabalho. Ainda,
descrever os procedimentos de andlises e caracterizagdo dos corpos de
provas obtidos.

3.1.1 Nanocompdsitos

Para a obtencdo dos nanocompdsitos foi utilizado o método de
incorporacdo em estado fundido, seguindo etapas de preparacdo de um
masterbatch  concentrado e posteriormente a producdo dos
nanocompdsitos e aditivacdo com aditivos anti chamas. As misturas
foram realizadas através do processo de extrusdo, utilizando uma
extrusora dupla rosca com duas condigdes de pardmetros de processo
definidos, com rotacdo de rosca fixo de 108 RPM, conforme tabela 1
abaixo:



Tabela 1-Pardmetros de processo de extrusdo utilizados para a producdo dos
nanocompasitos.

Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7
(C) (C) (€ (€ (€ (¢ (O
Cond. de proc.* 1-PF 200 205 210 210 220 225 240
Cond. de proc. 2-PP 170 190 200 205 210 210 215
Cond. de proc. 1-PE 170 175 180 190 200 200 200
Cond. de proc. 2-PE 140 160 180 190 200 200 200
Notas: *Condicao de processamento

Simbologia

Preparacdo do Masterbatch:__ O primeiro passo foi realizada a
compatibilizacio (polipropileno e polietileno grafitizado com anidrido
maleico) com argila organofilica (Cloisite 15A e Cloisite 20A), em
relacdo 3:1, em condic¢Bes de processamento 1 e 2, conforme mostra
diagrama da Figura 6 abaixo:

Figura 6-Representacdo esquematica do experimento realizado para a produgédo
dos masterbatch de PP e PE com argila organofilica.
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Preparacdo dos Nanocompdsitos: Esta etapa consiste na preparacdo dos
nanocompdsitos utilizando o masterbatch (Master 3:1) obtido na etapa




anterior com Polipropileno (PP) e Polietileno (PE), resultando em
compositos de 80/15/5 em massa (%) em respectiva ordem (PP/PP-g-
MAJ/C15A) e PE/PE-g-MA/C15A) conforme mostra diagrama abaixo:

Figura 7-Representagdo esquematica do experimento realizado para a produgdo
dos nanocompositos de PP e PE com argila organofilica.
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As analises de Difracdo de Raios-X (DRX) permitiu avaliar o
grau de esfoliacdo das lamelas da argila ao longo da matriz polimérica,
através da avaliacdo do espacamento basal da argila utilizada.
Preparacdo dos Nanocompdsitos Anti Chamas: Esta etapa consiste na
aditivacdo dos nanocompoésitos com compostos anti chama. Foi
elaborado uma série de formulagGes (Tabela 2) com diferentes
concentracdes de aditivo anti chama em nanocompositos de PP,
conforme tabela 2.

Os testes preliminares para avaliagdo da eficiéncia dos
nanocompdsitos aditivados foi através do ensaio de flamabilidade
conforme norma UL-94 vertical, possibilitando a exclusdo de estruturas
que nao obtiveram comportamento satisfatdrio. Posteriormente,




prosseguiram-se as caracterizagdes térmicas, microestruturas e de
flamabilidade de nanocompoésitos que apresentaram resultados
interessantes no ensaio de flamabilidade UL-94 vertical.

Tabela 2 - Formulacdes dos nanocompositos estudados (% em peso) contendo
CHARMAX NH2000, Decabromodifenil Eter (DECA) e Triéxido de
Antimdnio para nanocompositos de PP e PE.

P1C15 E1C15 NH2000 Sh,04 DECA CP
Amostra

6) (%) (%) (%) (%)

P1C15 100 - - - - 1
P1C15-A 94,0 - - 1,5 4,5 1
P1C15-B 92,0 - - 6,0 2,0 1
P1C15-C 90,0 - - 75 2,5 1
P1C15-D 88,0 - - 9,0 3,0 1
P1C1532-1 - 68,0 32,0 - - 1
P1C1528-1 - 72,0 28,0 - - 1
P1C1524-1 - 24,0 24.0 - - 1
P1C1520-2 80,0 - 20,0 - - 2
P1C1522-2 78,0 - 22,0 - - 2
P1C1524-2 76,0 - 24,0 - - 2
E1C15 - 100,0 - - - 1
E1C15-A - 96,0 - 1,0 3,0 1
E1C15-B - 94,0 - 15 4,5 1
E1C15-C - 92,0 - 2,0 6,0 1
E1C1524-1 - 76,0 24,0 - - 1
EIC153-2 - 68,0 32,0 - - 2

Preparacdo dos Compostos Anti Chamas: Esta etapa tem com
finalidade a obtencdo de compostos de polipropileno (PP) polietileno
(PE) anti chama através da aditivacdo com compostos Decabromodifenil
Eter com Trioxido de Antimdnio e CHARMAX NH2000.

Foi elaborada uma serie de formulagbes conforme mostrado na
Tabela 3.




Tabela 3-FormulagGes do polipropileno (PP) e polietileno (PE) estudados (%
em peso) contendo CHARMAX NH2000, Decabromodifenil Eter (DECA) e
Triéxido de Antimbnio.

PP PE NH2000 Sh,03 DECA CP

AmOSIra ) (o6) (%) (%) %)

P1 100 - - - -

P2 84,0 - - 4.0 12,0 1
P3 88,0 - - 3,0 9,0 1
P4 92,0 - - 6,0 2,0 1
P5 88,0 - - 9,0 3,0 1
pP32-2 68,0 - 32,0 - - 2
p28-2 72,0 - 28,0 - - 2
pP24-2 76,0 - 24,0 - - 2
p22-2 78,0 - 22,0 - - 2
pP20-2 80,0 - 20,0 - - 2
pP32-1 68,0 - 32,0 - - 1
p28-1 72,0 - 28,0 - - 1
pP24-1 76,0 - 24,0 - - 1
E1l - 100 - - - 1
E2 - 84,0 - 4,0 12,0 1
E3 - 88,0 - 3,0 9,0 1
E4 - 92,0 - 2,0 6,0 1
E24-2 - 76,0 24,0 - - 2
E28-2 - 72,0 28,0 - - 2
E32-2 - 68,0 32,0 - - 2

Para avaliacdo prévia de eficiéncia dos compostos de
polipropileno (PP) e polietileno (PE) aditivado com agentes anti chama,
foi utilizado o ensaio de flamabilidade conforme norma UL-94 vertical.
Apos avaliacdo, o0s compostos com melhor comportamento de
flamabilidade, foram realizacdo ensaios de caracterizacdo mecanica,
microestrutural, térmica e de flamabilidade.

3.2 METODOS

A caracterizacdo dos nanocompoésitos e compostos de
polipropileno  (PP) e polietileno (PE) envolvem as anlises
microestruturais, térmica, mecanicas e de flamabilidade, tendo como
intuito verificar o comportamento do material obtido em diferentes
condi¢des e métodos de obtencéo.

A andlise microestrutural é possivel através das técnicas de
difracdo de Raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de transmissao



(MET). A caracterizagdo do comportamento de flamabilidade pode ser
realizada através das técnicas de calorimetro de cone e ensaio de
flamabilidade UL-94 wvertical, enquanto para as caracterizagdes
mecanicas e térmicas pode ser avaliadas através de ensaios mecanicos
de tracdo e de termogravimetria respectivamente.

3.2.1 Teste de Flamabilidade

O teste de flamabilidade vertical UL-94 permite a obtencdo de
informac0es a respeito da resisténcia a chama de materiais poliméricos,
baseado na norma UL 94 vertical. O teste consiste em aplicar em um
periodo de tempo de 10 s uma chama de 20 mm em corpo de prova com
dimensdes de 125 mm X 13 mm X 10 mm fixados na posi¢édo vertical,
conforme Figura 8. Como resultado, obtém-se informacGes acerca da
taxa de queima, tempo de queima e gotejamento.

Os corpos de provas foram obtidos através do processo de
injecdo, em um equipamento da marca HIMACO LH80-120, no
Laboratorio de Materiais Avancados e Processamento de Polimeros —
LMPP/UNESC.

Os ensaios de flamabilidade foram realizados no Laboratdrio de
Controle de Processos/LCP, Departamento de Engenharia Quimica e
Alimentos, UFSC.

Figura 8-Teste de Flamabilidade UL-94 vertical.

P

Fonte: Norma UL-94, (2000).



3.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Macromoléculas e polimeros podem formar cristais da mesma
gue compostos inorganicos, mineiras, outros. Esta técnica utiliza o
espalhamento da radiacdo de raios-X, por estruturas organizadas,
permitindo realizar estudos morfolégicos em materiais, determinando
sua estrutura cristalina e sua fragéo cristalina (CANEVAROLLO, 2004).

O equipamento de raios-X tem como base a gera¢do de radiacdo
de raios-X, ocorrendo o bombardeamento da radiacdo na amostra. Ao
incidir sobre o alvo, os elétrons de alta energia geram a emissdo de
fotons de raios-X, com intensidades caracteristicas conforme alvo que
esta sendo bombardeado (CANEVAROLLO, 2004).

As informacdes obtidas desta analise (decréscimo ou acréscimo
dos espacos interlamelares) podem ser usadas para determinar o tipo de
nanocompdsitos formado, como (FELIX, 2010):

e Imiscivel (sem variacdo em d);

¢ Nao intercalado (o espago d decresce);

¢ Intercalado (0 espaco d aumenta);

e Esfoliado (o espaco entre as lamelas ndo pode ser
determinado).

As amostras foram analisadas em um difratbmetro da marca
Shimatzu, modelo XRD 6000 (40 KV, 30 mA) 20, com intervalo de
varredura de 1,7 ° - 10,0° e velocidade de varredura de 0,5 °/min com
fonte de radiacdo de Cu (A=0,154 nm) no Laboratério de Caracterizagdo
—CECAM/UNESC.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A maioria dos sinais gerados pela interacdo do feixe de alta
energia com os atomos constituintes da amostra, podendo ser detectada
e analisada microssondas acopladas a coluna do microscépio. Estes
sinais fornecem informagBes microestruturais importantes sobre a
amostra a ser analisada e podendo ser utilizados como ferramentas
analiticas importantes no estudo da morfologia, composicdo e
microestrutura de materiais, podendo ser associados com propriedades
macroscépicas de interesse tecnoldgico como propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas (CANEVAROLLO, 2004).

A interacdo do feixe primario de elétrons e a amostra é o que faz
possivel o estudo dos materiais por microscopia eletrénica. Os elétrons
de alta energia ao atingirem amostra, produzem varias interacGes que



sdo analisadas através de detectores. As imagens geradas pelo TEM séo
obtidas pelo espalhamento elastico decorrente de interagdo entre elétrons
do feixe incidente e elétrons de &tomos constituintes da amostra
(CANEVAROLLO, 2004).

Para nanocompgsitos esta técnica € muito importante, pois as
particulas presentes na matriz poliméricas sdo de proporgdes
extremamente pequenas, fazendo-se necessario o uso desta técnica para
avaliar como as nanoparticulas estdo dispersas na matriz e podendo
fornecer dados importantes como:

Imiscivel: Forma de grandes tactoides de argila, particulas ndo
dispersas;

Intercalado: Lamelas de argilas ordenadas;

Esfoliado: Lamelas individuais e dispersas de argila.

As analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi
realizado com um equipamento da marca JEOL, modelo JEM-1011 com
poténcia de 100 KV. As amostras foram preparadas usando um sistema
de corte (Ultramicrétometro) em cortes ultrafinos 90 nm imobilizados
em resina epdxi, no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica —
LMCC/UFSC.

3.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

E definido como um grupo de técnicas por meio das qual uma
propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de reacéo é
medida em funcdo da temperatura (CANEVAROLLO, 2004).

A termogravimetria baseia-se no acompanhamento da mudanca
de massa em funcdo da variacdo de temperatura de programacao
controlada.

A amostra sélida pode sofrer uma taxa de aquecimento em geral,
na faixa de 1 a 50°C/min. O equipamento é composto basicamente de
uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gés
(inerte ou oxidante) (WENDHAUSEN, 2002).

As principais informacdes obtidas através dessa analise, para
compositos e nanocompdsitos, séo:

e Investigacio da estabilidade térmica/degradacdo de materiais
organicos ou inorganicos;

e Estabilidade térmica/degradacao em atmosfera
inerte/oxidante/vacuo;

¢ Determinacao teor de organico-inorganicos em misturas.



As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
TGA da Ta instruments, com taxa de aquecimento de 10 °C/min com
atmosfera controlada de nitrogénio (100 mL/min), no Laboratdrio de
Materiais Poliméricos do Departamento de Engenharia Quimica,
Univalli.

3.2.5 Calorimetro de Cone

A técnica de calorimetro de cone é uma das mais importantes
para a obtencdo de informagBes a respeito do comportamento das
propriedades de materiais em funcdo da taxa de propagacao de chama.

Baseia-se no principio de que a combustdo organica esta
relacionada a quantidade de oxigénio para iniciar a combustdo,
conforme norma ASTM 1354. O equipamento possui um sistema de
aquecimento elétrico, gerando radiacdo, em forma de cone. As
dimensdes dos corpos de prova sdo 100 mm X 100 mm X 5 mm, sendo
posicionado no centro e recebe um fluxo de calor de aproximadamente
100 KW/m?. Os gases gerados pela combust&o sdo captados por sistemas
de exaustdo e analisando a concentracdo de oxigénio inicial obtido e
apos a queima (KOO, 2006).

Através da técnica de calorimetro de cone podem-se obter
informac@es importantes, como:

e Taxa de liberacdo de calor (kW/m2);

e Calor efetivo de combustdo (MJ/kg);

e Tempo de ignigdo(s);

e Taxa de perda de massa (g/s);

e Liberacdo de fumaca total (m2/m2).

As andlises de calorimetro de cone foram realizadas através de
um fluxo de calor de 35 kW/m” e sob fluxo de exaustdo de 24 L/s
utilizando procedimento padronizado pela norma. O Calorimetro de
Cone FFT Dual pertence a University of Dayton Research Institute, no
estado de Ohio, EUA.

3.2.5 Calorimetro de Cone

Para a determinagdo das propriedades mecéanicas dos materiais
pode ser obtido através de ensaios mecanicos diferenciados com corpos
de provas especificos para cada um. O ensaio de tracdo para polimeros
baseia-se na norma ASTM D-638, consistindo na aplicacdo de uma
forca na direcdo longitudinal, alongando o material até o rompimento. O



equipamento registra a forca aplicada ao longo do ensaio e a deformacéo
sofrida pelo material em funcédo da forca aplicada (KOO, 2006).

Esta técnica permite obter informagGes importantes a respeito das
propriedades mecanicas do material, como:

¢ Forca maxima de ruptura;

o Deformacao pléastica e elastica;

e Mddulo;

e Escoamento;

e Outros.

Os corpos de prova para a realizagdo dos ensaios de tragcdo foram
preparados através do processo de injecdo, no Laboratério de Materiais
Avancados e Processamento de Polimeros/LMPP, departamento de
Engenharia de Materiais, da UNESC.

Os ensaios de tracdo foram realizados no Instituto de Engenharia
e Tecnologia (IDT), localizado no IPARQ/UNESC, Criciima/SC. Para a
realizacdo dos ensaios foi utilizado uma maquina de ensaio de tracdo
universal, modelo DL10000, da marca EMIC, com taxa de deformagéo
de 50 mm/min.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 NANOCOMPOSITOS

A primeira etapa do estudo consistiu na avaliacdo da influéncia
das condigfes de processamento em fungdo do grau de esfoliagdo das
lamelas da argila para a obtencdo de nanocompositos de polipropileno e
polietileno. Analises de DRX permitird avaliar o grau de esfoliagdo em
funcdo das condicdes de processamento e compatibilidade do polimero
com a argila organofilizada.

Em seguida, foram avaliadas as propriedades de resisténcia a
degradacdo térmica dos nanocompdsitos obtidos através da andlise de
termogravimetria (TGA), avaliando desta forma o efeito da argila na
matriz polimérica. Além disso, andlises de flamabilidade (UL94 e
calorimetro de cone) foram realizadas para verificar se ocorreram
mudancas significativas no comportamento dos nanocompdsitos em
relacdo ao polimero virgem.

Posteriormente, foram avaliadas as propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos através de ensaios de tracdo, tendo como objetivo
observar a influéncia da argila e condicbes de processo sobre a
resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos em comparagdo ao polimero
virgem.

4.1.1 Nanocompositos de Polipropileno (PP)

A obtencéo dos nanocompdsitos de polipropileno (PP) com argila
organofilica Cloisite 15A foi através do processo de extrusdo com dupla
rosca, sendo necessario avaliar a influncia da temperatura de
processamento sobre o grau de esfoliacdo da argila ao longo da matriz
polimérica. Foram realizados trabalhos com duas condicdes de
processamento 1 e 2, mantendo rotacdo de rosca constante em 108 rpm e
como agente de compatibilizante o PP-g-MA.

As analises de difracdo de Raios-X (Figura 9) apresentam um
pico de maior intensidade (dgo1) para Cloisite 15A (C15A) em 26= 2,85°
0 que equivale ao espacamento basal de 3,09 nm. Para 0 nanocompdsito
de PP (P1C15-1) em condi¢do de processamento 1 ndo houve alteracéo
do espacamento basal do pico de maior intensidade (26= 2,85°) em
relacdo a argila Cloisite 15A. Para a condi¢do de processamento 2
(P1C15-2) o resultado foi bastante semelhante sendo que o pico de
maior intensidade foi determinado para 26= 2,98° o que equivale a um



espagamento basal de 2,96 nm. Esta diferenca em relacdo ao valor do
espacamento basal da argila é muito pequena e pode ser considerada
como uma variagdo causada pela metodologia experimental. O que se
pode afirmar pelos resultados de DRX é que, aparentemente, nao houve
intercalamento da argila por polimero (ndo houve aumento do
espacamento basal) e nem esfoliamento. E interessante notar que todas
as amostras apresentaram um 2° pico caracteristico entre 6,86° e 7,15°,
Este segundo pico é superior ao que seria de se esperar para a reflexdo
do plano cristalino (dgo;=dg01/2) € um pouco inferior ao da argila
montmorilonita sédica (Na-Cloisite), que apresenta seu pico
caracteristico (dgo1) €m um valor em torno de 7,4°. Portanto, é dificil
afirmar que o 2° pico seja referente ao plano dgy, OuU a uma pequena
fracdo de argila sddica presente na Cloisite 15A ap6s a realizacdo da
troca catidnica.

Estes resultados de DRX mostram que em nenhuma das
condicdes de processamento houve esfoliagdo por completo das lamelas
de argila na matriz polimérica, e sim somente uma dispersdo dos
tactdides de argila no polimero, sendo evidenciados com maior
facilidade nas micrografias de TEM, apresentados posteriormente.
Estudos realizados por Sarazin et al. (2005) mostram que para uma
estrutura de nanocompdsitos de polimero com argila organofilica obter
grau de esfoliagdo é necessario que ndo apresentem pico acentuados ao
longo do difratograma entre os angulos de varredura de 2,0 (20) a 10,0
(20), se houver pico acentuados largos e de baixa intensidade a estrutura
esta intercalada, porém ndo demostra uma boa dispersdo ao longo da
matriz polimérica, sendo possivel a observacdo somente a partir do uso
de microscopia de transmissao eletronica — TEM [55].

A dificuldade em se obter a esfoliacdo das lamelas de argila pode
ser explicada pelo fato de o polipropileno ter baixa polaridade
ocasionando uma baixa compatibilidade com as lamelas de argila
tratadas com sal quaternario de aménio. Além disso, 0 processo de
extrusdo dupla rosca pode ndo ter provocado uma taxa de cisalhamento
suficientemente elevada para ocasionar o rompimento das lamelas de
argila levando a um aumento dos espagamentos interlamelares.

Andlise de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) foi
realizada com a finalidade de verificar o grau de dispersdo das lamelas
de argila na matriz polimérica (Figura 10). Observa-se através das
microscopias que ndo houve esfoliacdo por completo das lamelas da
argila no polimero PP sob condicdo de processamento 1 (P1C15-1),
reforcando os resultados obtidos através de DRX, mas sim uma boa
distribuicdo dos tactoides de argila ao longo do polimero, ocasionado



pela baixa compatibilidade do polimero com a argila ou baixa taxa de
cisalhamento da extrusora dupla rosca durante a obtencdo dos
nanocompdsitos. Porém, vale lembrar que as particulas originais de
argila organofilica apresentam um tamanho médio de 8 pm com mais de
um milhdo de lamelas de argila. Os tactdides que foi observado nas
micrografias tem uma espessura média inferior a 50 nm indicando um
elevado grau de dispersdo da argila na matriz polimérica.

Figura 9-Difratograma de Raios-X para argila cloisite 15A e nanocompositos de
PP/C15A com percentual respectivamente de 80/15/5 em condi¢fes de
processamento 1 e 2.
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Figura 10- Micrografias de MET para as nanocompdsitos de PP (P1C15-1) com
agente compatibilizante e argila Cloisite 15A, a 20 nm (a), 50 nm (b), 100 nm
(c) e 200 nm (d).

100 nm

Apo6s avaliar as interacdes entre polipropileno e a argila,
procederam-se estudos das propriedades térmicas, flamabilidade e
propriedades mecanicas.

As analises termogravimétricas dos nanocompositos de
polipropileno com Cloisite 15A, foram realizadas para verificar o
comportamento térmico dos nanocompdsitos. Observa-se pela Figura 11
e Tabela 4 que para o PP virgem ocorre a perda de 10% da m assa a uma
temperatura de 373°C, perda de 90% da massa a 460°C com um pico da
velocidade de degradacdo a 453°C. Enquanto que para 0 hanocompgsito
(condicGes de processamento 1 e 2) a perda de 10% da massa ocorre a
425°C, perda de massa de 90% em temperatura de 464-468°C e pico de
degradacdo em 451-459°C. Estes resultados indicam que
nanocompdsitos tem maior estabilidade térmica em comparagdo ao PP
virgem, em especial, na temperatura inicial de degradacdo. Isto pode ser
explicado pelo fato que argila atuar como barreira de protecdo contra a
liberacdo de gases volateis oriundos da degradacdo do PP. Estes
resultados estdo de acordo com estudos realizados por Zhang et al.
(2006), que demonstraram que nanocompositos de polipropileno e
polietileno contendo argilas organofilicas apresentam uma maior
estabilidade térmica em relacéo ao polimero virgem (ZHANG, 2006).



Figura 11- Curva termogravimétrica (derivada da curva de perda de massa) para
PP virgem e nanocompésitos de PP /PP-g-MA/C15 em condigbes de
processamento 1 e 2.
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Tabela 4: Dados de perda de massa dos nanocompoésitos de PP/PP-g-MA/C15
em condicdes de processamento 1 e 2.

T(C% - 10%de T(C° —-90%de T(C° —Picode

Amostra perda de massa perda de massa  perda de massa
PP 372 460 453

P1C15-1 425 466 464

P1C15-2 425 468 464

Anédlise de flamabilidade UL-94 vertical e Calorimetro de Cone
foram realizados com o objetivo de investigar o comportamento de
flamabilidade dos nanocompositos, verificando a influéncia da argila
sobre o polimero. Os resultados dos ensaios UL-94 vertical mostraram
gue nanocompositos e PP virgem ndo obtiveram classificacdo perante
norma UL-94. Resultados semelhantes foram previamente relatados por
outros autores [Si et al., 2007, Morgan e Bundy, 2007, Timochenco et
al., 2010], que creditaram o fraco desempenho dos nanocompositos
perante o teste UL94 a presenca do compatibilizante presente na argila
organofilica. O teste UL94 deve ser visto principalmente como um teste



de ignicdo e ja que a argila organofilica pode diminuir o tempo de
ignicdo, ela pode prejudicar também o desempenho do nanocompdsito
perante o teste UL94 (SI, 2007; MORGAN, 2007; TIMOCHENCO,
2010).

Os resultados de queima sdo mais bem explicados através da
andlise de calorimetro de cone. Uma das informagdes mais importantes
geradas pela analise de calorimetro de cone € a taxa de liberagdo de
calor. A taxa de liberagdo de calor gerado pela queima é a medida da sua
flamabilidade, sendo relacionada a forca motriz para propagagdo do
fogo. A Figura 12 e Tabela 4 apresenta a variacdo da taxa de liberagédo
do calor com o tempo do nanocompdsitos de PP com argila e do PP
virgem. Os resultados obtidos demostram uma diminui¢do do pico da
taxa de calor gerado para o nanocompésito de PP (pico de 838 kW/m?)
em comparac&o ao PP virgem (pico de 1395 kW/m?). Em geral, quanto
maior o pico, maior a probabilidade de auto propagacdo da chama na
auséncia de fonte de ignicdo externa. Observa-se que para
nanocompdsitos de PP ocorreu um decaimento na taxa de calor gerado
em comparagdo ao PP virgem. Isto pode ser explicado pela presenca de
lamelas de argila bem distribuidas ao longo da matriz polimérica em
forma de pequenos tactéides formando uma barreira a liberacdo de
volateis oriundos da queima ao mesmo tempo em que diminuem a
permeacdo do oxigénio para a fase condensada. O nanocompgésito de PP
apresentou tempo de igni¢do (67s) um pouco superior ao PP virgem
(50s), este valor pode ser explicado por certa variabilidade neste método
de andlise devido a eventuais variabilidades na confec¢do dos corpos de
prova e na realizacdo do ensaio.

O mecanismo de queima do nanocomposito durante o ensaio de
calorimetro de cone pode ser melhor compreendido através de andlise
visual das amostras p6s queima (Figura 13). A amostra de PP (a)
apresentou comportamento diferente em comparagdo ao nanocompasito
de PP (b) durante o ensaio de calorimetro de cone. O PP teve uma
gueima instavel, gerando um residuo carbonaceo minimo sendo
praticamente todo material consumido durante a queima. Para o
nanocompdsito de PP observa-se a formagdo de um residuo carbonéceo.
A formagdo dessas estruturas durante a queima indica que as estruturas
da argila englobam e rettm o polimero durante o aquecimento. A
formagéo de residuos carbonaceo e a auséncia de ebulicdo/formacéo de
bolhas no material é tipica para nanocompdsitos de polimero com argila
[53,54]. Neste caso, o residuo apresentou rachaduras em sua estrutura
sendo possivel ver a capsula de aluminio entre estas rachaduras. Em
geral, quando se forma este residuo carbonaceo, quanto menor as



rachaduras presentes na estrutura formada, menor a flamabilidade, pois
as rachaduras criam caminhos preferenciais por onde os gases formados
na queima podem ser liberados da matriz polimérica ao mesmo tempo
em que permitem a penetracdo do oxigénio, 0 que aumenta a taxa de
combustdo.

Figura 12-Curva de pico de calor liberado para nanocompésito de PP/PP-g-
MA/C15 em condicdo de processamento 1.
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Tabela 5: Dados da taxa de calor médio, pico da taxa de calor, tempo de ignicéo
e total de fumaca para nanocompasito de PP/PP-g-MA/C15 e PP virgem.

Média TLC  Pico TLC Total de fumaca Tempo de

AMOSIa T vim®)  (kwim®)  Liberada (m¥m?)  Ignicio (s)

PP 520 1395 1150 50
P1C15-1 529 838 2404 67




Figura 13-Analise de calorimetro de cone para nanocompositos de PP (P1C15-
1) e PP virgem. Fotografias das amostras antes e apds a queima.

Por fim, ensaios mecénicos de tracdo foram realizados para
verificar a influéncia da argila na matriz polimérica verificando as
propriedades de resisténcia a tracdo, modulo e deformacdo. Observa-se
(Tabela 6) que para nanocompositos as propriedades de forca de ruptura
e mddulo tiveram um aumento comparado com o PP virgem. Isto pode
ser explicado pelo fato dos tactdides de argila estar bem dispersos ao
longo da matriz polimérica acarretando em um aumento nas
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos. Os resultados obtidos sdo
similares aos apresentados por Zhang et al. (2006) em que se observou
gue nanocompésitos intercalados de polipropileno com argila
organofilica com boa dispersdo ao longo da matriz polimérica
apresentam aumento das propriedades mecénicas em relacdo ao PP
virgem (ZHANG, 2006).

Tabela 6: Resultados dos ensaios de tragdo para os nanocompositos estudados,
PP virgem e nanocompésitos P1C15-1.

F.Rup D.Rup. Modulo T. Max.

Amostra F. M (Kgf) (Kgf) (Kgf) (Kgf/mmz) (Kgf/mmz)

PP 129,024 127,6x2 7,31 169,8+12,40 3,2+0,1

PPPRY 1421430 141132 74205 150081196 34401

P1C15-1 158,9+0,6 154,8+2 6,9+0,2 239,7¢19,12  3,6+0,01




4.1.1.1 Tipos de Argilas

Duas argilas organofilicas comerciais da Southern Clay, argila
organofilica Cloisite 15A e a Cloisite 20A, apresentando diferenca entre
elas somente o percentual de sal quaternario de amoénia utilizado no
processo de organofilizagdo, tem sido muito utilizadas em estudos
visando a obtencdo de nanocompoésitos com poliolefinas via extrusdo,
mas ndo ha um consenso de qual seria a mais indicada. Estudos
realizados por Carastan et al.(2006) mostram que argila cloisite 15A e
20A vem tendo uma grande aplicagdo para a produgdo de
nanocompdsitos poliméricos, porém o comportamento morfolégico de
ambas as argilas sdo idénticas, por apresentaram 0 mesmo sal
quaternario, alterando somente o percentual utilizado durante o processo
de organofilizacdo [63]. Estas argilas sdo oriundas da mesma argila
sodica e conttm o0 mesmo sal catibnico como agente
intercalante/compatibilizante. Sendo que a concentragédo de sal catiénico
na argila Cloisite 20A é aproximadamente 20-25% menor que na argila
Cloisite 15A, sendo este valor suficiente para impactar as propriedades e
a exfoliacgho do material. Aparentemente, a argila com menor
concentracdo de sal catinico, permite um melhor contato da argila com
0 polipropileno graftizado com o anidrido maleico facilitando sua
exfoliagdo. Segundo estudos realizados por Dal Castel et al. (2008),
nanocompdsitos obtidos com a argila Cloisite 15A apresentam
melhorias nas propriedades de impacto e com a argila 20A apresentam
melhores resultados em relacdo as propriedades de tracdo (ZHANG,
2006).

Analises de DRX (Figura 14) mostraram que para
nanocompdsitos de PP com argila Cloisite 20A (condi¢cGes de
processamento 1 e 2) a distancia basal para condi¢do 1 em torno de 2,58
nm e para a condi¢do de processamento 2 em torno de 2,50 nm , valor
este muito similar ao da argila pura, que apresentou distancia basal de
2,58 nm (dgo1). Ou seja, aparentemente ndo houve alteracéo significativa
no espacamento das lamelas da Cloisite 20A ap6s a etapa de extrusao.
Pode-se notar também que ocorreu uma diminuigéo da intensidade do 1°
pico em relagdo ao 2° pico ao utilizar a condicdo de processamento 1
indicando que, provavelmente, a condi¢do 1 favoreceu a dispersdo da
argila. Os resultados de DRX mostram que, aparentemente, 0s
resultados obtidos para a argila Cloisite 20A foram similares aos
resultados obtidos para a argila Cloisite15A.



Figura 14-Difratograma de Raios-X para argila cloisite 20A e nanocompdsitos
PP/C20A com composi¢do (PP/PP-g-MAJ/C20A) em condigdes de
processamento 1 e 2.
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Ao comparar as analises termogravimétricas dos nanocompdsitos
de polipropileno com Cloisite 15A e Cloisite 20A (P1C15A e P1C20A),
(Figura 15 e Tabela 7), observa-se que ndo houve efeito nas curvas de
degradagdo térmica do nanocompositos em funcdo do tipo de argila
utilizada, sendo as curvas da DTG praticamente iguais. Uma das
possiveis explicacdes é que tenha sido obtido um grau de dispersdo para
ambas as argilas muito semelhantes, ocasionando efeitos idénticos no
comportamento térmico do nanocompdsito.

Tabela 7: Dados de perda de massa dos nanocompdsitos de PP/PP-g-MA/C15 e
PP/PP-g-MA/C20 em condicOes de processamento 1.

T(C% -10%de T(C°-90%de T(C° - Picode

Amostra perda de massa  perdade massa  perda de massa
op 372 460 453
P1C15-1 425 466 464

P1C20-1 425 468 464




Figura 15-Curva termogravimétrica (derivada da curva de perda de massa) para
PP virgem e nanocompositos de PP /PP-g-MA/C15 e PP/PP-g-MA/C20 em
condicéo de processamento 1.
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Por fim, ensaios mecénicos de tracdo foram realizados para
verificar a influéncia do tipo de argila na matriz polimérica, observando
as propriedades de resisténcia a tragdo, mddulo e deformagdo. Observa-
se (Tabela 8) que para ambos 0s nanocompgsitos, com Cloisite 15A e
Cloisite 20A, houve um aumento do moédulo em comparagdo ao PP
virgem. No entanto, o nanocompdsito com Cloisite 15A apresentou um
maior aumento da Forca Méaxima e Forca de Ruptura. Isto resultados
talvez indiqguem que ocorreu uma melhor dispersdo da argila Cloisite
15A no PP. No entanto, o ponto mais importante é que o0s
nanocompdsitos de PP com Cloisite 15A apresentaram de uma forma
geral melhores propriedades mecénicas, por isso, resolveu-se continuar
o trabalho com PP e esta argila.



Tabela 8: - Resultados dos ensaios de tragdo para 0s nanocompdsitos de PP com
cloisite 15A e 20A estudados (% em massa), PP virgem e PP com agente
compatibilizante.

F.M F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

AMOT®  (kgh  (KgH  (Kgh  (Kgfimm) (Kgfimm?)

PP 129,0+2,4 127,62 7,3%1 169,8+12,4 3,240,1

PP'/\;;"-Q' 142,1#3 141,12  7,4%05 159,8+11,9 3,4£0,1

P1C20 128,34  128,3+4 4,3+0,68 214,8+42,5 3,240,1
P1C15 158,9+0,6 154,8+1,7 6,9+0,2 239,7+19,1 3,6+0,1

4.1.2 Nanocompdsitos de Polietileno (PE)

A obtencdo dos nanocompdsitos de polietileno (PE) com argila
organofilica Cloisite 20A foi através do processo de extrusdo com dupla
rosca, sendo necessario avaliar a influéncia da temperatura de
processamento sobre o grau de esfoliagdo da argila ao longo da matriz
polimérica. Foram realizados trabalhos com duas condicGes de
processamento 1 e 2, mantendo rotacgao de rosca constante. Como agente
compatibilizante foi utilizado o polietileno graftizado com anidrido
maleico (PE-g-MA).

A analise de difracdo de Raios-X (Figura 16) apresenta um pico
de maior intensidade (dgo;) para Cloisite 20A (C20A) em 26= 3,43° o
que equivale ao espagamento basal de 2,57 nm. Para 0 nanocompdsito
de PE (E1C20-1) em condicdo de processamento 1 ndo houve alteracdo
do espacamento basal do pico de maior intensidade (20= 3,43°) em
relacdo a argila Cloisite 20A. Para a condi¢do de processamento 2 o
resultado foi bastante semelhante sendo que o pico de maior intensidade
foi determinado para 26= 3,20°, o que equivale a um espagamento basal
de 2,76 nm. O que se pode afirmar pelos resultados de DRX é que,
aparentemente, ndo houve intercalamento da argila por polimero (ndo
houve aumento do espacamento basal) e nem esfoliamento. E
interessante notar que todas as amostras apresentaram um 2° pico
caracteristico entre 6,57° e 7,02°. Este segundo pico é superior ao que
seria de se esperar para a reflexdo do plano cristalino (dgp;=dgo1/2) € um
pouco inferior ao da argila montmorilonita sédica (Na-Cloisite), que
apresenta seu pico caracteristico (dgo;) €m um valor em torno de 7,4°.
Portanto, é dificil afirmar que o 2° pico seja referente ao plano (dqg,) ou
a uma pequena fracdo de argila sodica presente na Cloisite 20A ap6s a



realizacdo da troca catidnica. Pode-se notar que a intensidade do 1° pico
em relacdo ao 2° pico foi menor para a condi¢do de processamento 1, o
que talvez signifique que houve uma maior dispersao dos tactdides ao se
utilizar a condicdo de processamento 1 com temperaturas mais elevadas
de processamento.

Ainda, através da analise do difratograma, pode-se observar que
ndo houver um aumento na distancia basal da argila Cloisite 20A, isto
implica em que nenhuma das condi¢des de processo houve esfoliagdo
por completo das lamelas de argila ao longo da matriz polimérica, e sim
somente dispersdo de tactides de argila no polimero, sendo
evidenciados com maior facilidade nas micrografias de TEM,
apresentados posteriormente. Isto pode ser explicado pelo fato do
polietileno ndo ter boa compatibilidade com as lamelas de argila tratadas
com sal quaternario de aménia, ou ainda, o processo de extrusdo dupla
rosca nao teve uma taxa de cisalhamento elevada para ocasionar o
rompimento ou espacamentos das lamelas de argila. Estudos realizados
por Zhang et al. (2006), demostram que nanocompdsitos de contendo
poliolefinas e argila organofilica apresentam dificuldades de obtencédo
de estruturas esfoliadas de lamelas de argilas ao longo da matriz
polimérica, ocasionado pela falta de compatibilidade do polimero com a
argila (ZHANG, 2006)

Figura 16-Difratograma de Raios-X para argila cloisite 20A e nanocompdsitos
de PE/PE-g-MA/C20A com percentual respectivamente de 80/15/5 em
condicOes de processamento 1 e 2.
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Anélise de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foi
realizada para verificar o grau de esfoliacdo ou disperséo das lamelas de
argila ao longo da matriz polimérica (Figura 17). Observa-se através das
microscopias que ndo houve esfoliacdo por completo das lamelas da
argila no polimero, reforcando os resultados obtidos através de DRX,
mas sim uma boa distribuicdo de tactdides de argila ao longo do
polimero, ocasionando pela baixa compatibilidade do polimero com a
argila ou baixa taxa de cisalhamento da extrusora dupla rosca durante a
obtencédo dos nanocompdsitos.

Figura 17-Micrografias de MET para as nanocompositos de polipropileno com
agente compatibilizante e argila cloisite 20A, a 20 nm (a), 50 nm (b), 100 hm
(c) e 200 nm (d).

As andlises termogravimétricas dos nanocompdsitos de
polietileno com Cloisite 20A, foram realizadas para verificar o
comportamento térmico dos nanocompositos de PE e Cloisite 20A.
Observa-se nas curvas de termogravimetria (Figura 18 e Tabela 9), que
0S nhanocompositos de PE tém maior estabilidade térmica em
comparagdo ao PE virgem, conforme estudos realizados por Zhang et al.
(ZHANG, 2006). Isto pode ser explicado pelo fato que argila atua como
barreira de protecdo contra a liberagdo de gases volateis oriundos da
degradacgdo térmica do PE. Observa-se que para o PE virgem a perda de
10% da massa ocorre a uma temperatura de 446°C, perda de 90% da
massa a 493°C e o pico de degradacdo se apresenta a 485°C, enquanto



para 0 nanocompdsito, em condigdo processamento 1, a perda de 10%
da massa ocorre a 459°C, a perda de 90% da massa a 500°C e pico de
degradacdo a temperatura de 497 °C. Para nanocompésitos de PE
produzidos em condigdo de processamento 2 as temperaturas de
degradacdo térmica sdo semelhantes a da condicdo 1 conforme pode-se
observar na Figura 18. Neste caso é interessante notar, que da mesma
forma que com o PP, aqui ocorreu um aumento da temperatura de
degradacdo com a incorporacao da argila, porém o efeito na temperatura
de degradacdo inicial foi muito menos acentuado, mesmo porque a
temperatura inicial de degradacéo do PE ja é bastante elevada.

Figura 18-Curvas termogravimétricas dos nanocompésitos de PE/PE-g-MA/C20
em condicao de processamento 1 e 2.
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Tabela 4 - Dados de perda de massa dos hanocompésitos de PE em condigao de
processamento 1 e 2.

©

T(C% - 10%de T(C°—-90%de T(C° —Picode

Amostra perda de massa  perdade massa  perda de massa
PE 446 493 485
E1C20-1 459 500 497

E1C20-2 467 506 491




Anédlise de flamabilidade UL-94 vertical e Calorimetro de Cone
foram realizados com a finalidade de investigar o comportamento de
flamabilidade dos nanocompositos. Através dos ensaios UL-94 vertical,
0s nanocompositos E1C20-1 e E1C20-2 ndo obtiveram classificacdo
conforme esperado, por ser o teste UL94 um ensaio basicamente de
ignicdo e a argila organofilica ndo retarda a ignicdo do mesmo, muitas
vezes atuando no sentido oposto (SI, 2007).

Os resultados de queima sdo mais bem explicados através da
analise de calorimetria de cone, onde o material permanece em um
molde de aluminio e a queima € realizada de forma que toda a amostra
receba igualmente a mesma taxa de energia. A Figura 19 e Tabela 10
apresenta a variacao do calor liberado pelo nanocomposito de PE com
argila (ELC20-1) e PE virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para 0 nanocomposito de PE (pico
de 986 KW/m?) em comparacéo ao PE virgem (pico de 1264 KW/m?).
Em geral, quanto maior o pico, maior a probabilidade de auto
propagacdo da chama na auséncia de fonte de ignicdo externa. Observa-
se gque para nanocomposito de PE ocorreu um decaimento acentuado da
taxa de calor gerado em comparacdo ao PE virgem. Isto pode ser
explicado pela presenca de lamelas de argila distribuidas ao longo da
matriz polimérica em forma de tactdides, formando uma barreira a
liberacdo de volateis e permeacdo ao oxigénio.

Figura 19-Curvas da Taxa de Calor Liberado para nanocomposito de PE/PE-g-
MAJ/C20 e PE virgem.
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Tabela 10: Dados dos picos da taxa de calor liberado, taxa de calor liberado
médio, tempo de ignicéo e total de fumaca liberada para nanocompdsito de PE e
PE virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaca  Tempo de

Amostra " \w/m?)  (KWimd)  Liberada (m¥m?)  Ignicio (s)
PE 443 1264 759 110
E1C20-1 618 986 1721 110

As fotografias da Figura 20 mostram os corpos de prova ap6s o
ensaio de calorimetro de cone. Durante a analise a amostra de PE
virgem (Figura 19a) apresentou um comportamento diferente em
comparagdo ao nanocompésito de PE (Figura 19b). O PE teve uma
gueima instavel, gerando um residuo carbonaceo reduzido. Para o
nanocompadsito de PE observa-se uma maior formag&o de depdsito sob a
forma de “ilhas” de residuo carbondceo com a superficie apresentando
diversas rachaduras.

Figura 20-Fotografias das amostras apds a queima pela analise de calorimetro
de cone para PE virgem (a) e nanocomposito de PE -E1C20-1 (b).

Por fim, ensaios mecanicos de tragdo foram realizados com o
intuito de verificar a influéncia da argila na matriz polimérica,
verificando as propriedades de resisténcia a tracdo, modulo e
deformacgdo sendo os resultados apresentados na Tabela 11. Para
nanocompdsitos de PE com Cloisite 20A a propriedade de mdédulo teve
um decréscimo se comparado com o PE virgem, enquanto que ocorreu
um aumento substancial da For¢a de Ruptura. Estudos realizados por
Tjong et al. (2006), demostraram que se ndo houver esfoliacdo ou boa
dispersdo dos tactdides terd influéncia negativa nas propriedades



mecanicas do nanocompdsito (TJONG, 2006). Talvez isto tenha
ocorrido com esta amostra de nanocomposito. No entanto, cabe lembrar
gue estas analises mecanicas do PE sdo fortemente influenciadas pelas
condi¢Bes de processamento da amostra, 0 que pode significar que
apenas o0 grau de dispersdo dos tactoides pode ndo ser suficiente para
explicar este comportamento.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de tragdo para 0os hanocompdsitos de PE com
cloisite 20A e PE virgem.

F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

Amostra F.M(KO) “won (Kgf)  (Kgfimm?)  (Kgfimm?)

PE 100,0£3,6 28,4+2,7 28,9+3,8 181,4%58,1 2,5+0,1
E1C20 83,3+5,1 82,1+35 4,3+0,9 100,8+1 2,1+0,1

4.1.1.1 Tipos de Argilas

Apos a etapa de avaliagdo da influéncia das temperaturas de
processamento, foram realizados trabalhos em relacdo ao tipo de argila,
sendo utilizada a argila organofilica Cloisite 15A. Os nanocompdsitos
de PE obtidos fora através do processo de extrusdo com dupla rosca,
com condicdo de processamento 1, sendo utilizado como agente
compatibilizante o polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-
MA). Foi avaliada através da técnica de difracdo de Raios-X a dispersdo
das lamelas de argila na matriz de PE. Foram realizados também ensaios
de termogravimetria, ensaios mecanicos e de flamabilidade com o
intuito de observar qual argila apresenta melhores caracteristicas para
aplicacdo em polietileno.

Analises de DRX (Figura 21) mostraram que para
nanocompdsitos de PE com Cloisite 15A a distancia basal ficou 3,10 nm
praticamente igual a da argila Cloisite 15A pura, com distancia basal de
3,09 nm. Ou seja, da mesma forma que ocorreu com o0 nanocompdsito
de PE com a argila Cloisite 20A, ndo houve alteracdo significativa da
distancia entre lamelas da argila indicando que os tactdides de argila
ficaram simplesmente dispersos na matriz do PE. Isto pode ser
explicado pela baixa afinidade do PE com ambas as argilas, ocasionando
uma baixa compatibilidade com a estrutura de ambas as argilas, e ainda,
a baixa taxa de cisalhamento gerado pelo sistema de extrusdo
(ARAUJO, 2008).



Figura 21-Difratograma de Raios-X para argila cloisite 15A e nanocompdsitos
de PE/PE-g-MA/C20A com percentual respectivamente de 80/15/5 em

condicOes de processamento 1.
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As analises termogravimétricas dos nanocompositos de
polietileno com Cloisite 15A e Cloisite 20A (Figura 22 e Tabela 12),
foram realizadas para verificar o comportamento térmico dos
nanocompdsitos de PE com as argilas organofilicas. Observa-se através
das curvas de termogravimetria que houve um pequeno efeito nas
propriedades térmicas do nanocompdsitos em funcdo do tipo de argila
utilizado. Para o PE puro, ocorreu a degradacdo de 10% da massa em
aproximadamente 446°C, 90% de perda de massa em 493°C e pico de
degradacdo préxima a 485°C. Ja para os nanocompositos com Cloisite
15A, a degradagdo em 10% em massa ocorreu a 454°C, perda de 90% da
massa em 500°C e pico de degradacdo de 491°C. Ou seja, os valores da
andlise de TGA para 0s nanocompositos com os dois tipos de argila
foram muito semelhantes e ligeiramente superiores ao do PE virgem.
Uma das possiveis explicagbes é devida a esfoliagdo incompleta para
ambas as argilas ocasionando efeitos idénticos no comportamento
térmico do nanocompdsito. Além disso, vale ressaltar que a temperatura
de degradacdo do PE virgem foi bastante elevada, conforme estudos
realizados por Ledur et al. (2006), apresentando resultados de



temperatura de degradacdo para o PE virgem com inicio em 370°C a
final em 520°C (LEDUR, 2006).

Figura 22-Curvas termogravimétricas dos nanocompositos de PE com Cloisite

15A e 20A em condicéo de Qrocessamento le2. |
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Tabela 20: Dados de perda de massa dos nanocompésitos de PE/PE-g-MA/C15
e PE/PE-g-MA/C20 em condi¢des de processamento 1.

T(C%) -10%de T(C%)-90%de T(C° - Pico de

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa
PE 446 493 485

E1C20-1 454 500 497

E1C15-1 467 506 491

Por fim, ensaios mecénicos de tracdo foram realizados para
verificar a influéncia do tipo argila na matriz polimérica, verificando as
propriedades de resisténcia a tracdo, moédulo e deformagéo. Observa-se
(Tabela 13) que para nanocompésitos com Cloisite 15A as propriedades
de forca de ruptura ndo teve um aumento em comparagéo ao PE virgem
e 0 modulo estd dentro da faixa de erro da medida. Além disso, as
propriedades mecanicas foram todas aumentadas em relacdo ao
nanocompdsito de PE com Cloisite 20A. Isto pode ser explicado pelo
fato dos tactdides de argila Cloisite 15A estarem mais bem dispersos ao



longo da matriz polimérica de PE se comparado com nanocompasitos de
PE com argila Cloisite 20A.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios de tragdo para 0s nanocompdsitos de PE
com cloisite 20A e PE virgem.

F.M F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

Amostra (Kgf) (Kgf) (mm) (Kgfimm?®)  (Kgf/mm?)

PE 100,01 28,48+1,3 28,94+19 181,41+29 2,58+0,1
E1C15 99,1+2 97,46+2,1 5,14+0,9  151,82+27 2,28+0,1
E1C20 83,31+5 82,12+35 4,23+0,9 100,81+1 2,08+0,1

4.2 RETARDANTES DE CHAMAS HALOGENADOS

A obtencdo de compostos e nanocompositos de PP e PE com
retardantes de chamas halogenados Decabromodifenil éter e trioxido de
antimdnio foi realizado através do método de extrusdo por dupla rosca
com a finalidade de melhorar as propriedades de flamabilidade dos
compostos e nanocompasitos.

Os nanocompositos de PE e PP utilizados para a incorporagao de
agentes retardantes de chamas foi contendo argila Cloisite 15A, pelas
melhores propriedades apresentadas anteriormente, principalmente por
apresentarem propriedades mecanicas superiores se comparados com
nanocompdsitos contendo Cloisite 20A.

4.2.1 Comp@sitos e Nanocompdsitos de PP com Retardantes de
Chamas Halogenados

Esta etapa teve como finalidade a incorporacdo de aditivos
retardantes de chamas halogenados em matriz de PP e nanocompdsitos
de PP com Cloisite 15A. Para avaliacdo da eficiéncia foi empregados as
técnicas de termogravimetria, calorimetro de cone, UL-94 vertical e
ensaios mecanicos.

4.2.1.1 Compostos de PP com Retardantes de Chamas Halogenados
Nesta etapa foram incorporados em matriz de PP os aditivos

retardantes de chamas halogenados conforme um planejamento
experimental, tendo como objetivo a obtengdo de um composto de PP



retardante de chamas com menor concentracdo de compostos
halogenados possiveis.

A Tabela 14 apresenta a classificacdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulagdo estudada.

Tabela 6 - Resultados do teste de flamabilidade para os compositos de PP
estudados. Efeito da adicdo de diferentes concentracdes de retardantes de
chama.

Amostra PP (%)° Deca(%)" AO (%)°  UL-94
P1 100,0 - - N.C'
P2 84,0 12,0 4,0 V-0
P3 88,0 9,0 3,0 V-2
P4 92,0 6,0 2,0 V-2
PS5 94,00 4,5 15 N.C

¢ Polipropileno; ® Deca — Decabromodifenil Eter; ® AO — Triéxido de
Antiménio; "N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

O composto P2 apresentou classificacdo V-0 perante norma UL-
94 vertical. Para os compostos P3 e P4, apresentaram classifica¢do V-2
e 0 composto P5 ndo apresentou classificacdo conforme norma,
apresentando queima com chama persistente acima de 30 segundos para
0s 5 corpos de prova. Conforme estudos realizados por Weil et al(2006),
demonstraram que 0s percentuais de Deca e AO em propor¢do de 3:1
tem maior eficiéncia para aplicacbes em poliolefinas, e ainda,
percentuais de 9,0% de Deca e 3,0% de AO incorporados em PP, obtém
classificagdo V-2 e percentuais de 12,0% Deca e 4,0% AO obtém
classificacdo V-0 (WEIL, 2006).

Pode-se observar através da analise de termogravimetria (TGA)
as propriedades térmicas para 0s compostos de PP com retardantes de
chamas halogenados.

A Figura 23 e Tabela 15 apresenta as curva e os dados de
termogravimetria para compostos de PP contendo percentuais variados
de Deca e AO.



Tabela 7 - dados de perda de massa para compositos de PP contendo agentes
halogenados e PP virgem.

T(C%) -10%de T(C°)—-90%de T(C° —Picode

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa
= 374 261 452
p3 361 454 442
o 361 461 442

Figura 23-Curvas termogravimétricas para compésitos de PP contendo agentes
halogenados e PP virgem.
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A curva de termogravimetria (Figura 23 e Tabela 15) apresenta
um comparativo da perda de massa do PP virgem em comparagdo aos
compostos de PP com retardantes de chamas halogenados. Observa-se
que para o PP virgem a perda de 10% da massa corresponde a uma
temperatura de aproximadamente de 374 °C, a perda de 90% da massa a
461°C e pico de degradagdo proxima a 452°C. Para compdsitos de PP
(para P3 e P3) o comportamento da degradacdo foi similar entre eles,
sendo observado um primeiro pico a 367°C, que corresponde a
degradacdo do decabromodifenil éter, sendo que quanto maior a
concentracdo de Deca (P2) maior a intensidade deste pico em detrimento
ao segundo pico da DTG que corresponde a degradacdo do PP. Estes
resultados indicam que os compostos Deca e AO ndo interferem na



degradacdo do PP (a temperatura do pico de degradacdo do PP
permaneceu praticamente inalterada), mas a degradacdo do Deca a
temperaturas inferiores a degradacdo do PP é muito importante para que
ele possa atuar como retardante de chama antes que o polimero entre em
combustdo durante uma exposicdo ao calor reduzindo a flamabilidade
do material.

Os resultados de queima sdo melhores explicados através da
andlise de calorimetro de cone, onde o material permanece em um
molde de aluminio e a queima é realizada expondo a amostra a um fluxo
de calor constante de forma que toda a amostra receba igualmente a
mesma energia. A taxa de liberagdo de calor pela queima é a medida da
sua flamabilidade, sendo relacionada a propagacéo do fogo. A Figura 24
e Tabela 16 apresenta a liberacdo do calor gerado pela queima dos
compositos de PP e do PP virgem. Os resultados obtidos mostram a
reducdo do pico da taxa de calor liberado ao ser incorporado o Deca e
AO em PE (pico de 837 KW/m?) em comparacéo ao PE virgem (pico de
1264 KW/m?). Isto pode ser explicado pela acdo dos agentes
halogenados atuando na fase gasosa, reagindo com o0s gases volateis e
oxigénio.

A taxa de liberacdo de calor gerado pela queima é a medida da
sua flamabilidade, sendo relacionada a forca motriz para o fogo. A
Figura 23 apresenta a variagdo do calor gerado pelos nanocompésitos de
PP com argila. Os resultados obtidos demostram uma diminuigdo da
taxa de calor gerado para os nanocompdsitos de PP (pico de 986
KW/m?) em comparagio ao PE virgem (pico de 1264 KW/m?).

Observa-se que o tempo de ignicdo aumenta com 0 aumento do
percentual de agentes halogenados, explicado pela acdo dos aditivos
halogenados.

Tabela 8 - Dados dos picos da taxa de calor liberado, taxa de calor liberado
médio, tempo de ignicdo e total de fumaca liberada para compositos de PP
aditivados com agentes halogenados e PP virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaga  Tempo de

Amostra " \wim?)  (Kwim?)  Liberada (m/m?)  Ignicio (s)
P 520 1395 1150 50
P3 506 837 4303 65

P2 503 1417 3942 53




Figura 24-Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para compdsitos de PP
aditivados com agentes halogenados e PP virgem.
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As fotografias da Figura 25 mostram os corpos de prova apés a
gueima. A amostra de PP virgem (Figura 25a) apresentou
comportamento diferente em comparagdo aos compositos de PP
aditivados com agentes halogenados [P3 (b) e P2 (c)] durante o ensaio
de calorimetro de cone. O PP teve uma queima instavel, gerando um
residuo carbonaceo minimo. Para 0s compdsitos de PP aditivados
observa-se pouca formacdo de residuo carbonaceo. Este resultado é
esperado devido a degradacdo térmica dos agentes halogenados, que
atuam principalmente na fase gasosa, apresentando uma pequena
formacédo de material carbonizado.

Figura 25-Anélise de calorimetro de cone para PP virgem (a) compdsitos de PP
(P3)-(b) e compdsito de PP (P2)-(c). Fotografias das amostras antes e apés a
queima.




Os resultados dos ensaios mecanicos realizados com a finalidade
de verificar a influéncia dos percentuais de aditivos retardantes de
chamas halogenados nas propriedades mecanicas de tracdo dos
compostos de PP em relagdo ao PP virgem sdo apresentados na Tabela
17. Observa-se que com o aumentando do percentual de aditivo
retardante de chamas as propriedades mecanicas (Forca Méaxima, Forca
de Ruptura e Tensdo Maxima) dos compostos diminuem em relagéo ao
PP virgem devido a reducédo da concentracdo de PP na amostra.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios de tragcdo para os compésitos de PP com
agente halogenados PP virgem.

F.Rup  D.Rup. Modulo T. Max.
Amostra F.M(KO)  “won  (Kgh)  (Koffmm?)  (Kgf/mmd)

PP 129,0+ 2,4 127,622 7,3x1,1 169,8+124 3,240,1
P2 96,0£3,1 83,8+3,0 6,9+23 232,1+113 2,8+0,1
P3 97,8+£2,1 76,6£2,7 10,111 421,4+10,1 2,4+0,1

4.2.1.2 Nanocompositos de PP com Retardantes de Chamas
Halogenados

Nesta etapa foram incorporados em nanocompdsitos de PP com
argila Cloisite 15A os aditivos retardantes de chamas halogenados
conforme um planejamento experimental (Tabela 18), tendo como
objetivo a obtencdo de um nanocompdsito de PP retardante de chamas
com menor concentracdo de compostos halogenados possiveis com
condi¢do de processamento 1.

A Tabela 18 apresenta a classificacdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulacgdo estudada.

Tabela 10 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes teores de concentracdo
de retardantes de chama com condic6es de processamento 1.

PP (%)° P1C15 Deca

Amostra (9%)° %)° AO (%)" UL-94
PP 100,0 - - - N.C¢
P1C15 - 100,0 - - N.C
P1C15-A - 94,0 45 15 N.C

P1C15-B - 92,0 6,0 2,0 N.C



P1C15-C - 90,0 7,5 2,5 N.C
P1C15-D - 88,0 9,0 3,0 N.C

¢ Polipropileno; d, P1C15 — Nanocompoésitos de PP/C15; © Deca —
Decabromodifenil Eter; F AO — Triéxido de Antiménio; ¢ N.C- Material nio
classificado conforme norma UL-94.

Conforme ensaios realizados através da técnica de UL-94
vertical, observou que a utilizacdo de nanocompdsitos de PP ndo
obtiveram resultados satisfatérios quando aditivados com retardantes
halogenados. Os resultados ndo foram classificados perante norma UL-
94, observando que a argila atuou de forma negativa nas propriedades de
flamabilidade quando comparado com os compositos de PP aditivados.
Isto pode ser explicado pelo fato de argila conter um sal quaternério de
amonia, tendo como caracteristicas inflaméaveis, levando em
consideracdo que os retardantes de chamas halogenados atuam na fase
gasosa do processo de combustdo do polimero, esses volateis oriundo do
tratamento da argila ocasionam um aumento nos gases durante a
combustdo, ocasionando um aumentando da flamabilidade dos
nanocompdsitos de PP.

Os resultados de queima sdo melhores explicados através da
analise de calorimetro de cone, onde o material permanece em um
molde de aluminio e a queima é realizada de forma que toda a amostra
receba igualmente a mesma energia. Através do ensaio de calorimetro
de cone foi possivel verificar o tempo de igni¢do de chama, sendo
considerado o tempo de sustentacdo da igni¢do na amostra. Avaliando
comparativamente este parametro com relacdo ao PP virgem e o0s
nanocompdsitos de PP com agentes retardantes de chamas halogenados
¢ possiveis obter algumas informacdes. A Figura 26 e Tabela 19
apresenta a variacdo do calor gerado pelos nanocompositos de PP com e
sem aditivacdo com agentes halogenados e PP virgem. Os resultados
obtidos demostram uma diminuicdo da taxa de calor gerado para os
nanocompoésitos de PP com e sem aditivacdo (pico de 838 kW/m? para
P1C15-1 e pico de 743 KW/m? para P1C15-D) em comparacéo ao PP
virgem (pico de 1395 kW/m?).

Observa-se que a taxa de calor liberado durante a combustéo de
nanocompésitos de PP aditivados é inferior se comparado ao PP virgem
e ao nanocomposito. Isto é explicado pela acdo dos agentes
halogenados, que reagem com os volateis oriundos da combustédo do
polimero e pela barreira a permeacéo a oxigénio e liberacdo dos volateis
gerados pela queima devido a presenca da argila dispersa na matriz



polimérica. O tempo de ignicdo para 0s nanocompdsitos com e sem
aditivacdo aumentou apenas ligeiramente se comparado ao PP virgem.

Figura 26-Curvas da taxa de calor liberado, para nanocompdsitos de PP com e
sem aditivacdo com agentes halogenados e PP virgem.
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Tabela 11 - Dados dos picos da taxa de calor liberado, taxa de calor liberado
médio, tempo de ignicédo e total de fumaca liberada para nanocompositos de PP
com e sem aditivacdo com agentes halogenados e PP virgem.

TLC médio  Pico TLC  Total de fumaga Tempo de

AMOSa \wm?) (Kwim?)  Liberada (m?m?)  Ignicio (s)
PP 520 1395 1150 50

P1C15-1 529 838 2404 67

P1C15-D 376 743 3892 62

As fotografias da Figura 27 mostram os corpos de prova apés a
gueima. As amostras de PP virgem (Figura 27a) apresentaram
comportamentos diferentes em comparagdo aos nanocompositos de PP
com e sem aditivacdo com agentes halogenados. O PP teve uma queima
instavel, gerando um minimo residuo carbonaceo. Para o0s
nanocompdsitos de PP sem aditivacdo observa-se que houve a formagédo
de ilhas, apresentando rachadura ao longo da superficie. Para
nanocompdsitos aditivados ocorreu a formacdo de ilhas apds o



aquecimento, porém em maior quantidade em relagdo ao nanocompasito
ndo aditivado.

Figura 27-Analise de calorimetro de cone para PP virgem (a) nanocomposito
sem aditivagdo (b) e nanocompésito de PP com aditivagdo (c). Fotografias das
amostras antes e ap6s a queima.

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados com a
finalidade de avaliar o comportamento térmico dos nanocompdésitos de
PP aditivados com retardantes de chamas halogenados (Figura 28 e
Tabela 20). Para os nanocompositos aditivados com 9,0% de Deca e
3,0% de AO (P1C15-D), a perda 10% da massa ocorre a 340°C, 90% de
perda de massa a 462°C e o pico de degradacdo ocorre em 457°C.
Observado as curvas de termogravimetria, percebe-se que
nanocompdsitos aditivados apresentam inicio da perda de massa a
temperaturas inferiores em comparagdo a nanocompdsitos de PP e PP
virgem, isto ocorre pelo fato de agentes halogenados iniciarem sua
degradacdo antes do polimero, como esperado pelo fato de atuar na fase
gasosa do ciclo de combustdo do polimero. O mesmo comportamento
foi observado anteriormente para as amostras P2 e P3.

Tabela 12 - Dados da perda de massa para nanocompoésitos de PP com e sem
aditivacdo com agentes halogenados e PP virgem.

T(C%) -10%de T(C°—-90%de T(C°) —Picode

Amostra perda de massa  perdade massa  perda de massa
PP 374 461 452
P1C15-1 427 468 452

P1C15-D 340 462 457




Figura 28-Curvas termogravimétricas para nanocompésitos de PP com e sem
aditivacdo de agentes halogenados e PP virgem.
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Os ensaios mecénicos foram realizados para avaliar 0s
comportamentos mecanicos do PP virgem, nanocompdsitos de PP sem e
com retardantes de chamas (Tabela 21). Os resultados mostraram que o
uso de argila incorporada na matriz polimérica de PP ocasiona um
aumento nas propriedades mecanicas comparados com o PP virgem.
Observa-se que nanocompositos aditivados com percentuais de
retardantes de chamas obtiveram resultados superiores das propriedades
mecanicas em comparagdo com o PP virgem. Este resultado é explicado
pelo fato da argila esta bem distribuida em forma de tactdides ao longo
da matriz polimérica, ocasionando um efeito sinérgico entre a argila e a
matriz polimérica.



Tabela 13 - Resultados do ensaio de tragcdo para 0os nanocompositos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adigdo de diferentes teores de concentragdo
de retardantes de chama com condicOes de processamento 1.

F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.
Amostra F.M(KOf)  "on (Kg)  (Kgfimm®)  (Kgf/mm?)

PP 129,0£2,4 127,6+2,02 7,3+1,1 169,8+12,4 3,840,1

Ppﬁi'g' 142,143,0 14114298 7,4+05 159,9+11,9 3,440,

P1C15 158,99+0,5 154,4+1,72 6,9+0,2 239,7+19,1 3,610,1

P1C15-
A

P1C15-B 132,8+0,9 132,6+09 3,6+02 196,8+382 3,3+0,1
P1C15-C 1295+1,4 129,1+09 4,2+0,3  205,8%6,1 3,240,1

P1C15-
D

140,1+0,5 137,7+1,81 5,33+0,5 238,7+30,4 3,5+0,1

136,1+0,5 135,2#0,5 4,0+0,3 202,2+25,7 3,5+0,1

4.2.1.3 Comparativo entre Nanocompositos de PP e Compositos de PP
com Retardantes de Chamas.

Esta etapa tem como objetivo verificar a eficiéncia dos
nanocompdsitos de PP contendo retardantes de chamas halogenados em
relacdo aos compositos de PP contendo retardantes de chamas
halogenados. Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA),
ensaios de flamabilidade (UL-94 vertical e calorimetro de cone) e
ensaios de tracdo, tendo como finalidade verificar a o comportamento
dos nanocompésitos de PP aditivados em relagcdo aos compésitos de PP
aditivados.

Ensaios de UL-94 vertical (Tabela 22) foram realizados com a
finalidade de observar as propriedades de flamabilidade dos
nanocompdsitos de PP aditivados com agentes halogenados em relacédo
aos compasitos de PP aditivados com agentes halogenados. Observa-se
através da Tabela 22 que os nanocompésitos de PP aditivados com
agentes halogenados ndo obtiveram eficiéncia nas propriedades
flamabilidade em relacdo aos compdsitos de PP aditivados com agentes
halogenados. Isto pode ser explicado devido a maior liberagdo de
compostos  volateis inflamaveis durante a combustdo dos
nanocompésitos (P1C15-D), ocasionada pela degradacdo térmica do sal
quaternario de aménia utilizado durante o processo de organofilizacéo
da argila.



Tabela 14 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompdsitos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes teores de concentra¢do
de retardantes de chama com condicfes de processamento 1.

PP (%)° PIC15  Deca

Amostra %) %)° AO (%)"  UL-94
PP 100,0 - - - N.C°

P1C15-1 - 100,0 - - N.C
P3 88,0 - 9,0 3,0 V-0

P1C15-D - 88,0 9,0 3,0 N.C

¢ Polipropileno; © Deca — Decabromodifenil Eter; ® AO — Triéxido de
Antimdnio; "N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

A Figura 29 e Tabela 23 apresenta a variacdo do calor gerado
pelos nanocompdsitos de PP com e sem aditivacdo com agentes
halogenados e PP virgem durante ensaio de calorimetro de cone. Os
resultados obtidos demostram uma diminuicdo da taxa de calor gerado
para 0s nanocompositos de PP com e sem aditivacdo (pico de 838
KW/m? para P1C15-1 e pico de 743 KW/m’ para P1C15-D) em
comparagdo ao PP virgem (pico de 1395 KW/m?). Ao comparar as
amostras com a mesma concentracdo de agentes halogenados (P1C15-D
e P3), observa-se curvas um pouco diferentes sendo o pico da liberacéo
de calor do nanocompdsito (743 KW/m?) inferior ao do compésito (837
KW/m?). Ou seja, mesmo para compostos aditivados 0 nanocompésito
consegue reduzir a taxa de liberacdo de calor devido ao efeito de
barreira causado pela presenca da argila dispersa na matriz polimérica.

As fotografias da Figura 30 mostram os corpos de prova apés a
gueima. A amostra de PP virgem (Figura 30a) apresentou
comportamento diferente em comparagdo aos nanocompositos de PP
com e sem aditivacdo (Figura 30d e b) com agentes halogenados e
compositos de PP aditivados (Figura 30c). O PP teve uma queima
instavel, gerando um minimo residuo carbonéceo. Para o nanocompdsito
de PP sem aditivacdo observa-se que houve a formacdo de ilhas,
apresentando rachadura ao longo da superficie. Para nanocompdsitos
aditivados ocorreu a formagéo de ilhas apds o agquecimento, porém em
maior quantidade em relagdo ao nanocomposito ndo aditivado. Para
compositos de PP houve uma formacédo minima de residuo carbonaceo
ocasionado pela utilizacdo somente de agentes halogenados. Este
resultado é esperado, pois com o uso de argila na matriz polimérica,
ocorre a protecdo fisica do polimero durante aplicagdo da chama pela



formagdo de barreira, ja& para compositos de PP essa protegdo ndo
ocorre, pois 0 agente halogenado atua somente na fase gasosa.

Figura 29-Curvas dos picos da taxa de calor liberado para nanocompdsitos de
PP com e sem aditivagdo com agentes halogenados, compésitos de PP
aditivados com agentes halogenados.
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Tabela 15 - Dados dos picos da taxa de calor liberado, taxa de calor liberado
médio, tempo de ignicéo e total de fumaca liberada para nanocompositos de PP
com e sem aditivacdo com agentes halogenados, compositos de PP aditivados
com agentes halogenados.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaga Tempo de

AMOSa wm?) (Kwim?)  Liberada (mm?)  Ignicio (s)
PP 520 1395 1150 50

P1C15-1 529 838 2404 67

P1C15-D 376 743 3892 62

P3 506 837 4303 65




Figura 30-Analise de calorimetro de cone para PP virgem (a); nanocompdsito
sem aditivacdo (b); compositos de PP aditivado com agente halogenado (c) e
nanocompésito de PP com aditivagdo (d). Fotografias das amostras antes e apos
a queima.

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados com a
finalidade de avaliar o comportamento térmico dos nanocompositos de
PP aditivados com retardantes de chamas halogenados. Observa-se nas
curvas de termogravimetria (Figura 31 e Tabela 24), que
nanocompdsitos de PP aditivados com agentes halogenados (P1C15-D)
iniciam a degradacdo dos compostos halogenados a temperaturas
inferiores as do composto de PP aditivado com agentes halogenados
(P3). Aparentemente, o efeito de barreira da argila, que aumenta a
temperatura de inicio de degradag¢do do PP, ndo impede o inicio de
degradacdo dos compostos halogenados. De fato, ocorre um efeito
oposto com o0s compostos halogenados sendo decompostos em
temperaturas inferiores devido a presenca da argila.



Figura 31-Curvas termogravimétricas para nanocompésitos de PP com e sem
aditivacdo e PP virgem.
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Tabela 16 - Curvas e dados da analise termogravimétrica para nanocompdsitos
de PP com e sem aditivacdo e PP virgem.

T(C?)-10%de T(C°)-90%de T(C°) - Pico de

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa
= 34 261 452
P1C15-1 427 468 452
P1C15-D 340 462 457
P3 361 454 442

Por fim, ensaios de tragdo foram realizados para verificar as
propriedades mecanicas de tracdo dos nanocompdsitos de PP aditivados
com agentes halogenados em comparacdo com compositos de PP
aditivados com agentes halogenados. Observa-se na Tabela 25, que
nanocompésitos de PP aditivados com agentes halogenados obtiveram
maior eficiéncia em comparacdo aos compositos de PP aditivados com
agentes halogenados. Isto pode ser explicado devido a presenca de argila
bem dispersa na matriz polimérica, ocasionando sinergismo entre a
matriz de PP com a argila, apresentando um aumento nas propriedades
mecanicas. Estudos realizados por Zanetti et al. (2001), demostram que



0 uso de nanocompdsitos de PP com argila organofilica aditivados com
decabromodifenil Eter e trioxido de antimbnio apresentaram
propriedades mecanicas superiores aos compostos de PP aditivados com
retardantes de chamas halogenados (ZANETT]I, 2001).

Tabela 17 - Resultados do ensaio de tragdo para o nanocompdsito de PP,
nanocompdsito e compésito de PP com agentes halogenados.

F.M F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

AMOT®  (kgh  (KgH  (Kgh  (Kgfimm) (Kgfimm?)

PP 129,0+2,4 127,6+2,0 7,3+1,1 169,8+12/4 3,28+0,1

PP/PP-g-
MA

P1C15-1 158,9+0,5 154,8+1,7 6,9+0,2 239,7+19,1 3,65+0,1
P1C15-D 136,1+0,5 135,2+0,5 4,0+0,3 202,2+25,7 3,45+0,3
P3 97,8+0,6 76,6+1,6 10,1+0,6 421,4+123  2,47+0,1

142,1+3,0 141,1+29 7,4+0,5 159,9+119 3,4+0,02

4.2.2 Compositos e Nanocompdsitos de PE com retardantes de
Chamas Halogenados

Esta etapa teve como finalidade a incorporacdo de aditivos
retardantes de chamas halogenados em matriz de PE e nanocompdsitos
de PE com Cloisite 15A. Para avaliacdo da eficiéncia foi empregados as
técnicas de termogravimetria, calorimetro de cone, UL-94 vertical e
ensaios mecéanicos.

4.2.2.1 Comp6sitos de PE com Retardantes de Chamas Halogenados

Nesta etapa foram incorporados em matriz de PE os aditivos
retardantes de chamas halogenados conforme um planejamento
experimental, tendo como objetivo a obtencdo de um composto de PE
retardante de chamas com menor concentracdo de compostos
halogenados possiveis. A Tabela 26 apresenta a classificagdo frente aos
ensaios de flamabilidade UL-94 vertical para cada formulagéo estudada.



Tabela 18 - Resultados do teste de flamabilidade para os compdsitos de PE
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes concentracfes de
retardantes de chama halogenados.

Amostra PE (%)° Deca (%)" AO (%)°  UL-94
E1 100,0 - - N.C
E2 84,0 12,0 40 V-0
E3 88,0 9,0 30 V-0
E4 92,0 6,0 2,0 V-2

® Polietileno; ® Deca — Decabromodifenil Eter; © AO — Tridxido de
Antimoénio N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

Os compostos E2 e E3 apresentaram classificacdo V-0 perante
norma UL-94 vertical. O composto E4 apresentou classificagdo V-2 e
E1 apresentou taxa de queima acima de 30 segundos para 5 corpos de
provas, ndo classificando perante norma UL-94 vertical. Os resultados
mostram que o limite minimo de concentracdo de aditivos retardantes de
chamas halogenados para obter classificacdo V-0 é de 9,0% de
Decabromodifenil Eter e 3,0% de Trioxido de Antimonio, abaixo dessa
concentracao os percentuais de aditivo ndo tem eficiéncia suficiente para
atuar na fase gasosa do ciclo de queima reagindo com os volateis
oriundos da combustédo do PE evitando a propaga¢do da chama. Estudos
realizados por Weil et al. (2006) mostraram que 0s percentuais de Deca
e AO em proporcdo de 3:1 tem maior eficiéncia para aplicagdes em
poliolefinas, e ainda, percentuais de 6,0% de Deca e 2,0% de AO
incorporados em PE, obtém classificacdo V-2 e percentuais de 12,0%
Deca e 4,0% AO obtém classificagdo V-0 (WEIL, 2006).

A Figura 32 e Tabela 27 apresenta a variacdo do calor gerado
pelos compésitos de PE com aditivacdo com agentes halogenados e PE
virgem. Os resultados obtidos demostram um aumento da taxa de calor
gerado para 0s compésitos de PE aditivado (pico de 2170 KW/m?) em
relacdo ao PE virgem (pico de 1395 KW/m?). O valor liberado pela
gueima do PE condiz com valores apresentados na literatura, mas os
valores obtidos para o PE aditivado terdo que ser revistos e a andlise
refeita, pois certamente ndo condizem com os valores esperados.



Figura 32-Curvas dos picos da taxa de calor liberado para compdsitos de PE
aditivados com agentes halogenados e PE virgem.

1 1 1

004 [—PE
E4

(3]

Taxa de Liberagao de Calor (kW/m’)
1

Tempo (s

Tabela 19 - Dados dos picos da taxa de calor liberado para compésitos de PE
aditivados com agentes halogenados e PE virgem.

Amostra Pico TLC (KW/m®)
PE 1395
E4 2170

As fotografias da Figura 33 mostram os corpos de prova apos a
gueima. As amostras de PE (a) apresentaram comportamentos diferentes
em comparacdo ao composito de PE com aditivacdo (b) com agentes
halogenados. O PE teve uma queima instavel, gerando um minimo
residuo carbonaceo. Para o composito de PE com aditivagdo observa-se
um residuo minimo carbonaceo, sendo superior em relacdo ao PE
virgem. Isto é explicado pela agcdo do agente halogenado, pois ndo
permite a combustdo por completo da resina polimérica.



Figura 33-Analise de calorimetro de cone para (a) PE virgem e compdsito de PE
(b). Fotografias das amostras antes e apds a queima.

Pode-se observar através da analise de termogravimetria (TGA)
as propriedades térmicas para 0os compostos de PE com retardantes de
chamas halogenados. A Figura 34 e Tabela 28 apresenta as curva de
termogravimetria para PE virgem e composto de PE contendo
percentuais de 6,0% Deca e 2,0% AO. Nas curvas de termogravimetria
para compdsito de PE com retardantes de chamas halogenados (6,0%
Deca e 2,0% AO), observa-se para perda de massa em 10% ocorre a
temperatura aproximada de 454°C, perda de massa em 90% ocorre
préxima a 504°C e pico de degradacdo em 498°C. Para PE virgem a
perda de massa em 10% ocorre a temperatura aproximada de 445°C,
perda de massa em 90% em aproximadamente 504°C e pico de
degradagdo em 498°C.

Observa-se que compdsitos de PE aditivados com agentes
halogenados obtiveram eficiéncias térmicas ligeiramente superiores em
relacio ao PE virgem. E interessante observar a formagio de um
primeiro pico referente a degradacdo dos compostos halogenados em
uma temperatura de 368°C.

Tabela 20 - Dados de perda de massa para nanocompdsitos de PP com e sem
aditivacdo e PP virgem.

T(C% —10%de T(C° —-90%de T(C° - Picode

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa

PE 445 495 485
E4 454 504 498




Figura 34-Curvas da analise termogravimétrica para nanocompositos de PP com
e sem aditivagdo e PP virgem.
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Ensaios mecénicos foram realizados para avaliar o0s
comportamentos mecanicos do PE virgem em comparagdo com
composto de PE com retardante de chamas halogenados (6,0% Deca e
2,0% de AO), conforme Tabela 29. Os resultados mostraram que 0 uso
de agentes retardantes de chamas halogenados em matriz de PE ocasiona
um decréscimo nas propriedades mecénicas em relacdo ao PE virgem
com excecdo do médulo, que aumenta significativamente, ocasionando
maior dificuldade em sofrer deformacdo elastica. Este resultado é
explicado pelo fato de compostos de PE aditivados possuir
concentracGes de retardantes de chamas elevados, fragilizando sua
estrutura.

Tabela 21 - Resultados do ensaio de tragéo para 0 compésito de PE (6,0% Deca
e 2,0% AO) e PE virgem.

F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

Amostra  F. M (Kgf) (Kgf) (Kgf)  (Kgf/mm?® (Kgf/mm?)

PE 129,024 127,6+2,2 7,35+1,18 169,8+12,4 3,2+0,1
E4 749+3,1  723+3,1 6,09+1,76 480,2+21,1 3,240,1




4.2.2.2 Nanocompédsitos de PE com Retardantes de Chamas
Halogenados

Nesta etapa foram incorporados em nanocompésitos de PE com
argila Cloisite 15A os aditivos retardantes de chamas halogenados
conforme um planejamento experimental (Tabela 30), tendo como
objetivo a obtencdo de um nanocomposito de PE retardante de chamas
com menor concentracdo de compostos halogenados possiveis.

A tabela 30 apresenta a classificacdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulagdo estudada.

Tabela 22 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PE
estudados (% em massa). Efeito da adicéo de diferentes teores de concentragéo
de retardantes de chama com condicGes de processamento 1.

PE (%)° E1C15 Deca

Amostra (%)° (%)° AO (%)" UL-94
E1 100,0 - _ ] N.C ¢
E1C15 - 100,0 - - N.C
E1C15-A - 96,0 3,0 1,0 N.C
E1C15-B - 94,0 4,5 15 N.C
E1C15-C - 92,0 6,0 2,0 N.C

© Polietileno; ° E1C15 — Nanocompésitos de PE/C15; ° Deca —
Decabromodifenil Eter; f AO — Triéxido de Antiménio; ® N.C- Material nio
classificado conforme norma UL-94.

Conforme ensaios realizados através da técnica de UL-94
vertical, observou que a utilizacdo de nanocompédsitos de PE ndo
obtiveram resultados satisfatérios quando aditivados com retardantes
halogenados. Os resultados ndo foram classificados perante norma UL-
94, observando que a argila atuou de forma negativa nas propriedades de
flamabilidade quando comparado com os compdsitos de PE aditivados.
Isto pode ser explicado pelo fato de argila conter um sal quaternério de
amobnia, tendo como caracteristicas inflamaveis, levando em
consideracdo que os retardantes de chamas halogenados atuam na fase
gasosa do processo de combustdo do polimero, esses volateis oriundo do
tratamento da argila ocasionam um aumento nos gases durante a
combustdo, ocasionando um aumentando da flamabilidade dos
nanocompdsitos de PE.



A Figura 35 e Tabela 31 apresenta a variagdo do calor gerado
pelos nanocompdsitos de PE com e sem aditivacdo com agentes
halogenados e PE virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para os nanocompdsitos de PE
aditivados (pico de 543 KW/m?) em relacdo ao PE virgem (pico de 1395
KW/m?) e nanocompésitos de PE sem aditivacéo (pico de 986 KW/m?).
Observa-se que a taxa de calor liberado durante a combustdo de
nanocompdsitos aditivados é inferior se comparado ao PE virgem. Isto €
explicado pela acdo dos agentes halogenados, reagindo com os volateis
oriundos da combustéo do polimero de PE, dificultando a propagacao da
chama apds a retirada de fonte externa e ainda pela acdo da estrutura
cristalina da argila, servindo como barreira a permeagdo a gases, tanto
volateis oriundos da combustdo do polimero, quanto para o oxigénio.

Figura 35 - Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para nanocompositos
de PE com e sem aditivacdo com agentes halogenados e PE virgem.
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Tabela 23 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignicdo e total de fumaca liberada para os
nanocompésitos de PE com e sem aditivagdo com agentes halogenados e PE
virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaga Tempo de

AMOSIa T wim?) (Kwim?)  Liberada (m?/m?)  Ignico (s)
PE 443 1264 759 110

E1C15-1 618 986 1721 110

E1C15-C 374 543 3619 100

As fotografias da Figura 36 mostram 0s corpos de prova antes e
apo6s a queima. As amostras de PE (a) apresentaram comportamentos
diferentes em comparacdo ao nanocompasito de PE com aditivacdo (b)
com agentes halogenados e sem aditivacdo (c). O PE teve uma queima
instavel, gerando um minimo residuo carbonaceo. Para 0 nanocompdsito
de PE com aditivacdo observa-se um residuo carbonaceo resultante da
adicdo de argila, porem com ilhas com fraturas ao longo da superficie.
Para nanocompositos de PE sem aditivacdo, observa-se formagdo de
residuo carbondceo com formacdo de ilhas, porém com fraturas
inferiores se comparado ao nanocomposito de PE aditivado. Isto é
explicado pela acdo do agente halogenado, pois ndo permite a
combustdo por completo da resina polimérica, ocorrendo a liberacdo de
gases, ocorrendo rachaduras de maior intensidade.

Figura 36 - Analise de calorimetro de cone para PE virgem (a); nhanocompdsito
de PE (b) e nanocomposito de PE aditivado com agentes halogenados.
Fotografias das amostras apds a queima.

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados com a
finalidade de avaliar o comportamento térmico dos nanocompgésitos de
PE aditivados com retardantes de chamas halogenados. Observa-se nas
curvas de termogravimetria (Figura 37 e Tabela 32) que para
nanocompésitos de PE sem aditivacdo a perda de massa em 10% ocorre



aproximadamente a 455°C, perda de massa em 90% ocorre a
temperatura proxima a 504°C e pico de degradacdo a temperatura de
aproximadamente a 482°C. Para nanocompdsitos de PE aditivados com
agentes halogenados a perda de massa em 10% ocorreu proxima a
temperatura de 413°C, perda de massa a 90% prdximo a temperatura de
495°C e pico de degradacdo em temperatura proxima a 486°C. Para PE
virgem a perda de massa em 10% ocorreu a temperatura aproximada de
446°C, perda de massa em 90% a temperatura proxima de 493°C e pico
de degradacdo em aproximadamente 486°C. Este resultado é decorrente
da utilizacdo de argila no polimero, gerando barreira a oxigénio e 0s
volateis gerados na queima. Observa-se ainda, que a utilizagdo de
agentes halogenados ocasiona reagdes a temperaturas proximas a 324°C
decorrente da decomposicdo do decabromodifenil éter e trioxido de
antimoénio.

Figura 37-Curvas de termogravimétrica para nanocompositos de PE com e sem
aditivacdo com agentes halogenados e PE virgem.
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Por fim, ensaios mecanicos foram realizados dos nanocompositos
de PE com e sem aditivos retardantes de chamas e PE virgem, a fim de
avaliar a eficiéncia da argila e efeito da incorporacdo dos aditivos
retardantes de chamas halogenados em relacdo as propriedades
mecéanicas a tracdo. Observa-se na Tabela 33, que nanocompdsitos de
PE aditivados com agentes halogenados (6,0% Deca, 2,0% AO) néo



obtiveram eficiéncia em relacdo as propriedades mecanicas se
comparado aos nanocompdsitos PE sem agentes halogenados e PE
virgem. Isto pode ser explicado, devido a uma ma dispersdo dos
tactéides de ao longo da matriz polimérica de PE, ndo ocasionando o
sinergismo entre a matriz de PE com a argila, influenciando
negativamente nas propriedades mecéanicas. Estudos realizados por
Tjong et al.(2006) demostraram que para haver um sinergismo entre a
argila e o polimero ocasionando um aumento nas propriedades
mecanicas, as lamelas de argila devem estar bem dispersas ao longo da
matriz polimérica, de preferéncia de forma esfoliada (TJONG, 2006).

4.2.2.2 Comparativo entre Nanocompositos de PE e Compdsitos de PE
com Retardantes de Chamas Halogenados

Esta etapa tem como objetivo verificar a eficiéncia dos
nanocompdsitos de PE contendo retardantes de chamas halogenados em
relacdo aos compdsitos de PE contendo retardantes de chamas
halogenados.

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA), ensaios de
flamabilidade (UL-94 vertical e calorimetro de cone) e ensaios de
tracdo, tendo como finalidade verificar a o comportamento dos
nanocompdsitos de PE aditivados em relagdo aos compositos de PE
aditivados.

Ensaios de UL-94 vertical (Tabela 34) foram realizados com a
finalidade de observar as propriedades de flamabilidade dos
nanocompdsitos de PE aditivados com agentes halogenados em relacéo
aos compdsitos de PE aditivados com agentes halogenados. Observa-se
através da Tabela 34 que os nanocompdsitos de PE aditivados com
agentes halogenados ndo obtiveram eficiéncia nas propriedades
flamabilidade em relagdo aos compositos de PE aditivados com agentes
halogenados. Isto pode ser explicado devido a maior liberacdo de gases
volateis durante a combustdo dos nanocompdsitos (E1C15-C),
ocasionado pelo sal quaternario de amoénia utilizado durante o processo
de organofilizacéo da argila.



Tabela 24 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adigdo de diferentes teores de concentragdo
de retardantes de chama com condic6es de processamento 1.

Amostra PE (%)° E(lo/f)]f ?0;3? AO (%) UL-94
PE 100,0 - - - N.C¢
E4 92,0 - 6,0 2,0 V-2

E1C15-1 - 100,0 - - N.C

E1C15-C - 92,0 6,0 2,0 N.C

¢ Polipropileno; © Deca — Decabromodifenil Eter; ® AO — Triéxido de
Antimdnio; "N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

A Figura 38 e Tabela 35 apresenta a variagdo do calor gerado

pelos nanocompdsitos de PE com e sem aditivacdo com agentes
halogenados e PE virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para 0s nanocompdsitos de PE
aditivados (pico de 543 KW/m?) em relacdo ao PE virgem (pico de 1264
KW/m?) e nanocompésitos de PE sem aditivacéo (pico de 986 KW/m?).
Observa-se que a taxa de calor liberado durante a combustdo de
nanocompdsitos aditivados é inferior se comparado ao PE virgem. Isto é
explicado pela acdo dos agentes halogenados, reagindo com os volateis
oriundos da combustao do polimero de PE, dificultando a propagacao da
chama apds a retirada de fonte externa e ainda pela acdo da estrutura
cristalina da argila, servindo como barreira a permeagdo a gases, tanto
volateis oriundos da combustdo do polimero, quanto para 0 O,. Se
comparado com compésitos de PE observa-se que houve uma reducéo
significativa na taxa de calor gerado, explicado justamente pela presenca
de argila na estrutura polimérica, protegendo da liberacdo de gases
volateis.
Tabela 25 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignicdo para nanocompésitos de PE com e sem
aditivacdo com agentes halogenados, Compésitos de PE aditivados com agentes
halogenados e PE virgem.

TLC médio Pico TLC Total de fumaca Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m?)  Liberada (m’/m? Ignicio (s)
PE 443 1264 759 110

E1C15-1 618 986 1721 110

E1C15-C 374 543 3619 100

E4 687 2170 2256 116




Figura 38-Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para nanocompdsitos de
PE com e sem aditivagdo com agentes halogenados, Compésitos de PE
aditivados com agentes halogenados e PE virgem.
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As fotografias da Figura 39 mostram os corpos de prova antes e
apo6s a queima. As amostras de PE (a) apresentaram comportamentos
diferentes em comparacgdo ao nanocomposito de PE sem aditivacdo (b);
compositos de PE com aditivacdo (c) e nanocompdsitos de PE com
agentes halogenados (d). O PE teve uma queima instavel, gerando um
minimo residuo carbondceo. Para o nanocompédsito de PE com
aditivacdo foi observado um residuo carbonéceo resultante da adigdo de
argila, porem com ilhas com fraturas ao longo da superficie. Para
nanocompdsitos de PE sem aditivacdo, observa-se formacéo de residuo
carbonaceo com formagdo de ilhas, porém com fraturas inferiores se
comparado ao nanocomposito de PE aditivado. Os compdsitos de PE
apresentaram minimo residuo carbonaceo originado pela reacdo do
agente halogenado na fase gasosa. Isto é explicado pela acdo do agente
halogenado, pois ndo permite a combustdo por completo da resina
polimérica, ocorrendo a liberacdo de gases, ocorrendo rachaduras de
maior intensidade.




Figura 39-Analise de calorimetro de cone para PE virgem (a); nanocompésito
de PE (b); compdsitos de PE aditivados (c) e nanocompésito de PE aditivado
com agentes halogenados (d). Fotografias das amostras ap6s a queima.

Nas curvas de termogravimetria (Figura 40 e Tabela 36), para
nanocompdsito de PE com retardantes de chamas halogenados (6,0%
Deca e 2,0% AO), ocorre a perda de massa em 10% a temperatura
aproximada de 413°C, perda de massa em 90% a temperatura de 495°C e
pico de degradacdo a 486°C. Para os nanocompositos de PE sem
aditivacdo obtém-se perda de massa em 10% proximo a 455°C, perda de
massa em 90% préxima a 495°C e pico de degradacdo aproximadamente
a 486°C. Para compdsitos de PE, obtém-se perda de massa em 10% a
temperatura aproximadamente de 454°C, perda de massa em 90%
aproximadamente a 504°C e pico de degradagéo proximo de 486°C. Para
o0 PE virgem, a perda de massa em 10% ocorre a temperatura proxima a
446°, perda de massa em 90% proximo a 493°C e pico de degradagao
aproximadamente a 486°C. Observa-se que nanocompésitos de PE
aditivados com agentes halogenados ndo obtiveram eficiéncia
significativa sobre as propriedades térmica em relacdo aos compostos de
PE aditivados com agentes halogenados. Isto pode ser explicado devido
ao processo de organofilizacdo da argila, sendo incorporado na estrutura
da argila um sal quaternario de amoénia, que por si s6 aumenta 0s gases



volateis liberados durante a combustdo, ocasionando a diminui¢do de
eficiéncia dos nanocompdsitos, reforcando os resultados obtidos através
do ensaio de UL-94 vertical.

Figura 40-Curvas de termogravimétrica para nanocompositos de PE com e sem
aditivacdo, compdsitos de PE aditivados com agentes halogenados e PE virgem.
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Tabela 26 - Dados da perda de massa para hanocompdsitos de PE com e sem
aditivacdo, compositos de PE aditivados com agentes halogenados e PE virgem.

T(C?)-10%de T(C°)-90%de T(C°) - Pico de

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa
o 215 493 486
E1C15-1 455 504 482
E1C15-C 413 495 486
E4 454 504 498

Por fim, ensaios de tracdo foram realizados para avaliar as
propriedades mecénicas de tracdo dos nanocompasitos de PE aditivados
com agentes halogenados em comparativo com compdsitos de PE
aditivados com agentes halogenados. Observa-se na Tabela 37, que
nanocompdsitos de PE aditivados com agentes halogenados obtiveram
maior eficiéncia em comparacdo aos compositos de PE aditivados com
agentes halogenados. Isto pode ser explicado, devido a presenca de



argila em forma de tactdides. Porém se comparado com o PE virgem, as
propriedades mecanicas tiveram um decréscimo, justamente pela para
intercalacdo ocasionada pelo processo de extrusdo e pela
compatibilidade da argila com o PE.

Estudos apresentados por Zhang et al. (2006), demostram que
nanocompdsitos de PE possuem dificuldades de esfoliacdo e
intercalacdo das lamelas de argila, ocasionando um decréscimo das
propriedades mecanicas (ZHANG, 2006).

Tabela 27 - Resultados do ensaio de tragcdo para o nanocomposito de PE,
nanocompdsito de PE com agentes halogenados (E1C15-C) e compdsito de PE
(E4) com agentes halogenados.

F.M F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

Amostra oo (Kgf) (Kgh  (Kgfimm?)  (Kgf/mm?)
PE 1MUY 1276820 7311 16984124 32401

E1C15-1 99,1+2/4 97,6+2, 51+09 151,8+27,2 2,2+0,1
E1C15-C 81,9+1,0 80,0+2,0 3,8+0,8 133,3+131 2,0£0,1
E4 749+23 72,1+42 6,031  480,2+2,1 3,2+0,1

4.3 RETARDANTES DE CHAMAS HALOGENADOS

A obtencdo de compostos e nanocompositos de PP e PE com
retardantes de chamas intumescentes Charmax NH2000 foi realizado
através do método de extrusdo por dupla rosca com a finalidade de
melhorar as propriedades de flamabilidade dos compostos e
nanocompasitos.

Os nanocompositos de PE e PP utilizados para a incorporacdo de
agentes retardantes de chamas foi contendo argila Cloisite 15A, pelas
melhores propriedades apresentadas anteriormente, principalmente por
apresentarem propriedades mecanicas superiores se comparados com
nanocompdsitos contendo Cloisite 20A.

4.3.1 Compdsitos e Nanocompdsitos de PP com Retardantes de
Chamas Intumescentes

Esta etapa teve como finalidade a incorporacdo de aditivos
retardantes chamas intumescentes em matriz de PP e nanocompaositos de
PP com Cloisite 15A. Para avaliacdo da eficiéncia foi empregados as



técnicas de termogravimetria, calorimetro de cone, UL-94 vertical e
ensaios mecéanicos de tracao.

4.3.1.1 Compdsitos de PP com Retardantes de Chamas Intumescentes

Nesta etapa foram incorporados em matriz de PP os aditivos
retardantes de chamas intumescentes conforme um planejamento
experimental, tendo como objetivo a obtencdo de um composto de PP
retardante de chamas com menor concentracdo de compostos
intumescentes possiveis.

A Tabela 38 apresenta a classificagdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulacéo estudada.

Tabela 28 - Resultados do teste de flamabilidade para os compdsitos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes concentragbes de
retardantes de chama intumescentes.

Charmax Cond.

Amostra PP (%)° NH2000¢  Proc. © UL-94
P1 100,0 - 1 N.C'
P32-1 68,0 32,0 1 N.C
P32-2 68,0 32,0 2 V-0
P24-1 76,0 24,0 1 N.C
P24-2 76,0 24,0 2 V-0
P22-1 78,0 22,0 1 N.C

¢ Polipropileno;  Charmax NH2000 - Retardante de chamas intumescente; ©
Cond. Proc. — Condicdes de Processamento 1 e 2; " N.C - Material ndo
classificado conforme norma UL-94.

O composto P32-1, P24-1 e P22-1 nao classificacdo perante
norma UL-94 vertical, apresentando queima persistente acima de 30
segundos para 0s 5 corpos de prova. Para os compostos P32-2, P24-2,
com mesmo percentual de retardante de chamas intumescentes referente
aos ensaios P32-1, P24-1, porém com condicdo de processamento 2.
Estes resultados podem ser explicados pela influéncia da temperatura de
processamento dos compostos de PP aditivados, sendo que o agente
intumescente possui temperatura de degradagdo equivalente a 240° C,



ocasionando a degradacdo do aditivo jA na etapa de processamento,
gerando perda de eficiéncia quando submetido ao ensaio de UL-94.

A Figura 41 e Tabela 39 apresenta a variagdo do calor gerado
pelos compdsitos de PP contendo agentes intumescentes (24,0% de
Charmax), em condicdo de processamento 1 e 2 e PP virgem durante
ensaio de calorimetro de cone. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para os compositos de PP aditivados
com agente (pico de 270 KW/m? para P24-1 e pico de 251 KW/m? para
P24-2) em comparacdo ao PP virgem (pico de 1395 KW/m?). Observa-
se que a taxa de calor liberado durante a combustdo de compositos de
PP aditivados é inferior se comparado ao PP virgem. Isto é explicado
pela acdo dos agentes intumescentes atuam na fase condensada e gasosa,
promovendo a formacdo de um filme de protecdo na superficie do
material polimérico, promovendo o blogueio da entrada de oxigénio e
barreia na liberacdo dos gases volateis oriundos da combustdo do
polimero. Observando os dados de calorimetro de cone, observa-se que
0 tempo de ignicdo reduz consideravelmente em comparacdo ao PP
virgem, ocasionado pelo filme de protecdo gerado pelo agente
intumescente. A quantidade de fumaca aumenta para 0s compdsitos de
PP e comparagdo PP virgens, justamente pelo fato do filme protetor
dificultar a passagem de oxigénio, ocasionando a combustdo incompleta
do polimero.

Figura 41-Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para compdsitos de PP
com aditivados com agente intumescente e PP virgem.
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Tabela 29 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignigdo e total de fumaca liberada para compdsitos
de PP com aditivados com agente intumescente e PP virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaca Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m? Liberada (mm?) Ignicdo (s)
PP 520 1395 1150 50

PP24-1 130 270 1576 32

PP24-2 107 251 1510 35

As fotografias da Figura 42 mostram os corpos de prova apos a
gueima. As amostras de PP (a) apresentaram comportamentos diferentes
em comparagdo aos compositos de PP contendo agente intumescente
(PP24-1 (a); PP24-2 (b)). O PP teve uma queima instavel, gerando um
minimo residuo carbonéaceo. Para o compdsito de PP contendo agente
intumescente, em condi¢cdo de processamento 1, apresentou quando
aquecido bolhas instaveis, formando uma estrutura com alto grau de
residuo carbonaceo sem rachaduras, caracteristico do agente
intumescente. Para o compdsito de PP aditivado com agente
intumescente, em condicdo de processamento 2, apresentou
comportamento durante a queima proximo ao PP aditivado em condi¢do
de processamento, porém com uma estrutura mais regular. Isto é
explicado pelo fato do agente intumescente em condicdo de
processamento 1, degradar parcialmente, diminuindo a eficiéncia em
comparacdo a amostra PP24-2.

Figura 42-Anélise de calorimetro de cone para PP virgem (a); compoésito de PP
aditivado em condig&o de proc. 1 (b); compdsitos de PP aditivados em condicéo
de proc. 2 (c).

Pode-se observar através da analise de termogravimetria (Figura
43) as propriedades térmicas para os compostos de PP com retardantes
de chamas intumescentes em condicGes de processamento 1 e 2.



Nas curvas de termogravimetria (Figura 43 e Tabela 40), para
compositos com retardantes de chamas intumescente (24% Charmax
NH2000), em condicdo de processamento 1, apresentaram perda de
massa em 10% em temperatura proxima a 358°C, perda de massa em
80% a temperatura aproximadamente de 465°C e pico de degradacdo
préximo a 459°C. Para compdsitos de PP aditivados em condicdo de
processamento 2, a perda de massa em 10% ocorreu aproximadamente
em 364°C, perda de massa em 80% préximo de 474°C e pico de
degradacdo em aproximadamente 453°C. Para o PP virgem a perda de
massa em 10% ocorreu proximo de 374°C, perda de massa em 80%
aproximadamente em 453°C e pico de degradacdo a temperatura
aproximada de 452°C.

Observa-se que para compdsitos de PP com agente intumescente
produzido em condigdo de processamento 2 obtém melhor eficiéncia
térmica em relacdo ao compdsito de PP com agente intumescente
produzido em condicdo de processamento 1 e o PP virgem. Isto pode ser
explicado devido que o agente intumescente Charmax NH2000 possuem
temperatura de degradacgdo térmica de 240°C, assim quando incorporado
na matriz polimérica do PP em condicdo de processamento 1, que
trabalha com temperatura de matriz na faixa de 240°C, ocorre a
degradacgdo parcial do aditivo, ocasionando uma menor eficiéncia nas
propriedades térmicas. Vale ressaltar, que o Charmax atua durante fase
condensada e gasosa do ciclo de combustdo polimeros, promovendo a
formagéo de uma camada superficial que protege o ndcleo do polimero
do oxigénio e dificulta a liberacdo dos gases volateis, assim devido a
degradacéo parcial do Charmax na condicdo de processamento 1, ocorre
a ma formacdo do filme de protecdo, possibilitando a entrada de
oxigénio no nacleo do polimero.

Tabela 30 - Dados da andlise termogravimétrica para compdsitos de PP
aditivados com agente intumescente, em condicGes de processamento 1 e 2 e PP
virgem.

T(C° —-10%de T(C°—-80%de T(C® —Picode

Amostra perda de massa _ perda de massa __ perda de massa
PP 374 453 452
P24-1 358 465 459

P24-2 364 474 453




Figura 43 - Curvas de termogravimétrica para compdsitos de PP aditivados com
agente intumescente, em condigBes de processamento 1 e 2 e PP virgem.
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Ensaios de tracdo foram realizados para avaliar as propriedades
mecénicas de tracdo dos compositos de PP aditivados com agentes
intumescentes Charmax NH2000 em comparativo com o PP virgem.
Observa-se na Tabela 41, que compdsitos de PP aditivado com agente
intumescente obtiveram menor eficiéncia das propriedades mecanicas
em comparacdo PP virgem. Isto pode ser explicado, devido a presenca
de alto teor de agente intumescente incorporado na matriz polimérica do
PP para a obtencédo de eficiéncia nas propriedades de flamabilidade, em
consequéncia ao elevado teor de aditivo, ocasiona uma fragilizacdo da
estrutura do composto de PP, prejudicando as propriedades mecénicas.

Tabela 31 - Resultados do ensaio de tragdo para 0 nanocompdsito de PP,
nanocompasito e compdsito de PP com agentes halogenados.

Amostra M F.Rup D.Rup.  Modulo T. Max.
(Kgf) (Kgf) (Kgh)  (Kgfimm®)  (Kgf/mm®)

PP 129,0£2,4 127,6+2,0 7,311 169,8+12,4 3,2+0,1
P24-1  853+3,1 714+43 6,2+2,7 390,1+13,9 2,3+0,1
P24-2  78,5+2,1 64,8+2,7 6,2+49 4557+115 2,1+0,1




4.3.1.2 Nanocompositos de PP com Retardantes de Chamas
Intumescentes

Nesta etapa foram incorporados em nanocompdsitos de PP com
argila Cloisite 15A os aditivos retardante de chama intumescente
(Charmax NH2000), conforme um planejamento experimental (Tabela
42), tendo como objetivo a obtencdo de um nanocomposito de PP
retardante de chamas com menor concentracdo de composto
intumescente possivel.

A Tabela 42 apresenta a classificacdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulacéo estudada.

Tabela 32 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PP
estudados.

P1C15 Charmax Cond.

Amostra PP (%)° %)’ NH2000 © Proc. | UL-94
PP 100,0 - - 1 N.C¢
P1C1532-1 - 68,0 32,0 1 N.C
P1C1532-2 - 68,0 32,0 2 V-0
P1C1528-1 - 72,0 28,0 1 N.C
P1C1524-1 - 76,0 24,0 1 N.C
P1C1524-2 - 76,0 24,0 2 V-0
P1C1522-2 - 78,0 22,0 2 V-0
P1C1520-2 - 80,0 20,0 2 N.C

¢ Polipropileno; ® Nanocomposito de PP/C15A; © Charmax NH2000 -
Retardante de chamas intumescente; * Cond. Proc. — Condigbes de
Processamento 1 e 2; ¢ N.C - Material ndo classificado conforme norma
UL-94.

Conforme ensaios realizados através da técnica de UL-94
vertical, observou que as condi¢cBes de processamento tem influéncia
significativa nas propriedades de flamabilidade, evidenciados com maior
clareza através do ensaio de calorimetro de cone. Verifica-se que para
compositos contendo mesmo percentual de retardante de chama
intumescente, obtiveram comportamentos opostos no ensaio UL-94
vertical. Para compdsito de PP contendo 24,0% de Charmax NH2000
em condicdo de processamento 1, com temperaturas de processo finais



de 240°C, ndo obtiveram classificacdo perante norma, apresentando
gueima persistente acima de 30 segundos para 0s 5 corpos de prova. Ja
para compdsitos com mesmo percentual de Charmax NH2000 (24,0%),
porém produzidos em condicdes de processamento 2, com temperaturas
inferiores (temperatura final de 210°C), obtiveram classificagdo V-0
perante norma.

A Figura 44 e Tabela 43 apresenta a variagdo do calor gerado
pelos nanocompdsitos de PP com e sem aditivagdo com agentes
intumescente e PP virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para 0s nanocompdsitos de PP
aditivados (pico de 247 kW/m* em condicéo de proc. 2 e 277 kW/m?
para condicdo de proc. 1) em relacdo ao PP virgem (pico de 1395
kW/m?) e nanocompésitos de PP sem aditivacdo (pico de 2404 kW/m?).
Observa-se que a taxa de calor liberado durante a combustdo de
nanocompdsitos aditivados é inferior se comparado ao PE virgem. Isto €
explicada pela acdo dos agentes intumescentes atuando na fase
condensada e na gasosa, formando a pelicula protetora dificultando a
permeacdo do oxigénio para o ndcleo da chama e dificultando a
passagem dos volateis oriundos da combustdo do polimero. Ainda, as
lamelas da argila atuam como barreira contra gases e oxigénio,
trabalhando em sinergismo com o agente intumescente.

Figura 44-Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para compdsitos de PP
com aditivados com agente intumescente e PP virgem.
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Tabela 33 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignigdo e total de fumaca liberada para compésitos
de PP com aditivados com agente intumescente e PP virgem.

TLC médio Pico TLC Total de fumaca Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m? Liberada (m¥m?) Ignicdo (s)
PP 520 1395 1150 50
P1C15-1 529 838 2404 67
P1C1524-1 114 247 1366 50
P1C1524-2 146 277 1134 39

Na Figura 45, apresenta fotografias do ensaio de calorimetro de
cone apds queima para nanocompdsitos de PP aditivados com agentes
intumescente em condi¢do de processamento 1 e 2, nanocompdsitos de
PP sem aditivacédo e PP virgem.

. O PP teve uma queima instavel, gerando um minimo residuo
carbonéceo. Para o compdsito de PP contendo agente intumescente, em
condicdo de processamento 2, apresentou quando aquecido bolhas
instaveis, formando uma estrutura com alto grau de residuo carbonaceo
sem rachaduras, caracteristico para um sistema intumescente. Para 0s
nanocompdsitos de PP sem aditivacdo observa-se que houve a formagédo
de ilhas, apresentando rachadura ao longo da superficie. Para
nanocompdsitos aditivados em condicdo 2, observou-se a formacdo de
bolhas durante a queima, tendo um aumento no volume, caracteristica
de um sistema intumescente com chamas pontuais brancas,
caracteristica de compostos contendo fosforo, formando um filme de
protecdo devido a presenca de argila e acdo do agente intumescente.
Para o nanocompésito de PP aditivado em condicdo 2, observa-se um
comportamento ao nanocompdsito aditivado em condicdo de
processamento 1, gerando um aumento no volume, formando uma
superficie de protecdo.

Figura 45- Analise de calorimetro de cone para PP virgem (a); nanocompdsito
de PP aditivado em condigdo de proc. 2 (b); nanocompdsitos de PP aditivados
em condicdo de proc. 1 (c).




Pode-se observar através da analise de termogravimetria (Figura
46) as propriedades térmicas para os nanocompdsitos de PP com
retardantes de chamas intumescentes em condi¢fes de processamento 1
e2.

Nas curvas de termogravimetria (Figura 46 e Tabela 44), para
nanocompdsitos com retardantes de chamas intumescente (24%
Charmax NH2000), em condicdo de processamento 1, obtiveram perda
de massa em 10% préximo a 368°C, perda de massa em 80% em
aproximadamente 486°C e pico de degradacdo préximo a 472°C. Para
nanocompdsito aditivado com agente intumescente, em condicdo de
processamento 2, a perda de massa em 10% ocorreu proximo a 374°C,
perda de massa em 80% em aproximadamente 478°C e pico de
degradacdo em aproximado 468°C. Para o PP virgem a perda de massa
em 10% ocorreu proxima a 374°C, perda de massa em 80%
aproximadamente 453°C e pico de degradagdo proxima a 452°C.

Observa-se que para nanocompdsitos de PP com agente
intumescente produzido em condicao de processamento 2 obtém melhor
eficiéncia térmica em relacdo ao nanocompésitos de PP com agente
intumescente produzido em condi¢do de processamento 1 e o PP
virgem. Isto pode ser explicado devido que o agente intumescente
Charmax NH2000 possuem temperatura de degradagdo térmica de
240°C, assim quando incorporado na matriz polimérica do PP em
condicdo de processamento 1, utilizando temperatura de matriz na faixa
de 240°C, ocorre a degradagdo parcial do aditivo, ocasionando uma
menor eficiéncia nas propriedades térmicas. Vale ressaltar, que o
Charmax atua durante fase condensada e gasosa do ciclo de combustéo
do polimero, promovendo a formacdo de uma camada superficial que
protege o nucleo do polimero do oxigénio e dificulta a liberagdo dos
gases volateis, devido a degradacdo parcial do Charmax na condicéo de
processamento 1, ocorre a ma formacdo do filme de protecdo,
possibilitando a entrada de O, no nlcleo do polimero, fornecendo agente
comburente a chama.

Tabela 34 - Curvas e dados da analise termogravimétrica para compositos de PP
aditivados com agente intumescente, em condicGes de processamento 1 e 2 e PP
virgem.

T(C°) —10%de T(C°)—-80%de T(C° —Picode

Amostra perda de massa__perda de massa___perda de massa
PP 374 453 452
P1C1524-2 374 478 468

P1C1524-1 368 486 472




Figura 46- Curvas termogravimétricas para compdsitos de PP aditivados com
agente intumescente, em condigBes de processamento 1 e 2 e PP virgem.
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Ensaios de tracdo foram realizados com o intuito de avaliar as
propriedades mecanicas de tracdo dos nanocompdsitos de PP aditivados
com agentes intumescentes, em condi¢do de processamento 1 e 2, em
comparativo com nanocompositos PP aditivados. Observa-se na Tabela
45, que os nanocompdsitos de PP aditivado com agente intumescente
obtiveram um decaimento nas propriedades mecanicas se comparado ao
PP virgem. Isto pode ser explicado, pela presenga do aditivo
intumescente em grandes concentragfes dificultando a compatibilizacdo
da argila, fragilizando as propriedades mecéanicas do nanocompdsito de
PP aditivado.

Tabela 35 - Resultados do ensaio de tragdo para 0 nanocompésito de PP,
nanocompdsito de PP com agentes halogenados.

F.M F.Rup  D.Rup. Modulo T. Max.

Amost2 (kgf) (Ko (Kgf)  (KgHmm®) (Kgf/mm?)

PP 129,0+ 2,4 127,6£2,0 7,3+1,1 169,8+124 3,2+0,1

PP/PP-g-
MA

P1C15-1  158,9+0,5 154,8+1,7 6,9+0,2 239,7+191 3,6+0,01
P1C1524-1 76,452 61,4+3,0 8,9+17 163,0£9,0 1,9+0,1
P1C1524-2 82,7¥45 76,7423 4,5+23 282,0+13/4 2,4%1,0

142,1+3,0 141,1+29 7,4+0,5 159,9+119 3,40,1




4.3.1.3 Comparativo entre Nanocompositos de PP e Compositos de PP
com Retardantes de Chamas Intumescentes

Esta etapa tem como objetivo verificar a eficiéncia dos
nanocompasitos de PP contendo retardantes de chama intumescente em
relacdo aos compositos de PP contendo retardantes de chama
intumescente.

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA), ensaios de
flamabilidade (UL-94 vertical e calorimetro de cone) e ensaios de
tracdo, tendo como finalidade verificar a o comportamento dos
nanocompdsitos de PP aditivados em relagdo aos compdsitos de PP
aditivados.

Tabela 36 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicéo de diferentes teores de concentragéo
de retardantes de chama com condic6es de processamento 1.

Charmax Cond.

Amostra PP(%)° PICI5 (%) \\j000¢ proc.! UL%
PP 100,0 - - - N.C ¢
P1C15-1 - 100,0 - - N.C
PP24-2 76,0 - 24,0 2 V-0
P1C1524-2 - 76,0 24,0 2 V-0

¢ Polipropileno; ¢ P1C15 — Nanocompésitos de PP/C15A; ° Charmax
NH2000 — Retardante de chama intumescente; " Cond. Proc. — Condicdo de
processamento; ¢ N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

Ensaios de UL-94 vertical (Tabela 46) foram realizados com a
finalidade de observar as propriedades de flamabilidade dos
nanocompdsitos e compdsitos de PP aditivados com agente
intumescente contendo 24,0% de Charmax NH2000 em condicdo de
processamento 2, por apresentarem melhores comportamentos térmicos
e de flamabilidade em relacéo a condigdo de processamento 1. Observa-
se através da Tabela 24, que nanocompdsitos de PP e compdsitos de PP
contendo Charmax NH2000 obtiveram classificacdo V-0, conforme
norma UL-94 vertical. J& para nanocompésitos de PP sem aditivacdo de
retardante de chamas ndo obtive classificacdo perante norma. Para PP
virgem observa-se 0 mesmo comportamento em relacdo ao
nanocompdsito de PP sem aditivacdo, persistindo a queima acima de 30
segundos.



Os resultados demostram que em condicdo de processamento 2 a
agente retardante de chamas ndo apresentou degradacdo durante o
processamento, apresentando eficiéncia para compositos de PP. Para
nanocompdsitos de PP, os resultados demostraram que houve a mesma
eficiéncia durante o ensaio de UL-94 vertical se comparado a
compositos de PP, porém apresentaram maior estabilidade durante a
gueima.

A Figura 47 e Tabela 47 apresenta a variacdo do calor gerado
pelos nanocompdsitos de PP com e sem aditivagio com agentes
intumescente e PP virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para 0s nanocompdsitos de PP
aditivados (pico de 247 KW/m* em condicdo de proc. 2) em relagdo ao
PP virgem (pico de 1395 KW/m? e nanocompdsitos de PP sem
aditivacéo (pico de 838 KW/m?). Para compdsitos de PP aditivado (pico
de 251 KW/m? com agente intumescente obteve comportamento
préximo dos nanocompésitos de PP aditivado. Observa-se que a taxa de
calor liberado durante a combustdo de nanocompositos aditivados é
inferior se comparado ao PE virgem. Isto é explicada pela acdo dos
agentes intumescentes atuando na fase condensada e na gasosa,
formando a pelicula protetora dificultando a permeacdo do oxigénio
para o nucleo da chama e dificultando a passagem dos volateis oriundos
da combustdo do polimero. Ainda, as lamelas da argila atuam como
barreira contra gases e oxigénio, trabalhando em sinergismo com o
agente intumescente.

Figura 47 - Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para compdsitos de PP
com aditivados com agente intumescente, nanocompdsitos com e sem
aditivacdo e PP virgem.

-PpP

1200 P1C1541
P1C1524-2

—P24-2

9500

600

Taxa de Libera¢ao de Calor (KWim')

Tempo (s)



Tabela 37 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignigdo e total de fumaga liberada para compdsitos
de PP com aditivados com agente intumescente, nanocompdsitos com e sem
aditivacédo e PP virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaca Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m? Liberada (mm?) Ignicdo (s)
PP 520 1395 1150 50
P1C15-1 529 838 2404 67
P1C1524-2 146 277 1134 39
PP24-2 107 251 1510 35

As fotografias da Figura 48 mostram os corpos de prova apés a
gueima. As amostras de PP (a) apresentaram comportamentos diferentes
em comparagdo aos nanocompdsitos de PP contendo agente
intumescente (b); nanocompdsitos de PP sem aditivacdo (c) e compdsito
de PP aditivado com agente intumescente (d).

. O PP teve uma queima instavel, gerando um minimo residuo
carbondaceo. Para o compdsito de PP contendo agente intumescente, em
condicdo de processamento 2, apresentou quando aquecido bolhas
instaveis, formando uma estrutura com alto grau de residuo carbonaceo
sem rachaduras, caracteristico para um sistema intumescente. Para 0s
nanocompdsitos de PP sem aditivacdo observa-se que houve a formacgéo
de ilhas, apresentando rachadura ao longo da superficie. Para
nanocompdsitos aditivados observa-se a formacdo de uma camada
superficial originada pelo sinergismo do agente intumescente e as
lamelas de argila, formando uma superficie de prote¢do, ainda observa-
se que em uma das extremidades do corpo de prova hé& presencga de
vazios, podendo ser originados por falhas durante a preparacdo dos
corpos de prova. Estes resultados estdo de acordos com os esperados,
principalmente pela presenca da argila, ocasionando um sistema de
protecdo ao polimero e pela acdo do agente intumescente atuando em
sinergismo com a argila.



Figura 48 - Analise de calorimetro de cone para PP virgem (a); nanocompdsito
de PP aditivado com agente intumescente (b); nanocomposito de PP sem
aditivacdo (c) e composito de PP aditivado em condigdo de proc. 2 (d).

Nas curvas de termogravimetria (Figura 49 e Tabela 48), para
nanocompdsito de PP com retardantes de chamas intumescente (24,0 %
Charmax NH2000), com condicdo de processamento 2, obtendo
temperatura de inicio de degradacdo de 295,78°C, sendo referente ao
inicio da acdo do agente intumescente, e temperatura final de
degradacdo de 460,32°C. Para composito de PP com retardantes de
chamas intumescente (24,0% de Charmax NH2000), em condicdo de
processamento 2, a temperatura de inicio de degradacdo foi de
295,78°C, referente ao inicio da acdo dos agentes intumescentes, e
temperatura final de degradacdo 467,00°C. Para nanocompositos de PP,
a temperatura de inicio de degradacdo foi de 353,55°C e temperatura
final de degradacdo de 459,38°C. Para o PP virgem, a temperatura de
inicio de degradacéo foi de 295,78°C e temperatura final de degradagédo
de 450,71°C.

Observa-se que nanocompésitos de PP aditivados com agente
intumescentes s apresentaram comportamento térmico idéntico ao
composto de PP aditivado com retardante de chamas intumescentes,
porém os nanocompdsitos de PP aditivados apresentaram uma atuacéo
mais rapida se comparado com o PP. Isto pode ser explicado a presenca
de argila na estrutura dos nanocompositos, ocasionando maior barreira
dos volateis gerados durante a combustao.



Figura 49 - Curvas termogravimétricas para compositos de PP aditivados com
agente intumescente, em corlldi(;()es de processament? le2ePPvirgem.
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Por fim, ensaios de tracdo foram realizados com o intuito de
avaliar as propriedades mecénicas de tracdo dos compdsitos de PP
aditivados com agentes intumescentes Charmax NH2000 em
comparativo com nanocompositos PP aditivados. Observa-se na Tabela
49, que os nanocompdsitos de PP aditivado com agente intumescente
obtiveram um aumento nas propriedades mecénicas se comparado aos
compostos de PP aditivados. Isto pode ser explicado, pela presenca da
argila na estrutura do PP, estando bem dispersas ao longo da matriz
polimérica, ocasionando um aumento nas propriedades mecanicas a
tracdo.

Tabela 38 - Resultados do ensaio de tragdo para o nanocompdsito de PP,
nanocompdsito e compdsito de PP com agentes halogenados.

F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.
Amostra F. M (Kgf) (Kgf) (Kgf) (Kgfimm?)  (Kgfimm?)

PP 120,0+24 127,6+820 7,3%1,1 1698124 3,240,
Ppﬁ’;'g' 142,1#30 1411#29 74305 1599119 34301

P1C15-1 158,9+0,5 154,8+1,7 6,9+0,2 239,7+191 3,640,1
P1C1524-2 82,7+4,5 76,7423 45+23 282,0+13,4 2,4+1,0
P24-2 78,5+2,1 64,8+2,7 6,2+49 4557+115 2,0£0,1




4.3.2 Compdsitos e Nanocompdsitos de PE com Retardantes de
Chamas Intumescentes

Esta etapa teve como finalidade a incorporacdo de aditivos
retardantes chamas intumescentes em matriz de PE e nanocompdsitos de
PE com Cloisite 15A. Para avaliacdo da eficiéncia foi empregados as
técnicas de termogravimetria, calorimetro de cone, UL-94 vertical e
ensaios mecéanicos de tracao.

4.3.2.1 Comparativo entre Nanocompositos de PP e Compositos de PP
com Retardantes de Chamas Intumescentes

Nesta etapa foram incorporados em matriz de PE os aditivos
retardantes de chamas intumescentes conforme um planejamento
experimental, tendo como objetivo a obtencdo de um composto de PE
retardante de chamas com menor concentracdo de compostos
intumescentes possiveis.

A Tabela 50 apresenta a classificagdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulagdo estudada.

Tabela 39 - Resultados do teste de flamabilidade para os compdsitos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes concentracdes de
retardantes de chama intumescentes.

Amostra PE (%)° Charmax NH2000® Cond. Proc.® UL-94

El 100,0 - 1 N.C'
E32-2 68,0 32,0 1 N.C
E24-1 76,0 32,0 2 N.C
E24-2 76,0 24,0 1 N.C

¢ Polietileno; ¥ Charmax NH2000 - Retardante de chamas intumescente; ©
Cond. Proc. — Condiges de Processamento 1 e 2; "N.C - Material néo
classificado conforme norma UL-94.

Os compostos E24-1, E24-2 ndo apresentaram classificacdo
perante norma UL-94 vertical, apresentando queima persistente acima
de 30 segundos para 0s 5 corpos de prova. Para 0 composto E32-2, ndo
apresentou classificacdo perante norma UL-94. Ainda, pode-se constatar
gue ndo influéncia significacdo nas condi¢des de processamento 1 e 2,



isto devido que ambas os perfis de temperatura ndo ultrapassam a
temperatura de degradacdo térmica do agente intumescente Charmax
NH2000. Estes resultados demostram que para haver influéncia nas
propriedades de flamabilidade analisadas pelo ensaio UL-94, ha
necessidade de uso de percentual elevado de Charmax em matriz de PE.
Umas das explicacbes podem ser verificadas pela falta de
compatibilidade do tipo de aditivo retardante de chamas intumescente
utilizado em funcdo da matriz polimérica utilizada.

Para verificar melhor as propriedades de flamabilidade foi
utilizada a técnica de calorimetro de cone. A Figura 50 e Tabela 51
apresenta a varia¢do do calor gerado pelos nanocompdsitos de PE com
aditivacdo (32,0%de Charmax NH2000) e sem aditivacio e PE virgem.
Os resultados obtidos demostram uma reducdo acentuada na taxa de
liberacdo de calor do compdsito de PE com agente intumescente em
relacdo ao PE virgem. Para o composito de PE aditivado apresentou
valor de pico de liberagdo de calor de 420 KW/m?, ja para o PE virgem
o pico da taxa de liberacdo de calor é de 1264 KW/m?. Este resultado
demostra a eficiéncia do agente intumescente sobre a taxa de liberacéo
de calor, devido a formacdo da superficie de barreira, dificultando a
permeacdo de oxigénio para o nucleo da chama e criando uma protecao,
dificultando a passagem dos volateis oriundo da combustédo de PE.

Figura 50 - Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para nanocompdsitos
de PE aditivados com agente intumescente e PE virgem.
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Tabela 40 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignicdo e total de fumaca liberada para
nanocompésitos de PE aditivados com agente intumescente e PE virgem.

TLC médio Pico TLC Total de fumaca Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m?) Liberada (m¥m?) Ignicdo (s)
PE 443 1264 759 110
E32-2 215 420 1723 46

A Figura 51 apresenta as fotografias obtidas apds ensaio de
calorimetro de cone do nanocomposito de PE com agentes intumescente
e PE virgem. Para o PE apresentou queima instavel, com chama azul,
tipico da combustdo do PE, com gotejamento constante até a degradacdo
total do PE. Para o compdsito de PE com agente intumescente,
apresentou queima instavel, tendo variacdo de volume, caracteristico de
sistemas intumescentes, até a formacéo de grande quantidade de residuo
carbonaceo, formando um filme de protecdo na superficie do material.

Figura 51 - Analise de calorimetro de cone para PE virgem (a) e compdsito de
PE aditivado com agente intumescente (b). Fotografias apds a queima.

Pode-se observar através da analise de termogravimetria (TGA)
as propriedades térmicas para os compostos de PP com retardantes de
chamas halogenados.

Nas curvas de termogravimetria (Figura 52 e Tabela 52), para
compdsito de PE contendo retardantes de chamas intumescentes (32,0%
de Charmax NH2000), em condicdo de processamento 2, apresenta
perda de massa em 10% a temperatura aproximada de 390°C, perda de
massa em 80% de aproximadamente de 508°C e pico de degradagéo



préximo a 495°C. Para o PE virgem a perda de massa em 10% ocorre a
uma temperatura aproximada de 446°C, perda de massa em 80%
préxima a 498°C e pico de degradacdo aproximada em 485°C. Observa-
se que para compostos contendo agente intumescente, a degradacdo
ocorreu em temperatura inferior ao PE virgem, indicando que os agentes
intumescentes iniciam a acdo, ocasionando a formacdo do filme de
protecdo contra oxigénio e barreira contra os volateis.

Figura 52 - Curvas termogravimétricas para compoésito de PE aditivado com
agente intumescente, em condigdes de processamento 2 e PE virgem.
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Tabela 41 - Dados da analise termogravimétrica para composito de PE aditivado
com agente intumescente, em condicGes de processamento 2 e PE virgem.

T(C° -10%de T(C°-80%de T(C° - Picode

Amostra perda de massa _ perda de massa __ perda de massa
o 246 489 484
E32-2 390 508 495

Por fim, ensaio mecénicos de tracdo foi realizado com a
finalidade de avaliar a influéncia do agente retardante de chamas
intumescente nas propriedades mecanicas da matriz polimérica de PE.

Observam-se na Tabela 53, que compostos de PE aditivados
apresentam menores propriedades mecéanicas em rela¢do ao PE virgem,
isto pode ser explicado pelo grande percentual de agente intumescente



incorporado na matriz polimérica, ocasionando uma fragilizacdo das
propriedades mecanicas dos compostos de PE.

Tabela 42 - Resultados do ensaio de tragdo para PE e compoésito de PE com
agentes intumescentes.

F. Rup D. Rup. Modulo T. Max.

Amostra F. M (Kgf) o (Kgh  (Kgfimm?)  (Kgfimm?)

PE 129,0+£2,4 127,6£2,0 7,3+1,1 169,8+124  3,28+0,1
E32-2 58,0+6,1  52,6+3,4 7,47+0,73 234,2+152 1,654

4.3.2.2 Nanocompédsitos de PE com Retardantes de Chamas
Intumescentes

Nesta etapa foram incorporados em nanocompdsitos de PP com
argila Cloisite 15A os aditivos retardante de chama intumescente
(Charmax NH2000), conforme um planejamento experimental (Tabela
54), tendo como objetivo a obtencdo de um nanocompdsito de PP
retardante de chamas com menor concentracdo de composto
intumescente possivel.

A Tabela 54 apresenta a classificagdo frente aos ensaios de
flamabilidade UL-94 vertical para cada formulacgao estudada.

Tabela 43 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompdsitos de PP
estudados (% em massa). Efeito da concentragdo de retardantes de chama com
condicOes de processamento 1 e 2.

Charmax Cond.

Amostra PE(%)" EIC15(%6)° o000 proc ! UL-94
PE 100,0 - - 1 N.C ¢
E1C1532-2 - 68,0 32,0 2 N.C
E1C1524-1 - 76,0 32,0 1 N.C
E1C1524-2 - 76,0 28,0 2 N.C

¢ Polietileno; ¢ Nanocompésito de PE/C15A; © Charmax NH2000 -
Retardante de chamas intumescente; * Cond. Proc. — Condigbes de
Processamento 1 e 2; ¢ N.C - Material ndo classificado conforme norma
UL-94.

Conforme ensaios realizados através da técnica de UL-94
vertical, observou que as condicbes de processamento durante
incorporacdo de agente intumescente em nanocompositos ndo tiveram



influéncia significativa nas propriedades de flamabilidade, isto pelo fato
de o Charmax NH2000 possuir temperatura de degradacdo de 240°C,
sendo que as condi¢cBes de processamento 1 e 2 ndo possuem
temperaturas  finais superiores a 210°C. Verifica-se que o0s
nanocompdsitos E1C1524 (24,0% Charmax NH2000), em condi¢des de
processamento 1 e 2, ndo apresentaram classificacdo perante norma UL-
94 vertical, persistindo a chama com tempo superior a 30 segundos. Para
nanocompdsitos E1C1532-2 (32,0% Charmax) também ndo obteve
classificacdo conforme norma. Isto pode ser explicado pelo fato de ndo
haver percentual suficiente de agente intumescente para ser capaz de
forma o filme de protecdo homogéneo capaz de impedir a passagem de
oxigénio e bloquear a liberacdo dos gases volateis durante a combustéo
da matriz ou a incompatibilidade do agente intumescente em relagédo a
matriz polimérica de PE.

Para verificar melhor as propriedades de flamabilidade foi
utilizada a técnica de calorimetro de cone. A Figura 53 e Tabela 55
apresenta a variacdo do calor gerado pelos nanocompdsitos de PE com
aditivacdo (32,0%de Charmax NH2000) e sem aditivacdo e PE virgem.
Os resultados obtidos demostram uma diminuicdo da taxa de calor
gerado para 0s nanocompositos de PE aditivados (pico de 360
KW/m?em relagdo ao PE virgem(pico de 1264 KW/m? e
nanocompésitos de PE sem aditivacéo (pico de 986 KW/m?). Observa-
se que a taxa de calor liberado durante a combustdo de nanocompdsitos
aditivados é inferior se comparado ao PE virgem. Isto é explicada pela
acdo dos agentes intumescentes atuando na fase condensada e na gasosa
em sinergismo com a estrutura da argila incorporada no PE, formando
na superficie durante a queima um filme de protecdo, dificultando a
permeacdo de oxigénio e a liberacdo dos gases volateis durante a
combustdo do polimero.

Tabela 44 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignicdo e total de fumaca liberada para
nanocompasitos de PE aditivados com agente intumescente e PE virgem.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaga Tempo de

Amostra (KW/m?)  (KW/m?) Liberada (m?m?) Ignicdo (s)
PE 443 1264 759 110
E1C15-1 618 986 1721 110

E1C1532-2 144 360 2559 132




Figura 53 - Curvas da Taxa de Calor Liberado, para nanocompositos de PE
aditivados com agente intumescente e PE virgem.
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A Figura 54 apresenta as fotograficas do nanocompdsito de PE
com agente intumescente, nanocompdsito de PE sem aditivacdo e PE
virgem. Para o PE apresentou queima instavel, com chama azul, tipico
da combustdo do PE, com gotejamento constante até a degradacéo total
do PE. Para o nanocompdsito de PE sem aditivacdo apresentou durante a
gueima a formacdo de rachaduras ao longo da superficie, ocasionado
pela presenca de argila, ocasionando uma maior protecdo do polimero
contra a degradacdo. Para nanocompoésito de PE com agente
intumescente, durante a queima apresentou a formacdo de rachaduras
menos intensas em comparacdo ao hanocomposito de PE sem
aditivacdo, explicado pela atuacdo do agente intumescente em
sinergismo com a argila durante a queima.



Figura 54 - Andlise de calorimetro de cone para PE virgem (a); nanocompdsito
de PE sem agente intumescente (b) e nanocompoésito de PE com agente
intumescente (c). Fotografias apds a queima. Fotografias ap6s a queima.

Pode-se observar através da analise de termogravimetria (TGA)
as propriedades térmicas para 0os compostos de PP com retardantes de
chamas halogenados.

Nas curvas de termogravimetria (Figura 55 e Tabela 56), para
nanocompésito de PE contendo retardantes de chamas intumescentes
(32,0% de Charmax NH2000), em condicdo de processamento 2,
apresenta inicio de perda de massa em 10% a temperatura proxima de
357°C, perda de massa em 80% de aproximadamente 511°C e pico de
degradacdo em aproximadamente 496°C. Para nanocompositos de PE
sem aditivacdo observa-se a perda de massa em 10% a temperatura de
aproximadamente 456°C, perda de massa em 80% proxima a 496°C e
pico de perda de massa proximo a 492°C. Para PE virgem observa-se a
perda de massa em 10% a temperatura proxima a 446°C, perda de massa
em 80% em aproximadamente 489°C e pico de degradacdo proxima a
484°C.Observa-se que para hanocompositos contendo agente
intumescente apresentam maior estabilidade térmica, ocorrendo a
degradagdo em temperatura inferior ao PE virgem e ao nanocompdsito
de PE sem aditivacdo, indicando que 0s agentes intumescentes iniciam a
acdo, formando uma camada protetora contra a liberacdo dos gases
volateis e permeacédo a oxigénio.

Tabela 45 - Dados da analise termogravimétrica para nanocompdsito de PE
aditivado com agente intumescente, em condicGes de processamento 2.

T(C%)-10%de  T(C°)-80%de  T(C°) - Picode

Amostra perda de massa__ perdade massa___ perda de massa
PE 446 489 484
E1C15-1 456 496 492

E1C1532-2 357 511 496




Figura 55 - Curvas da analise termogravimétrica para nanocompésito de PE
aditivado com agente intumescente, em condicGes de processamento 2,

nanocompdsito de PE sem aditiva¢do e PE virgem.
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Por fim, ensaio mecanicos de tracdo foi realizado para avaliar a
influéncia do agente retardante de chamas intumescente nas

propriedades mecanicas da matriz polimérica de PE.

Observam-se na Tabela 57, que compostos de PE aditivados
apresentam menores propriedades mecanicas em relacdo ao PE virgem,
isto pode ser explicado pelo grande percentual de agente intumescente
incorporado na matriz polimérica, ocasionando uma fragilizacdo das

propriedades mecanicas dos compostos de PE.

Tabela 46 - Resultados do ensaio de tragdo para o nanocompdsito de PP,

nanocompasito e compésito de PP com agentes halogenados.

T. Max.
F.Rup  D.Rup. Modulo
Amostra F.M (K Kgf/m
T keh  (<eh  (kgtmm) (%
PE 129,0+2,4 127,6+2,0 7,3+1,1 169,8+12,4 3,2+0,1
E1C15 99,1+2,4 97,4+2,1 51+09 1518+27,0 2,2+0,1
E1C1532-2 74,3+4,3 72,646,7 15+1,1 139,4+124 2,340,1




4.3.2.3 Comparativo entre Nanocompdsitos de PE e Compdsitos de PE
com Retardantes de Chamas Intumescentes

Esta etapa tem como objetivo verificar a eficiéncia dos
nanocompdsitos de PE contendo retardantes de chama intumescente em
relacdo aos compdsitos de PE contendo retardantes de chama
intumescente.

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA), ensaios de
flamabilidade (UL-94 vertical e calorimetro de cone) e ensaios de
tracdo, tendo como finalidade verificar a o comportamento dos
nanocompdsitos de PP aditivados em relagdo aos compdsitos de PP
aditivados.

Ensaios de UL-94 vertical (Tabela 58) foram realizados com a
finalidade de observar as propriedades de flamabilidade dos
nanocompdsitos e compdsitos de PE aditivados com agente
intumescente contendo 32,0% de Charmax NH2000 em condicdo de
processamento 2. Observa-se através da Tabela 30, que nanocompdsitos
de PE e compositos de PE contendo Charmax NH2000 ndo obtiveram
classificacdo conforme norma UL-94 vertical, persistindo queima acima
de 30 segundos para 0s 5 corpos de prova. Para nanocompésitos de PE
sem aditivacdo e PE virgem observa-se 0 mesmo comportamento em
relacdo ao nanocompdsito de PE com aditivacdo, persistindo a queima
acima de 30 segundos, ndo obtendo classificacdo conforme norma.

Os resultados demostram que o percentual de aditivo retardante
de chamas intumescente ndo foi suficiente para a formacéo o filme de
protecdo contra oxigénio e contra a liberacdo de volateis durante a
combustdo, e ainda, a uma possivel incompatibilidade do aditivo
intumescente com a matriz polimérica de PE tanto para os
nanocompasitos ou para os compésitos de PE aditivados.

Tabela 47 - Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompositos de PP
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes teores de concentragdo
de retardantes de chama com condic6es de processamento 1.

Charmax  Cond.

Amostra PE (%)° E1C15 (%) NH2000° Proc. ! YL94
PE 100,0 - - - N.C ¢
E1C15-1 - 100,0 - 1 N.C
E32-2 68,0 - 32,0 2 N.C

E1C1532-2 - 68,0 32,0 2 N.C




® Polietileno; ¢ P1C15 — Nanocompésitos de PE/C15A; ¢ Charmax NH2000
— Retardante de chama intumescente; " Cond. Proc. — Condicdo de
processamento; 9 N.C- Material ndo classificado conforme norma UL-94.

Para a verificacdo mais aprofundada das propriedades de
flamabilidade, foram realizados ensaios de calorimetro de cone. A
Figura 56 e Tabela 59 apresenta a variacdo do calor gerado pelos
nanocompdsitos de PE com aditivacdo (32,0%de Charmax NH2000) e
sem aditivacdo e PE virgem. Os resultados obtidos demostram uma
diminuicdo da taxa de calor gerado para 0s nanocompdsitos de PE
aditivados (pico de 360 KW/m?)em relagdo ao PE virgem (pico de 1264
KW/m?) e nanocompdsitos de PE sem aditivacdo (pico de 986 KW/m?)
e a composito de PE com aditivacdo. Observa-se que a taxa de calor
liberado durante a combustdo de nanocompésitos aditivados é inferior se
comparado ao PE virgem e ao composito de PE aditivado. Isto é
explicado pela acdo dos agentes intumescentes atuando na fase
condensada e na gasosa em sinergismo com a estrutura da argila
incorporada no PE, tendo uma maior eficiéncia na formacdo da
superficie durante a queima um filme de protecdo, dificultando a
permeacdo de oxigénio e a liberacdo dos gases volateis durante a
combustdo do polimero.

Figura 56 - Curvas dos Picos da Taxa de Calor Liberado para nanocompésitos
de PE aditivados com agente intumescente, nanocompdsitos sem aditivacéo,
compositos de PE com aditivagdo.
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Tabela 48 - Dados dos Picos da Taxa de Calor Liberado, Taxa de Calor
Liberado médio, tempo de ignicdo e total de fumaca liberada para
nanocompésitos de PE aditivados com agente intumescente, nanocompdsitos
sem aditivagdo, compositos de PE com aditivacéo.

TLC médio Pico TLC  Total de fumaga Tempo de

AMOSIa wm?) (Kwim?)  Liberada (m?/m?)  Ignicio (s)
PE 443 1264 759 110
E1C15-1 618 986 1721 110
E1C1532-2 144 360 2559 132
E32-2 215 420 1723 46

A Figura 57 apresenta as fotografias dos compdsitos de PE
aditivados, nanocompdsitos de PE com e sem agentes intumescentes e
PE virgem. Observa-se que para o PE virgem ocorre a degradacdo por
completa do polimero, se comportando durante a queima de forma
instavel. Para o nanocompdsito de PE sem aditivagdo, observacdo a
formacdo de ilhas com rachaduras na superficie, comportamento
caracteristico devido a presenca da argila. Para o compdsito de PE com
agente intumescente, ocorre 0 inchamento do material, formando uma
camada de protecdo com gases. Para 0 nanocompdsito de PE com agente
intumescente apresenta a formacdo de estrutura com pelicula de
protecdo, sendo mais eficiente se compara ao composito de PE aditivado
justificado pela presenca da argila que atua em sinergismo com o0 agente
intumescente, obtendo maior poder de barreira a gases.

Figura 57 - Analise de calorimetro de cone para PE virgem (a); nhanocompdsito
de PE sem agente intumescente (b); composito de PE com agente intumescente
(c) e nanocomposito de PE com agente intumescente (d).




Pode-se observar através da analise de termogravimetria (TGA)
as propriedades térmicas para 0os compostos de PP com retardantes de
chamas halogenados.

Nas curvas de termogravimetria (Figura 58 e Tabela 60), para
nanocompdsito de PE contendo retardantes de chamas intumescentes
(32,0% de Charmax NH2000), em condicdo de processamento 2,
observa-se perda de massa em 10% proximo a 357°C, perda de massa
obtém temperatura de inicio de degradacdo de 334,33°C, sendo referente
ao inicio da acdo dos agente intumescente, e temperatura final de
degradacdo de 495,53°C. Para nanocompdsitos de PE sem aditivacéo,
observa-se temperatura de inicio de degradacdo de 401,60°C e
temperatura final de degradacdo de 493,02 °C. Para PE virgem, a
temperatura de inicio de degradacgdo foi de 391,05°C e temperatura final
de degradacdo 484,35°C e compostos de PE aditivados com agente
intumescente (32,0% Charmax NH2000) apresentou temperatura de
inicio de degradacdo de 315,10°C, sendo referente ao inicio da agdo dos
agentes intumescente, e temperatura final de degradacdo de 495,94°C.

Observa-se que para nanocompdsitos compostos de PE contendo
agente intumescente, a degradacdo ocorreu em temperatura inferior ao
PE virgem e ao nanocompésito de PE sem aditivagdo, indicando que 0s
agentes intumescentes iniciam a acdo, formando o filme de protecéo
para a permeacdo a oxigénio e liberacdo de volateis. Em relacdo ao
composito de PE contendo agente intumescente, observa-se que nao
obteve eficiéncia térmica igual ao nanocompdsito de PE aditivado, isto é
explicado pelo fato da presenca de argila no nanocompdsito, aumenta o
poder de barreira, atuando com sinergismo com o agente intumescente.

Tabela 49 - Curvas e dados da andlise termogravimétrica para nanocomposito
de PE aditivado com agente intumescente, em condi¢des de processamento 2,
nanocompasito de PE sem aditivacdo e PE virgem.

T(C% —-10%de T(C° —-80%de T(C° —Picode

Amostra perda de massa  perda de massa  perda de massa
PE 446 489 484
E1C15-1 456 496 492
E1C1532-2 357 511 496

E32-2 390 508 495




Figura 58 - Curvas termogravimétricas para nanocompdsito de PE aditivado
com agente intumescente, em condigdes de processamento 2, nanocomposito de
PE sem aditivacdo e PE virgem.
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Por fim, ensaio mecénicos de tracdo foi realizado com a
finalidade de avaliar a influéncia do agente retardante de chamas
intumescente nas propriedades mecanicas da matriz polimérica de PE.

Observam-se na Tabela 61, que compostos de PE aditivados
apresentam menores propriedades mecénicas em relagéo ao PE virgem,
isto pode ser explicado pelo grande percentual de agente intumescente
incorporado na matriz polimérica, ocasionando uma fragilizacdo das
propriedades mecanicas dos compostos de PE. Ainda, compostos de PE
aditivados se comparados com nanocompoésitos de PE aditivados
apresentaram propriedades mecanicas inferiores. Este resulta é
esperados, pelo fato dos nanocompdsitos de PE com agente
intumescente possuir em sua estrutura a argila, ocasionando um efeito
sinérgico com o agente intumescente, ocasionando um aumento das
propriedades mecanicas.



Tabela 50 - Resultados do ensaio de tragdo para 0 nanocomposito de PE com e

sem aditivo intumescente, compostos de PE com e sem aditivos intumescentes e
PE virgem.

T. Max.
Amostra  F. M (Kgf) F.Rup D. Rup. Modulo

(Kgh  (Keh  (Kgfimm) KO

PE 129,0+£2,4 127,6+2,0 7,3+1,1 169,8+12,4 3,2+0,1
E1C15 99,1+24  97,4+2,1  51+0,9 151,8+27,2 2,2+0,1
E1C1532-2 74,3+4,3  72,6%6,7 15%+1,1 139,4+124 2,3+0,1
E32-2 58,0+6,1 52,634  7,4+0,7 234,2+152 1,6%4,0




5 CONCLUSAO

Os compdsitos produzidos permitiram definir as formulagfes com
valores minimos de agentes retardantes halogenados (decabromodifenil
éter) em matriz polimérica de PP e PE para que fosse atingida a
classificagdo V-0 pela norma UL94-vertical. Para substituicdo dos
compostos retardantes de chama halogenados foi utilizado um composto
intumescente a base de polifosfato de aménio (CHARMAX NH2000®)
encontrando-se também a composi¢do minima de retardante de chama
para atingir classificacdo V-0.

Foram realizados estudos para determinaras melhores
formulagBes de argila organofilica, agente compatibilizante e de
processamento em uma extrusora do tipo dupla rosca para cada tipo de
polimero, PP e PE, de tal forma que fossem obtidos a melhor dispersdo
possivel da argila na matriz polimérica. Os nanocompdsitos de PP e PE
com argila Cloisite 15A produzidos em condic¢Ges de processamento 1
(maior temperatura de processamento)obtiveram melhores propriedades,
principalmente mecénicas, em relacdo aos nanocompdsitos de PP e PE
com argila Cloisite 20A. Os nanocompdsitos resultantes apresentaram
uma morfologia parcialmente esfoliada com a presenca de pequenos
tactdides distribuidos de forma uniforme na matriz polimérica. Estes
nanocompésitos, de PP e PE, mostraram propriedades de barreira
superior ao polimero virgem, como consequéncia, melhores
propriedades térmicas e de flamabilidade determinada por calorimetria
de cone.

Os nanocompésitos de PP e PE aditivados com agentes
halogenados (decabromo difenil éter) ndo apresentaram efeito
sinergético pela analise de flamabilidade determinada pelo ensaio UL94
vertical. Ja pelo teste de calorimetria de cone, foi possivel observar uma
acentuada reducdo na taxa de calor liberado. J& os nanocompdsitos de
PP e PE com argila aditivada com agentes intumescentes, apresentaram
um efeito sinérgico entre a argila e o0 agente intumescente,
proporcionando um aumento nas propriedades mecanicas com a redugdo
da quantidade agente intumescente utilizado e diminui¢do do calor
liberado durante a combustdo em relagdo ao polimero virgem.

Como sugestdes para trabalhos futuros, podemos citar:

v" Verificar a influéncia do percentual de argila sobreas
propriedades mecanicas, térmicas e de flamabilidade;

v" Verificar o efeito das condicdes de processamento,
tendo como varidveis de rotagdo de rosca €



temperatura, sobre o grau de esfoliagdo da argila na
matriz polimérica;

Estudar a adicdo de outro a agentes retardantes de
chamas néo halogenados em matriz polimérica de PP e
PE;

Estudar a incorporagdo de outras argilas em matriz de
PP e PE, juntamente com agentes retardantes de
chamas.
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