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RESUMO

PRODUGCAO DE COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS DE
POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO COM PROPRIEDADES ANTI-
CHAMAS

Compdsitos e nanocompdsitos poliméricos sdo materiais que agregam
propriedades mecanicas e de barreira a permeabilidade de gases,
diferenciadas de seus precursores polimeros. O Poliestireno de Alto
Impacto (HIPS) é um termoplastico de poliestireno modificado através da
adicdo de um elastbmero. Essa fase borrachosa agrega propriedades
mecanicas Unicas a matriz e por esse motivo, 0 HIPS é considerado um
commodity de grande utilizacdo. Para varias aplicacBes, em particular
transportes e materiais elétricos, existem regulamentac@es contra incéndios
e regras para 0 uso de aditivos Retardantes de Chama, que aumentam a
resisténcia de polimeros & ignicdo. Materiais responsaveis por conferirem
essas propriedades, sdo incorporados a matriz polimérica utilizando
diferentes rotas. No presente estudo, foram desenvolvidos compositos e
nanocompdsitos poliméricos através da incorporagdo de filmes secos de
argila em latex de poliestireno e retardantes de chama. Foram analisadas
metodologias de incorporacdo, propriedades de flamabilidade, degradacéo
térmica e propriedades mecanicas dos compositos, bem como a morfologia
através de microscopia eletronica de transmissdo para 0s nanocompositos.
A investigacdo preliminar através de teste de flamabilidade na vertical
permitiu selecionar e caracterizar compdésitos e nanocompésitos que
apresentaram bom desempenho. As analises estruturais morfoldgicas dos
nanocompdsitos, comparadas com o HIPS, confirmaram a obtencdo de
estruturas intercaladas/esfoliadas na presenca de diferentes teores de latex
de poliestireno/argila e retardantes de chama. Analises térmicas
constataram diminuicdo da taxa de liberacdo de calor apesar de alta
liberacdo de fumacga, devido & combustdo incompleta do material. Os
ensaios mecanicos indicaram que a presencga de argila torna os materiais
menos resistentes a tracdo e ao impacto. Os compositos produzidos
apresentaram bons resultados a teores de retardantes de chamas
significativamente menores do que os geralmente encontrados na literatura.
As andlises térmicas mostraram menores tempos de ignicdo com referencia
ao HIPS puro e também menor taxa de liberacdo de calor. Apesar da baixa
resisténcia ao impacto os compositos apresentaram pouca variagdo guanto



as propriedades do HIPS original, tais como tensdo de tracdo e forca de
ruptura.



ABSTRACT

PRODUCTION OF HIGH IMPACT POLYSTYRENE COMPOSITE AND
NANOCOMPOSITE WITH ANTI FLAME PROPERTIES

Composites and nanocomposites of polymers are materials that aggregate
mechanical and barrier properties differently from their conventional
polymer. High Impact Polystyrene (HIPS) is a polystyrene thermoplastic
modified by the addiction of an elastomer. This rubber phase aggregates
unique mechanical properties to the matrix and for this reason, HIPS is
considered a widely used commodity. For many applications, particularly
electrical materials and transports, there exist regulations against fires and
rules for the use of fire retardant additives that improve resistance to
ignition of polymers. Materials responsible for providing these properties
are incorporated to the polymeric matrix by using different routes. In this
study, polymeric composites and nanocomposites were developed through
the incorporation of dry clay films in polystyrene latex and flame
retardants. Incorporation methodologies were analyzed and its effect on
flammability properties, thermal degradation and mechanical properties was
verified. In addition, electronic transmission microscopy analyses were also
performed. The preliminary investigation through vertical flammability test
fallowed to select and characterize composites and nanocomposites that
showed good performance. Morphologycal analyses of the nanocomposites,
compared to pure HIPS, confirmed the formation of intercalated/esfoliated
structures having different contents of clay/polystyrene latex and flame
retardants. Thermal analysis showed the decrease of heat release rate,
despite high smoke release, due to the incomplete combustion of the
material. Mechanical tests proved that the clay content turns the materials
less resistance to impact and tension. The produced composites showed
good results with lower flame retardant contents than those reported in
literature. Thermal analysis presented less time to ignition compared to pure
HIPS and lower heat release rates. Despite the low resistance to impact, the
composites showed few changes in relation to the original HIPS properties,
such as tensile stress and rupture tension.






indice de Figuras

Figura 1: Representagdo esquematica do ciclo de combustdo de polimeros
Figura 2: Estrutura molecular do Decabromodifenil Eter

Figura 3: Representacdo esquematica do percurso de gases no interior do
material

Figura 4: Estrutura cristalina da argila montmorilonita

Figura 5: Diferentes tipos de morfologia para nanocompositos de
polimero/argila

Figura 6: Representacdo esquematica da dupla camada elétrica difusa de
Gouy-Chapman

Figura 7: Morfologia dos aglomerados de polimero/argila, apds secagem
Figura 8: Localizacdo do plano de cisalhamento — Potencial Zeta

Figura 9: Diagrama esquematico do experimento realizado

Figura 10: Difratogramas de Raios-X para as dispersdes de argila em
solucdo aquosa de surfactantes

Figura 11: Analise de DRX para as dispersbes de latex de PS em argila
MMT hidrofilica

Figura 12: Analise termogravimétrica para as dispersfes de latex de PS em
argila

Figura 13: Micrografias de MET para as dispersfes de latex de PS em
argila

Figura 14: Difratogramas de Raios-X das amostras de dispersao
Argila/Latex (AL) e incorporacdo da dispersdo Argila/Latex em
Poliestireno de Alto Impacto (HAL)

Figura 15: Difratogramas de Raios-X para os nanocompdsitos

Figura 16: Micrografias obtidas da amostra NH7

Figura 17: Micrografias obtidas da amostra NH12

Figura 18: Micrografias obtidas da amostra H10

Figura 19: Analise termogravimétrica para 0s nanocompositos

Figura 20: Analise do calorimetro de cone para nanocompositos

Figura 21: Dados de Tempo para Ignicdo para os nanocompositos

Figura 22: Curvas dos Picos da Taxa de Liberagdo de Calor para os
nanocompasitos

Figura 23: Dados de Liberacdo de Fumaca Total para 0s nanocompositos
Figura 24: Curvas de Tensdo de Tracdo para 0s hanocompositos

Figura 25: Curva de Resisténcia ao Impacto para 0s hanocompdsitos

Figura 26: Analise termogravimétrica para 0s compositos



Figura 27: Andlise de calorimetro de cone para os compo6sitos

Figura 28: Dados de Tempo para Ignicao para os compdsitos

Figura 29: Curvas dos picos relativos a Taxa de Liberagdo de Calor para os
compdsitos.

Figura 30: Dados de Liberacdo de Fumagca Total, para os compdsitos

Figura 31: Curvas de Tensdo de tracdo para 0s compdsitos

Figura 32: Dados de Resisténcia ao Impacto para os compdsitos



indice de tabelas

Tabela 1: Formulages das dispersfes agua/argila/latex

Tabela 2: Formulagdes dos compositos argila/latex PS/HIPS

Tabela 3: Formulag¢6es dos nanocompositos

Tabela 4: Formulag@es dos nanocompdsitos estudados. Estudo da eficiéncia
da incorporacéo in-situ.

Tabela 5: Formulagdes dos compositos

Tabela 6: Diametro de particula e potencial zeta dos latexes e argila
utilizados

Tabela 7: Analise de DRX para as dispersdes de latex de PS em argila
MMT hidrofilica

Tabela 8: Resultados do teste de flamabilidade para 0os nanocompositos
Tabela 9: Dados de Tempo para Ignicéo para 0s nanocompasitos.

Tabela 10: Curvas e dados dos Picos da Taxa de Liberagdo de Calor para 0s
nanocompasitos

Tabela 11: Dados de Liberacdo de Fumaga Total, para 0s nanocompositos
Tabela 12: Dados do Ensaio de Tragdo para o HIPS puro e hanocompositos
Tabela 13: Dados de Resisténcia ao Impacto para os nanocompdsitos
Tabela 14: Resultado do teste de flamabilidade para os nanocompasitos in-
situ

Tabela 15: Resultado do teste de flamabilidade para os compdsitos

Tabela 16: Dados de Tempo para Ignicdo para 0s compositos.

Tabela 17: Dados dos picos relativos & Taxa de Liberacdo de Calor para os
compdsitos

Tabela 18: Dados de Liberacdo de Fumaca Total, para os compdsitos
Tabela 19: Dados do Ensaio de Tragdo para o HIPS puro e compositos
Tabela 20: Dados de Resisténcia ao Impacto para 0s compositos






Lista de Abreviaturas e siglas

ABS Poli(Acrilonitrila-Butadieno-Estireno)

AO Trioxido de Antiménio
ASTM  American Society for Testing and Materials
CMC Concentracdo Micelar Critica

DECA  Decabromodifenil Eter

DRX Difracdo de Raios-X

DTA Analise Térmica Diferencial

HA Hidroxido de Aluminio

HIPS Poliestireno de Alto Impacto

HIPSin  Poliestireno de Alto Impacto produzido in-situ

MET Micrografia Eletrénica de Transmissdo
MMT Argila Montmorilonita

PS Poliestireno

TG Termogravimetria

UL9%4 Underwriters Laboratory Tests - 94

NCO01 Dispersao Latex/Argila 10:1 e HIPS

ALO1 1% Argila/Agua - Dispersdo Latex/Argila 10:1
ALO02 1% Argila/Agua - Disperséo Latex/Argila 5:1
ALO03 3% Argila/Agua - Dispersio Latex/Argila 5:1
ALO4 3% Argila/Agua - Dispersio Latex/Argila 10:1
ALO05 5% Argila/Agua - Dispersdo Latex/Argila 10:1
AL06 5% Argila/Agua - Dispersio Latex/Argila 10:1
ALO7 5% Argila/Agua - Dispersio Latex/Argila 5:1
ALO8 1% Argila/Agua - Dispersdo Latex/Argila 10:1
HALO1  Formulagdo ALO1 + HIPS — 3% argila

HALO2  Formulagdo AL0O2 + HIPS — 3% argila

HALO3  Formulagdo ALO3 + HIPS — 3% argila

HALO4  Formulagdo ALO4 + HIPS — 3% argila

HALO5  Formulacdo ALO5 + HIPS — 3% argila

HALO6  Formulagdo AL06 + HIPS — 5% argila

HALO7  Formulacdo ALO7 + HIPS — 5% argila

HALO8  Formulacdo ALO8 + HIPS — 5% argila

NCO01 Formulagéo 81,9% HIPS + 18,2% AL04
NC02 Formulacédo 75,3%HIPS+6:2 (DECA/AQ)+16,7% AL04



NCO03
NC04
NCO05
NCO06
NCO7
NCO08
NCO09
NHisl
NHis2
Cco1
Co02
Co3
C04
CO05
CO06
co7
Co08
Co9

Formulacdo 86,4%HIPS+6:2 (DECA/AO)+5,6% ALO4
Formulacéo 64,8%HIPS+6:2 (DECA/AO)+27,2% AL04
Formulacédo 64,8%HIPS+6:2 (DECA/AQ)+27,2% ALO3
Formulagéo 73,3%HIPS+7,5:2,5(DECA/AQ)+16,7% ALO4
Formulacéo 62,8%HIPS+7,5:2,5(DECA/AQ)+27,2% ALO3
Formulagéo 71,3%HIPS+9:3(DECA/AQ)+16,7% ALO4
Formulacdo 60,8%HIPS+9:3(DECA/AQ)+27,2% AL04
Formulacéo 92% HIPS com argila in-situ + 6:2(DECA/AQ)
Formulacéo 88% HIPS com argila in-situ + 9:3(DECA/AQ)
Formulagéo 64,8%HIPS+6:2 (DECA/AQ)+27,2% Latex PS
Formulacéo 92%HIPS+6:2 (DECA/AQ)

Formulagdo 90%HIPS+7,5:2,5 (DECA/AQ)

Formulacéo 88%HIPS+9:3 (DECA/AQ)

Formulagéo 84%HIPS+12:4(DECA/AQ)

Formulacéo 80%HIPS+15:5(DECA/AQ)

Formulagéo 72%HIPS+6:2(DECA/AO)+20% HA
Formulagio 68%HIPS+9:3 (DECA/AO)+20% HA
Formulagéo 62%HIPS+6:2 (DECA/AO)+30% HA



Indice Analitico

IO [ 11 0o (1 oF (o TSNS 1

2. ODJELIVOS ...ttt e 3

3. Revisdo BiblOgrafiCa........ccccooviereinieiieee e 4
3.1. Matriz de Poliestireno de Alto Impacto...........cccceovvvrvirencinenne, 4
3.1.1. Ciclo de Combust&o de POIIMEr0S .........cccovovreiinnireiee e 5
3.2. Retardantes de Chama...........ccooeveiieinineiscseeee e 7
3.2.1. Compostos Organohalogenados.............ceeveieenerieenienieieenieens 8
3.2.1.1. Decabromodifenil ELer.........cccoevevveeerreereereersiesereies e, 9
3.2.1.1.1. Mecanismo de Ac&o do Decabromodifenil Eter..................... 10
3.2.2. Compostos INOFGANICOS..........ccccvieeeeieieee et 11
3.2.2.1. Trioxido de ANtIMONI0.........covverieiiirieireese e 11
3.2.2.1.1. Mecanismo de Ac¢éo de Sinergia do

Trioxido de ANtIMONI0.......ccviiiiiieic e 11
3.2.2.2. Hidroxido de AIUMINIO........cvceieiieieieeese e 12
3.2.2.2.1. Mecanismo de Acao do Trioxido de Aluminio .........cccceevenenee, 13
B.2.3.  ArQIlaS. ... s 14
3.3. CompAasitos POIMEFICOS. ........ccvveiriieiiiieeseee e 15
3.4. Nanocompo0sitos POHMENICOS.........ccevevveese v 16
3.4.1. Mecanismo de formacdo dos Nanocompdsitos latex/argila ............ 21
4. Materiais @ MELOOS.........cooviiririeerccereee e 25
A1 MAEETTAIS. ...t 25
4.2. Procedimento Experimental..........ccccooovveieiieinieniennene e 26
4.2.1. NaNOCOMPOSITOS. ...cvvvereeriaierierieiesieseeiesiesesie et seese e ssesee e 26
4.2.2, COMPOSITOS. ...cuvvriviieiiieieestesieeseseese s see e stessesestessereseeseesesseseens 30
4.3, MBLOUOS......cuveuiiiieiecte ettt 31
4.3.1. Teste de Flamabilidade na Vertical..........cccccooovvireineneicenne, 31
4.3.2. Difracao de Raios-X (DRX).....ccccverirrerimneiinine e sesie e seee e e 32
4.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)........cccooveveivneieninnns 33
4.3.4. Andlise TermogravimetriCa............cecervreieirieiinieineesee e 34
4.3.5. Calorimetro de CONE........ccvoveueirieeieeeesee e 34
4.3.6. ENSAI0 U8 TraGaO0.......ccuervirierierieereeeeiesieee e sestesreeresre e e e saene e e 35
4.3.7. Ensaio de Impacto 1Z0d............cccoriueiininniiieineeecseeeseeee 36

4.3.8. Diametro de Particula e Potencial Zeta .........ccccoovvveveveveeeene v, 37



5. ReSUItAT0S € DISCUSSAD. ... ..eeiiireeeieiriiesireresrreessireeeeseseesserresessieeessns 38

5.1. Disperséo de Argila/Solucéo de Surfactante...........cccccoeevvvivnininennnne. 38
5.2. Dispersao de Argila/Latexes de Poliestireno...........cccccoeevvicvieivennne. 39
5.3. Dispersao de Argila/Latex de Poliestireno Anibnico e Incorporagdo em
HIPS ettt ettt ettt 44
5.4. Incorporacdo da Disperséo de Argila/Latex e Retardantes de Chama
em Matriz de HIPS — NanoCOMPOASItOS.........ccuvververerereeiesieesiesieeere s 46
5.5. Incorporacéo de Argila Via Polimerizagdo in-SitU...........c.ccccevvrvnnne 64
5.6. Incorporacédo de Retardantes de Chama em Matriz

de HIPS -COMPASITOS. ......coveiiiiiiiieeisieeeie e 65

B. CONCIUSBES.....c.coviieiiiiieisie sttt st 75

7. Referéncias Bibliograficas..........cccoovviviiiciniii e 76



1. Introducéo

Diversos tipos de aditivos sdo comumente incorporados a matrizes
poliméricas para conferir-lnes melhores propriedades especificas. O uso de
retardantes de chama tem aumentado enormemente desde a metade do
século XX, com aplicagBes em materiais de construgdo, moveis e bens de
consumo duraveis.

Diferentes tipos de retardantes de chama para aplicacBes em
matrizes poliméricas foram desenvolvidos e muitos ainda estdo sendo
pesquisados. No final dos anos 60, nos EUA e na Europa detectaram-se
problemas com relacéo a incéndios provenientes de televisores, e no inicio
dos anos 70 introduziu-se especialmente na Europa a Diretiva Comunitaria
Européia (73/23/EEC) [1] que cita uma variedade de retardantes de chama
para aplicacbes em pecas internas de televisores e placas de circuito
impresso.

O Reino Unido, apés o crescente nimero de lesbes e mortes
causado por incéndios, adotou em 1988 regulamentagdes que permitiram a
utilizacdo de retardantes de chama em espumas de poliuretano em mdveis
estofados. Esses materiais, desde entdo, recebem tipicamente tratamento
com polibromados /triéxido de antiménio ou fosfatos clorados para téxteis e
tratamento com fosfatos clorados/melamina para as espumas de enchimento
[2]. Entretanto,
guando se avalia um retardante de chama, em particular, é importante
considerar ndo somente a relacdo custo/beneficio, mas o potencial toxico de
seus derivados produzidos durante a combustdo e os riscos decorrentes de
sua utilizacdo.

A exposicdo a toxicidade pode ocorrer através do contato direto ou
indireto durante a producdo ou utilizagdo no ciclo normal de vida do
produto, ou ainda pelo contato com as espécies geradas durante sua queima
e degradacdo. Em uma situagdo de incéndio, os individuos sdo expostos a
espécies toxicas organicas (formaldeido, fenois, acroleina, estireno) e
inorganicas (haletos de hidrogénio, fosfatos, dxidos de nitrogénio), bem
como gases asfixiantes (mondxido e didxido de carbono, acido cianidrico)
[3]. Além dos riscos & salide humana, existe uma grande preocupagdo com
relacdo a contaminacdo ambiental através desses subprodutos téxicos
gerados.

Atualmente existem varias normas que regulamentam a utilizacdo
de Retardantes de Chama em diversos materiais. Na Europa, a REACH



(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) e a
BSEF (Bromine Science Environmental Forum) [4] sdo legislacbes que
regulamentam a utilizacdo de diversos compostos quimicos, entre eles 0s
compostos bromados devido a formacdo de dibenzofuranos e dioxinas que
ocorre durante a combustdo do material. Essas espécies sdo consideradas
toxicas devido sua estabilidade e capacidade de bioacimulo em seres
vivos[5].

A RoHS (Restriction of the use of Certains Hazardous
Substances), também uma diretiva européia que entrou em vigor em 2006,
proibe a utilizagdo de diversas substancias perigosas na fabricacdo de
produtos, entre eles as bifenilas polibromadas e éteres difenil-polibromados.

Concordando com a regulamentacdo imposta, hda uma grande
necessidade do estudo de formulagdes que diminuam as quantidades de
retardantes de chama toxicos na matriz de Poliestireno de Alto Impacto, ou
até mesmo substituam esses compostos por aditivos que ndo representem
riscos a salide humana ou ao meio ambiente.

Este trabalho estd estruturado da seguinte forma: O Capitulo 3
dispbe a Revisdo Bibliografica, onde é feito um levantamento sobre cada
um dos materiais utilizados na pesquisa bem como, a citacdo de trabalhos
anteriores relacionados. O Capitulo 4 trata dos Materiais e Métodos onde se
explicita os materiais utilizados durante a producdo dos nanocompésitos e
compositos, e os métodos utilizados para a caracterizacdo tanto das
dispersdes de latex/argila quanto das formulagdes finais de nanocompdsitos
e compdsitos. O Capitulo 5 apresenta os Resultados e Discussao.
Finalmente, o Capitulo 6 apresenta as Conclusdes e o Capitulo 7, as
Referéncias Bibliograficas.



2. Objetivos

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

Obijetivos Gerais:

- Produzir nanocompositos de Poliestireno de Alto Impacto utilizando
diferentes rotas de incorporacdo e teores de retardantes de chama
convencionais, visando a diminui¢do do teor de DECA/AQ;

- Produzir compositos de Poliestireno de Alto Impacto com diferentes
teores de retardantes de chama convencionais, visando a diminuicéo do teor
de DECA/AQO;

- Caracterizar através de ensaios de flamabilidade, analise microestrutural e
propriedades mecénicas, as formulagdes de maior interesse.

Objetivos Especificos:

- Estudar as interacfes interfaciais entre latexes de poliestireno e a
superficie da argila montmorilonita hidrofilica na dispersao seca;

- Investigar a influéncia da rota de incorporacgéo de argila na flamabilidade
do Poliestireno de Alto Impacto;

- Comparar o desempenho mecanico, microestrutural e flamabilidade do
Poliestireno de Alto Impacto aditivado com diferentes teores de retardantes
de chama convencionais e montmorilonita.



3. Revisdo Bibliogréafica
3.1 Matriz de Poliestireno de Alto Impacto

Do ponto de vista pratico, 0s polimeros sdo extremamente versateis
e possuem alto valor tecnolégico agregado, devido a baixa densidade e
baixas temperaturas de processamento.

O Poliestireno de Alto Impacto (HIPS ou high impact polystyrene)
é considerado um copolimero graftizado e um dos materiais mais
importantes na classe dos polimeros, produzido através do processo de
batelada a mais de 50 anos. O HIPS é um polimero que pode ser encontrado
em varias composicOes que oferecem diferentes niveis de propriedades de
impacto e processabilidade [6] ampliando a aplicagio na éarea
automobilistica, em ferramentas e utensilios, mobilias em geral, na area de
telecomunicacdes, eletrénica, médica, embalagens, entre outros.

O HIPS ¢é caracterizado por uma fase borracha, dispersa, e uma
fase continua de poliestireno. A reacdo inicia-se com a dispersao da fase
borracha em estireno. Devido a sua baixa miscibilidade, o estireno forma
microdominios e representa a fase dispersa. Com o decorrer da reacdo e
aumento da conversdo do estireno (10% a 20%) inicia-se a inversdo de
fases, onde o poliestireno se torna a fase continua e o polibutadieno a fase
dispersa.

As propriedades fisicas do material final sdo determinadas por
variaveis como o nivel da graftizacdo, massa molar e morfologia da
particula [7].

O poliestireno de alto impacto possui algumas desvantagens que
justificam a utilizacdo de aditivos [6]. Comparado com 0s materiais
poliméricos cristalinos, pode-se citar algumas,

Baixa resisténcia a altas temperaturas;
Alta permeabilidade de oxigénio;

Baixa estabilidade frente a luz ultravioleta;
Baixa resisténcia quimica;

Alta resisténcia ao impacto.

A aplicacdo deste polimero em diversos materiais e revestimentos
requer a incorporacao prévia de aditivos como retardantes de chama, devido
sua alta flamabilidade. Os retardantes de chama comumente utilizados para



aplicacdo no HIPS sdo os organohalogenados arométicos tais como,
hexabromociclododecano, deca- e octabromodifenil éter, etileno bis-
tetrabromoftalimida, parafinas cloradas e fosfatos como o
tris(tribromoneopentil) fosfato[8].

Além dos retardantes de chama organicos, sdo utilizados também
alguns compostos inorganicos como argilas minerais tratadas ou néo
tratadas organicamente, hidroxidos e 6xidos metalicos.

3.1.1. Ciclo de Combustédo de Polimeros

Polimeros iniciam sua degradacgdo térmica quando expostos a uma
fonte de calor. O primeiro estagio consiste na liberacdo dos primeiros
volateis, partindo da matéria. Quando o ar entra em contato com esses
gases, ocorre a ignigdo, crescimento da chama (350°-500°C), pico alto
(900°-1000°C) e finalmente decaimento e extingdo da chama [9].

O calor envolvido na ignicdo precisa ser suficiente para garantir a
decomposicdo do polimero e suprir a energia requerida para manter a
concentracdo de combustiveis volateis dentro dos limites de flamabilidade
para o sistema, o que é chamado de ciclo de combustdo auto-sustentavel
[10,11]. A Figura 1 demonstra um esquema do ciclo e as fases envolvidas.

O ciclo de combustdo de polimeros é caracterizado por duas
importantes fases: a fase condensada e a fase gasosa.

As interacBes que ocorrem na fase condensada séo as responsaveis
pelo inicio do ciclo de queima de um material.

A degradacdo do polimero ocorre via processos radicalares com a
formacdo de espécies ndo volateis e macrorradicais de baixa mobilidade
[12]. A combustdo completa é caracterizada pela queima completa da
matriz polimérica, resultando em diéxido de carbono e agua, conforme a
equacéo 3:

(CHp)y + O —» CO, + H0 (Equagcéo 1)

A atividade de muitos retardantes de chama estd limitada a fase
condensada. Particulas de argilas minerais lamelares, por exemplo, atuam
como barreira de gases e reduzem a temperatura do composito dissipando o
calor.



A fase gasosa € onde se concentram 0s gases provenientes da
combustdo do polimero. Polimeros, como outros combustiveis, durante a
pirlise produzem diversas espécies de cisdo capazes de reagir com o
oxigénio presente na atmosfera.
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Figura 1: Representacdo esquematica do ciclo de combustio de polimeros
Com a permeacdo dos gases atmosféricos, reacGes de
dehidrogenacdo ocorrem originando radicais H-, OH- e O-, extremamente

reativos e que impulsionam a formacdo da chama [13]. Algumas reagdes
podem ser citadas para expressar esta etapa da reacéo:

H-+0O; — HO- + O- (Equacéo 2)

O-+H, —> HO- + H- (Equagéo 3)

HO-+CO —» CO,+H-: (Equacéo 4)



O-+C —» CO (Equacéo 5)

CO+0 —» CO, (Equagéo 6)

3.2. Retardantes de Chama

Os retardantes de chama s@o classificados como aditivos ou
compostos reativos que sdo adicionados a matriz polimérica durante o
processo de incorporacdo, capazes de minimizar a tendéncia de queima de
materiais. Trés principais fungdes podem ser atribuidas aos retardantes de
chama [9]:

e Modificagdo do processo de degradacao térmica através da reducdo
da quantidade de gases inflamaveis;

e Geracdo de espécies de decomposicdo que extinguem a chama
através de reacGes com os radicais combustiveis;

e Reducdo da temperatura do material através da modificacdo da
conducdo de calor, diminuicdo da permeabilidade gasosa ou
ocorréncia de reacdes endotérmicas.

Alguns aditivos sdo incorporados a resina previamente ao processo
de polimerizagdo, com a intencdo de promover uma interacdo mais efetiva
entre as estruturas moleculares, como é o caso das argilas.

O mecanismo de acdo desses aditivos pode ou ndo incluir reacbes
guimicas com a matriz. Os compostos halogenados, por exemplo, liberam
elementos altamente reativos durante a queima que interrompem a reacao
de combustdo oxidativa dos volateis inflamaveis [9]. J4& os compostos
fosforados podem atuar como agentes de sinergia com organohalogenados
[14], nitrogenados [15] ou ainda com dxidos metalicos (antagonismo) [16].

A incorporacdo de componentes ativos em um sistema pode
implicar em um efeito adicional antagénico [17] ou sinérgico [18,19] ao
sistema. Os agentes sinérgicos possuem a capacidade de melhorar o
desempenho de um aditivo, previamente incorporado a matriz [10, 13 e 20].
Esses agentes produzem sistemas mais eficientes tornando possivel a
reducdo da quantidade de retardantes de chama necessario para promover
desempenho satisfatorio.



3.2.1. Compostos Organohalogenados

Durante a combustdo de um polimero ocorre a liberagdo de uma
mistura de gases volateis e polimero degradado. Esses gases combustiveis
sustentam a chama durante a degradacéo térmica do polimero.

Os compostos halogenados sdo utilizados para diminuir a
flamabilidade de um polimero. Durante a queima, o elemento halogénio é
abstraido da molécula organica para participar das reagdes na fase vapor
e/ou condensada. A temperatura de decomposi¢do do retardante de chama
halogenado, por sua vez, esta relacionado a energia de ligacdo carbono-
halogénio, na molécula. Avaliando essas forcas de ligacdo é possivel
ordené-los conforme sua estabilidade [21,22]:

F>CI>Br>1|

Sendo assim, compostos baseados em iodo ndo sdo suficientemente
estaveis e compostos contendo fldor, sdo estaveis demais para serem usados
comercialmente. Bromo e cloro formam compostos relativamente estaveis,
e sao por esse motivo, utilizados como base de retardantes de chama.

Os compostos aromaticos bromados sdo bastante estaveis
especialmente quando a substituicdo no anel aromatico é completa. Para os
compostos aromaticos clorados verifica-se, para 0 mesmo caso uma
estabilidade térmica muito alta, representando baixa eficiéncia quanto a
saida desse elemento da molécula hospedeira e consequentemente menor
eficiéncia de reatividade [23].

Para aplicagdo em polimeros estirénicos, diversos retardantes de
chamas séo encontrados comercialmente, com diferentes teores de bromo
na molécula [24].



3.2.1.1. Decabromodifenil Eter (C1,Bri,0-DECA)

O decabromodifenil éter, ou bis (pentabromofenil) éter, é um pé
branco, tradicionalmente utilizado como aditivo de retardancia de chama
em poliolefinas. Sua atividade esta diretamente relacionada ao teor de
bromo na molécula (83%) e ao grau de afinidade com compostos organicos.
Seu ponto de fusdo/amolecimento se dd em torno de 305°C e apesar da boa
estabilidade térmica ndo é adequado para aplicagdes que exigem exposicao
a luz [8]. A Figura 1, abaixo, apresenta a estrutura quimica molecular do
decabromodifenil éter.

Br Br Br Br

Br
Br o Br

Figura 2: Estrutura molecular do Decabromodifenil Eter

Atualmente, composicdes do par decabromodifenil éter/trioxido de
antiménio sdo amplamente utilizados. As formulagbes mais comuns
utilizadas para do DECA, na presenca de um agente de sinergia é 12% para
4% [25], respectivamente, para atingir classificacdo V-0 no teste de
flamabilidade UL94.

Apesar da necessidade de pequenas quantidades de DECA para
torné-lo eficiente frente a chama, ha uma preocupacdo grande devido a
possibilidade de liberagdo de dioxinas e dibenzofuranos bromados durante
0 processo térmico (incéndios, producéo ou reciclagem do plastico) [26,27].

Jakab et.al. (2003) avaliaram as espécies formadas durante a
decomposicdo de decabromodifenil éter (na presenca ou ndo de agentes
sinérgicos) através de pir6lise, constatando a presenca de diversas espécies
de dibenzofuranos polibromados [20].

Um estudo realizado por Moller et.al. (2001) [28] mostrou que
poliestireno de alto impacto contendo DECA e sujeito a uma aceleragdo
termoxidativa de envelhecimento, ndo apresentou perda do aditivo para o
meio. Esse fato torna o polimero reciclavel, pois ndo h4 mudanca em suas



propriedades fisicas. Por outro lado, Ebert e Bahadir (2003) [29] detectaram
niveis de dibenzofuranos e dioxinas polibromados nas proximidades da
extrusora utilizada no processamento de reciclagem e observaram que
agentes de sinergia ou agua podem catalisar a formacéao dessas espécies.

Assim como outros aditivos e segundo Sprenkle e Southern (1981)
[30], a solubilizagdo do decabromodifenil éter na matriz de poliestireno de
alto impacto tende a aumentar com o aumento do tempo e da temperatura
de processamento a que é submetido.

3.2.1.1.1. Mecanismo de A¢io do Decabromodifenil Eter

Para que possa diminuir ou até cessar a combustao é necessario que
as reagGes de Equacbes 3, 4 e 5, acima, sejam interrompidas. Os
retardantes de chama de base halogenada possuem um efeito inibidor no
mecanismo da fase gasosa, por conterem elementos altamente reativos que,
devido a sua elevada eletronegatividade, competem com os radicais e com
0S gases que permeiam o material.

Os produtos de degradacdo do polimero e do retardante de chama
halogenado recombinam-se através de sucessivas reaces exotérmicas para
formar, entre outros, espécies HX.

Os haletos de hidrogénio (HX) reagem com as espécies H- e HO-
presente na chama, produzindo uma quantidade menor de radicais reativos,
halogenados, [31-33]:

H-+ HX —» H,+ X (Equagdo 7)
HO-+ HX —» H,0+X- (Equagdo 8)

Essas reacdes de combinacdo ocorrem via processos radicalares,
entdo a taxa de reagdo e o calor produzido por elas dependem diretamente
da concentragdo e reatividade dos radicais [22].

Autores [34,35] sugerem ainda que os compostos halogenados
atuam na fase condensada, alterando a densidade e dificultando a
transferéncia de massa combustivel para a fase gasosa.



3.2.2. Compostos Inorgénicos
3.2.2.1. Trioxido de Antiménio (Sh,O3- AO) — Agente de Sinergia

O trioxido de antimdnio é um mineral do sistema ortorrémbico,
chamado valentinite de peso molecular 291,52g/mol e ponto de fusdo
préximo de 655°C.

Diversas regides possuem jazidas de valentinite sendo exploradas,
as mais significativas sdo na costa oeste dos EUA, México e em varios
paises europeus [36].

A combinacdo classica entre 6xido de antimdnio e retardantes de
chama organohalogenados é objeto de estudos desde 1950. Sua acdo é
comprovada por varios autores [20,37,38] que evidenciaram a formacéo de
espécies (estaveis ou intermediarias) Sh-halogenados ou SbO-halogenados.

O triéxido de antimdnio é utilizado em formulagdes principalmente
como agente de sinergia com compostos bromados, sendo usualmente
adicionado de 3% - 6% (em peso) [39]. Testes laboratoriais de
flamabilidade [40] indicam que a razdo 6tima de halogénio/antiménio, para
varios polimeros é 3:1.

3.2.2.1.1 Mecanismo de Agdo de Sinergia do Trioxido de Antimbnio

Além dos produtos de decomposicdo do polimero e do Retardantes
de Chama halogenado, espécies provenientes do triéxido de antimdnio
também participam das reacfes na fase gasosa.

Os radicais intermediarios X, provenientes das Equacles 6 e 7,
acima, se combinam com o triéxido de antiménio em uma segunda etapa.
Os oxi- (SbOX) e tri-haletos de antiménio (SbX3) sdo formados na fase
condensada através da reagdo com o retardante de chama halogenado
[12,41] e responsaveis pela transferéncia do halogénio e antiménio para a
fase gasosa, onde sdo reativos.

Os haletos metalicos volateis possuem uma agéo inibidora superior
comparada aos haletos de hidrogénio. Além disso, os haletos metalicos
reagem sucessivas vezes, retornando a Oxidos e liberando haletos de
hidrogénio, como mostram as reacdes abaixo [12,42]:

SbX3+H- —» ShX2+HX (Equagéo 9)



SbX2+H- —» SbX + HX (Equacéo 10)

SbX+H —>» Sb + HX (Equagéo 11)
Sbh+0- —» SbO (Equacéo 12)
Sb+HO- —»  ShOH (Equacéo 13)

As particulas de 6xido ou hidréxido de antiménio pode ainda
recombinar radicais através da chamada “wall effect”: [9]

ShO+ H. —>» SbOH (Equagéo 14)
SbOH+H- —» SbO + H, (Equagdo 15)
SbOH+HO- —»  SbO +H,0 (Equagéo 16)

Através dessa sequéncia de reacBes, € possivel explicar o
mecanismo de inibi¢cdo de chama pelo efeito sinérgico. O fornecimento a
chama, de 6xidos metélicos juntamente com haletos de hidrogénio auxiliam
no mecanismo que antes continham somente as espécies retardantes
proveniente do decabromodifenil éter.

A chama é extinta devido ao consumo do combustivel disponivel e
auséncia de radicais reativos que mantinham o ciclo de combustéo.

3.2.2.2. Hidroxido de Aluminio (Al (OH)3)

O hidréxido de aluminio é um mineral encontrado na natureza
como gibbsita ou obtido da bauxita através de um processo quimico
desenvolvido pela Bayer [43], em 1888.

O hidroxido de aluminio é um dos aditivos com capacidade
retardante de chamas mais utilizado, representando mais de 50% do
montante (em massa) total consumido mundialmente. Esse consumo se
deve ao baixo custo, comparado com 0s sistemas halogénio-antiménio e



fosforados [44], além do fato de ser facilmente manuseado e apresentar
baixos riscos a salde humana ou ao meio ambiente.

A perda de massa inicia-se em aproximadamente 200°C através de
uma decomposicdo endotérmica que envolve os grupos hidroxila e
liberacdo de &4gua. A endotermicidade dessa reacdo certamente faz parte do
modo de acdo do hidréxido de aluminio [45]. Alguns autores [46,47] citam
ainda que o hidroxido de aluminio, por ser considerado um &cido de Lewis,
pode catalisar a dehidrogenacdo de polimeros facilitando a formacdo de
uma camada carbonacea (charring) que atua como barreira de calor na
matriz.

O hidréxido de aluminio é um aditivo bastante utilizado como
retardante de chama devido a sua baixa liberacdo de fumaca durante a
gueima. Além disso, os gases liberados possuem niveis de toxicidade e
capacidade corrosiva muito inferior aos concorrentes halogénio/antiménio.
Para atingir um efeito considerdvel pode ser encontrado em formulagdes
que variam de 10% - 75% (em massa), dependendo do polimero e da
aplicacdo. Na auséncia de compostos halogenados pode ser encontrado com
até 65%, porém, a altas concentracdes de hidroxido de aluminio, o material
apresenta um aumento de viscosidade e um impacto negativo nas
propriedades mecénicas [48].

3.2.2.2.1. Mecanismo de Acao do Triéxido de Aluminio

O tridxido de aluminio é reativo tanto na fase condensada quanto
na fase gasosa, durante o processo de combustdo. Por esse motivo ele é
utilizado para supressdo do calor de combustdo e da fumaga. O principal
mecanismo do triéxido de aluminio, na fase condensada é a absorcdo de
calor quando o mineral sofre decomposicdo. O tridéxido de aluminio sofre
reacdo endotérmica de decomposicao entre 220 e 400°C:

2 Al(OH); —»  Al,03 + 3H,0 (Equagéo 17)

Essa reacdo ocorre através da absorcdo de aproximadamente 1 kJ
de calor por grama de material. Além disso, autores [7,49] acreditam que o
vapor de agua formado pela reacéo, possa diluir os gases inflamaveis que
partem da matriz polimérica, além de restringir a passagem de oxigénio
pela propriedade de barreira superficial.



3.2.3. Argilas

Comercialmente, existem varios tipos de nanoparticulas
disponiveis que podem ser incorporados na matriz polimérica para formar
nanocompaositos.

As nanoparticulas podem interagir fisica ou quimicamente com a
matriz, a depender da aplicacdo do material. Na classe dos argilominerais,
os filossilicatos sdo os mais utilizados para agregar melhorias nas
propriedades mecéanicas e de barreira a permeabilidade de gases.
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Figura 3: Representagdo esquematica do percurso de gases no interior do
material. Caminhos (a) sem barreiras e (b) tortuoso
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As argilas da classe dos filossilicatos possuem a capacidade de
reorganizacdo devido a sua estrutura em camadas ou lamelas. A Figura 2,
acima explicita o efeito de barreira promovido pela argila.

As argilas possuem morfologia cristalina, composta por camadas
estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha
central octaédrica de alumina, que se mantém unidas por atomos de
oxigénio presente em ambas as folhas [50]. A espessura destas folhas pode
chegar a um nandmetro e suas dimens@es laterais podem variar de 300 A a
varios microns. Em geral, as camadas lamelares nos filossilicatos possuem
uma espessura da ordem de 1 nandmetro.

A Figura 3 mostra a estrutura cristalina da argila montmorilonita
sodica.
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Figura 4. Estrutura cristalina em camadas de 2:1, mostrando duas camadas
tetraédricas e uma camada octaédrica [51]

A bentonita (argila natural) é formada por alteragdes in-situ de
cinzas vulcénicas. Nessa porcdo, encontra-se principalmente a
montmorilonita [40] (60 a 80%), mas também se pode encontrar camadas
misturadas de diferentes tipos de argila, ilita, caulinita, quartzo, zedlita e
carbonatos.

Dentro da classe dos filossilicatos, as nanoparticulas de
montmorilonita sdo as mais amplamente utilizadas para diversos tipos de
matrizes poliméricas e para muitas aplicacdes. Porém, devido ao carater
hidrofilico que estas argilas apresentam, possuem pouca ou nenhuma
interacdo com as cadeias orgénicas encontradas nas matrizes poliméricas.
Desta forma, frequentemente a argila hidrofilica precisa ser tratada com
compostos que possuem carater bipolar, que se comportam como uma
molécula de surfactante entre as camadas. O tratamento organico [50] é
tipicamente realizado via troca ibnica entre cétions inorganicos da
superficie da argila com o cation organico desejado.

3.3. Compdsitos Poliméricos

A utilizacdo de compdsitos poliméricos tem crescido muito desde a
década de 60 com aplicacbes em areas como aeroespacial, aeronautica,
automobilistica, civil, artigos esportivos e de consumo em geral. O
consumo desses materiais cresceu cerca de 30 vezes e continuara
crescendo. Entre os maiores mercados consumidores destaca-se o de
transporte e construgdo civil.

Em geral, 0os compdsitos sdo materiais constituidos por duas fases
distintas que ao serem misturados provém caracteristicas melhoradas ao



material de origem. De forma geral, os compdsitos podem ser
caracterizados pelas seguintes propriedades [53]:

o A fase de reforco esté incorporada em uma fase continua;

e A fase de reforgo e a matriz sdo materiais inicialmente separados, e
incorporados através de processos especificos;

e As particulas da fase de reforco possuem tamanhos que variam de
poucos a varios micrometros;

Cargas de reforgo como fibras de vidro, fibras de carbono e fibras
de ¢xido de aluminio, por exemplo, sdo incorporadas as matrizes
poliméricas, conferindo-lhes melhorias nas propriedades térmicas e
mecanicas.

Apesar de serem encontrados compoésitos com diferentes tipos de
reforcos, esses materiais ainda apresentam problemas como baixa
resisténcia mecanica, baixa tolerdncia ao impacto e propriedades
anisotrdpicas. Ao expor compdsitos a altas temperaturas (acima de 400°C),
a matriz organica se decompde liberando calor, fumaca, fuligem e
compostos volateis toxicos [9]. Esse comportamento deve-se ao tamanho
das particulas de reforco, na matriz, bem como a qualidade de incorporacéo
na mesma.

3.4. Nanocompasitos Poliméricos

A transicdo de microparticulas para nanoparticulas produziu
mudangas dramaticas nas propriedades fisicas dos materiais. Os compésitos
em nanoescala (nanocompasitos) possuem uma grande area superficial para
um dado volume. Importantes interag@es fisicas e quimicas sdo governadas
pelas superficies e suas propriedades, assim, nanocompdsitos podem
apresentar caracteristicas significativamente melhores do que os compdsitos
de mesma composi¢ao.

A ciéncia da nanoescala e as pesquisas tecnoldgicas estdo
progredindo conforme as técnicas de observacdo e modificacdo da matéria
se aperfeicoam. [54]

A criacdo destas estruturas de escala nanométrica permite controlar
as propriedades fundamentais de materiais, como sua temperatura de fuséo,
propriedades magnéticas e até mesmo sua coloragdo, sem que se altere sua



composicdo quimica [55]. As propriedades e melhoras no desempenho dos
nanomateriais sdo determinadas por suas dimensdes, estruturas superficiais
e interacdes interparticulares.

A introducdo de nanoparticulas inorgénicas, como aditivo dentro
de um sistema polimérico, resulta na obtencdo de nanocompositos deste
polimero. Em especial, a incorporagdo de particulas de argila modificada é
conhecida a décadas. Em 1950, Carter et.al.[56] desenvolveram particulas
cujas superficies foram tratadas com bases organicas para servir de reforco
em elastdbmeros de latex. Mais tarde, Nahin et.al.[57] promoveram a
incorporacdo de argilas organofilicas em uma matriz de poliolefina.

Esses materiais apresentam melhores performances quando
comparados aos materiais poliméricos tradicionais. Caracteristicas
multifuncionais [55] sdo atribuidas aos nanocompdsitos poliméricos. Sdo
algumas delas:

Resisténcia a umidade;

Decréscimo da permeabilidade de gas e flamabilidade;
Dissipacdo da carga;

Resisténcia quimica;

Acréscimo da biodegradabilidade de polimeros.

Através do controle ou alteragdo dos aditivos inorganicos em
nanoescala é possivel maximizar as propriedades de reforco de sistemas
poliméricos, ajustando-o0s aos requisitos de utilizagcdo nas diversas areas.

A producdo de um nanocomposito polimérico envolve muitas
etapas. Apds a selecdo da matriz polimérica e das nanoparticulas adequadas
para uma especifica aplicacdo, o préximo passo é determinar a rota
apropriada para producdo do nanocomposito desejado.

Alguns métodos de preparacdo podem ser empregados, segundo o0s
materiais de partida e as condi¢Ges do processo: [58].

Intercalacéo por fusdo: este método ndo requer nenhum tipo de solvente e a
argila, por exemplo, é misturada com a matriz polimérica sélida no estado
fundido. Sob estas condigdes e, se a superficie lamelar é suficientemente
compativel com o polimero escolhido, ele pode ser intercalado entre os
espacos interlamelares e formar um nanocompdsito intercalado ou
esfoliado. O método de intercalacdo por fusdo permite o uso de polimeros




que ndo sdo adequados para polimerizacdo in-situ ou intercalacdo em
solucdo.

Polimerizacéo in-situ: Neste método, as camadas lamelares da argila sdo
inchadas (preenchidas) com o liquido monomérico (ou solucdo do
mondmero), podendo ocorrer no espaco interlamelar, a formacdo do
polimero. A partir deste estdgio a polimerizacdo pode ser iniciada por
diferentes métodos como aquecimento, radiacdo ou através de um iniciador
organico.

Intercalacdo do polimero em solucdo (para polimeros ou pré-polimeros):
Esta técnica consiste em um sistema a base de solvente em que o polimero
(ou um pré-polimero termofixo) seja sollvel e a argila possa ser expandida.
Devido as fracas forcas que mantém unidas as lamelas da argila, um
solvente adequado pode facilmente dispersar as nanoparticulas. A argila é
primeiramente expandida em um solvente como a agua, cloroférmio ou
tolueno. Quando a solucéo do polimero e argila sdo misturados, as cadeias
orgénicas intercalam-se entre as lamelas, se organizando e “expulsando” o
solvente do meio. Apb6s a remocdo do solvente, a estrutura intercalada
permanece, resultando em nanocompositos poliméricos.

Dispersdo polimero/argila seguido de incorporacdo: LAatexes sdo
dispersdes coloidais de polimero em meio aquoso, cujas nanoparticulas
geralmente esféricas, possuem didmetro entre 30 a 500nm [51]. As
nanoparticulas de polimero podem assumir diferentes cargas superficiais, a
depender do carater do emulsificante (surfactante ou tenso-ativo) utilizado
durante a etapa de polimerizagdo em emulsdo. Os materiais ditos tenso-
ativos sdo constituidos por moléculas que possuem tanto partes polares
como apolares (anfifilicas). Essas moléculas sdo altamente dinamicas, pois
possuem a capacidade de formarem camadas monomoleculares ao se
adsorverem na interface entre dois liquidos imisciveis [59]. Esse processo
de adsorcdo é essencial para a polimerizacio em emulsdo. Os
emulsificantes podem ser classificados de acordo com a parte tenso-ativa da
molécula:

(@) Surfactantes anibnicos: A molécula de emulsificante adquire carater
negativo apds dissociagdo em agua.



> Estearato de sodio - CH3(CH,);6 COO™ Na*
> Dodecilsulfato de sodio — CH3(CH,)1; SO, Na*

(b) Surfactantes catiénicos: A molécula de emulsificante adquire carater
positivo apos dissociacdo em agua.

> Brometo de dodeciltrimetilamdnio — CH3(CH,)11 N(CH3);" Br

(c) Surfactantes ndo-ibnicos: A molécula de emulsificante ndo adquire
carater elétroestatico apds dissociacdo em agua. Sua adsorcdo é realizada
através de sitios de afinidade ou polarizabilidade da molécula [59].

» Tweens (ésteres polioxietilénicos do sorbitol) — CH3(CHy); CeHy
(O CH; CH,)s OH

As interagdes entre as duplas camadas elétricas bem como pH e
forca idnica do meio definem a estabilidade coloidal do sistema [59]. Neste
método, a argila é previamente dispersa em meio aquoso, para favorecer um
aumento no espacamento basal. Em seguida, ocorre a adi¢do do latex, cujo
nanoparticulas interagem com a superficie da argila de diferentes formas.

A enorme area superficial das nanoparticulas é capaz de criar uma
area de interacdo de interfaces muito maior que nos compdsitos
convencionais. A morfologia do material obtido apds a producdo da
dispersao depende diretamente do grau de interagdo
(homogeneizacdo/dispersdo) entre as fases presentes. A natureza destas
interacdes pode ser dividida em trés principais categorias [58]:

Estrutura em fases separadas (ndo intercaladas): sdo os chamados
microcompdsitos, em que ndo se observa uma estrutura intercalada, mas
sim um compdsito de fases separadas e com propriedades caracteristicas.

Estrutura intercalada: nestas estruturas, a incorporacdo da matriz
polimérica nos espagos interlamelares ocorre de tal forma que uma simples
cadeia polimérica extendida exista entre o espaco. Nota-se também uma
organizacdo alternada polimero/camada inorganica, separadas por alguns
nandmetros.




Estrutura esfoliada: estruturas onde as camadas do silicato estdo
delaminados e dispersos em uma matriz polimérica continua. As lamelas
esfoliadas no material podem ainda estar ordenadas ou n&o ordenadas. E o
estado morfolégico mais desejado para os nanocompositos de polimero-
argila, seguido das estruturas intercaladas.

A Figura 4 representa esquematicamente as morfologias
observadas em nanocompdsitos e silicatos lamelares:
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Figura 5: Diferentes tipos de morfologia para nanocompdsitos de
polimero/argila, (A) Fases separadas; (B) Intercalada; (C) Esfoliada
ordenada e (D) Esfoliada ndo-ordenada.

No inicio da década de 90, a Toyota Central Research
Laboratories (Japdo) publicou um trabalho de sintese do Nylon-6, em que
uma quantidade pequena de nanoparticulas resultou em um material com
significativo aumento nas propriedades térmicas e mecanicas [60].

Em estudos de avaliagdo do comportamento frente a propriedades
de retardantes de chama, permeabilidade de volateis combustiveis, aliado as
propriedades de resisténcia ao impacto e tenacidade de Poliestireno de Alto
Impacto  (HIPS)/argila montmorilonita  apresentam  representativas
melhorias, se comparado aos nanocompdsitos de poliestireno, apesar de
haver incompleta esfoliacdo devido a alta viscosidade média gerada pelo
polibutadieno [60].

Olivares et.al. (2008) [61] também obtiveram nanocompdsitos
através de intercalacdo por fusdo para avaliar a taxa de queima do material,
observando que ao contrério do que era a esperada, esta taxa aumentou com
0 aumento da quantidade de argila devido a diminuigdo da viscosidade do



meio. No mesmo trabalho os autores mostram que, quanto maior a
guantidade de nanoparticulas no sistema, menor é a temperatura de
decomposicéo.

Ja em estudos de flamabilidade, Zhang et.al. (2005) [62] utilizaram
HIPS comercial para producdo de nanocompdsitos através da intercalacdo
da matriz fundida. As analises obtidas através do calorimetro de cone
mostraram que 0s nanocompdsitos exibiram consideravel reducdo da
flamabilidade do polimero em termos de taxa de liberacdo de calor. As
analises dos residuos de queima indicaram que as estruturas intercaladas
formadas, eram compostas de estruturas em redes devido a separagdo das
camadas de silicato, que por sua vez desempenharam um papel importante
na protecdo da matriz polimérica (aquecimento e escape de volateis).

Wilkie et.al.(2006) [63] ja haviam estudado a reducdo do pico da
taxa de calor liberado para quatro diferentes polimeros estirénicos (PS,
HIPS e ABS), concluindo que todos os nanocomp@sitos mostraram boa
reducdo do pico de taxa de liberacdo de calor com carga de 5% de
nanoparticulas, e que estes valores sdo comparaveis aos melhores valores
obtidos, ja publicados, para cada um dos sistemas poliméricos.

A tilizacdo de argila montmorilonita hidrofilica sédica sem
tratamento organico prévio, bem como de emulsbes cujo meio dispersante é
agua, dispensando a utilizagdo de solvente no processo, tornam a
metodologia ecologicamente vidvel ao mesmo tempo em que produzem
nanocompdésitos de grande eficiéncia.

3.4.1. Mecanismo de formacdo dos Nanocompdsitos latex/argila

Os mecanismos que levam a formacdo de agregados
polimero/argila tém sido pouco explorados. Porém, algumas hipoteses tém
sido abordadas na tentativa de explicar a formagao desses nhanocompasitos.

Recentemente, Valadares et.al.[51] propuseram um mecanismo de
adesdo borracha natural/argila montmorilonita sodica. Esse modelo nos
servirh de base para a descricdo da formagcdo de nanocompdsitos
poliestireno/argila montmorilonita sodica.

Grande parte das substancias adquire carga elétrica superficial
guando postas em contato com o meio polar, por exemplo, aquoso. O
surgimento dessas cargas pode ser originado por ionizacdo ou adsorcéo de
fons.



Na primeira etapa do processo a agua promove um inchamento (ou
solvatacdo) das camadas de argila, hidratando ndo s6 0s grupos anidnicos
presente nas lamelas como também os cations presentes nos espacos
interlamelares.

Segundo a teoria de Gouy-Chapman, a dupla camada elétrica € a
regido que envolve as particulas, sendo constituida por duas regides [59], a
interna que incluem os ions adsorvidos na particula e a difusa na qual os
fons sdo encontrados distribuidos de acordo com a influéncia de forcas
elétricas (eletroneutralidade) e 0 movimento térmico, conforme Figura 29:
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Figura 6: Representacdo esquematica da dupla camada elétrica difusa de
Gouy-Chapman.

Na segunda etapa do experimento, o latex anibnico de poliestireno
é adicionado ao sistema promovendo a interacdo entre as nanoparticulas
anibnicas de polimero, nanoparticulas negativamente carregadas de argila e
0s cations presente na solucao.

A interacdo entre as particulas é definida pela combinacdo das
energias de repulsdo (interacdo entre as duplas camadas) e de atragdo (van
der Waals) entre elas. A resultante dessas forcas define a barreira de energia
entre as particulas de um sistema e determina sua estabilidade coloidal.

Na terceira e Ultima etapa, durante a secagem, conforme a agua €
evaporada, ocorre uma aproximacdo e uma deformacdo das particulas de
latex formando uma estrutura de particulas de polimero e argila,
entrepostas. Nesse estagio as forcas repulsivas sdo superadas ocorrendo
agregacao.
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Figura 7: Morfologia dos aglomerados de polimero/argila, apds secagem.

Lamelas de argila

A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de
fons na sua vizinhanga, aumentando a concentracdo de contra-ions junto a
superficie. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica na interface da
particula com o liquido.

Em um campo elétrico aplicado, como na técnica da
microeletroforese, cada particula e os fons mais fortemente ligados a
mesma se movem como uma unidade, e o potencial no plano de
cizalhamento (Shear plane) entre essa unidade e 0 meio que o circunda é
chamado potencial zeta [64], representado universalmente pela letra grega
zeta, {. O comportamento eletrocinético depende do potencial na superficie
do plano de cizalhamento entre a superficie carregada e a solugdo de
eletrélito, como mostra a Figura 8.

Os fatores que afetam o valor de { podem ser a concentragdo de
agentes modificadores de superficie em geral tais como tenso-ativos, forca
ibnica e a concentracdo de ions determinantes do potencial, como o pH.
Quando a concentracdo dessas substancias leva o potencial zeta a zero, esse
ponto define o potencial zero de carga (PZC). O ponto zero de carga € uma
medida importante e est4 diretamente relacionada a estabilidade.
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Figura 8: Localizagdo do plano de cizalhamento — Potencial Zeta

O potencial zeta pode ser usado para estimar o efeito da carga da
particula em fendbmenos como o comportamento na agregacdo, O
escoamento, a sedimentacéo e a filtracao [65].



4. Materiais e Métodos
4.1. Materiais

Neste trabalho foi utilizada argila montmorilonita hidrofilica sodica
(Cloisite-Na") e argila organofilica (Cloisite 10A) ambas fornecidas pela
Southern Clay Products. O Poliestireno de Alto Impacto foi produzido e
cedido pela INNOVA S/A.

Os surfactantes utilizados foram o ndo i6nico Triton X-305 (Dow),
catibnico Brometo de Dodeciltrimetilaménio (Sigma) e anidnico
Dodecilsulfato de Sddio (Nuclear).

Como retardantes de chama utilizaram-se o Decabromodifenil Eter,
de nome comercial Saytex 102E (Albemarle Corporation) e o Tridxido de
Antimonio, fornecido pela FORMIQUIMICA. O Hidréxido de Aluminio
foi fornecido pela J.Reminas.

A Extrusora Mono-Rosca de 14 mm L/D 30, modelo LAB 16, foi
adquirida da fabricante AX PLASTICOS. A moagem do material
proveniente da extrusora foi realizada através de um Moinho granulador
vertical, da marca SEIBT modelo MGVS 4/85.

Os latexes foram analisados através de um Nano S e Zeta Nano S,
modelo MPT-2, ambos da MALVERN Instruments. Na disperséo argila e
solucdo de surfactante utilizou-se um aparelho de ultrassom da Unique,
modelo Ultra Cleaner 750. Para a producdo das dispersdes utilizou-se um
homogeneizador tipo rotor estator Ultra Turrax, modelo IKA T25.

4.2. Procedimento Experimental
4.2.1. Nanocompdsitos

Os estudos de dispersdo englobam uma série de detalhes acerca das
interacdes interfaciais que nem sempre sdo completamente conhecidas.
Realizou-se entdo um pequeno estudo acerca das interacdes eletrostaticas
entre latex e argila montmorilonita hidrofilica. Os nanocompdsitos
poliméricos resultaram de uma sequéncia de etapas de dispersdo e
incorporacao que tiveram por objetivo obter a melhor estrutura morfologica
da argila lamelar, em matriz polimérica.



Dispersdo de argila/solucdo de surfactante: O primeiro passo foi estudar
as interacdes entre a superficie da argila e as moléculas de surfactante em
solucdo aquosa. Para isso, preparou-se solugdes de diferentes surfactantes
que a seguir foram misturadas a dispersdo de argila montmorilonita
hidrofilica sodica, na relacdo 5:1, conforme mostra o diagrama abaixo:

25 mL - Solugdo Surfactante 5 mL — Dispersdo aquosa

_|_

A, B ou C a 2,5%(massa) 3%(massa) de argila/agua

ﬂ

Ultrassom por

10 minutos

J

Secagem a 60°C

por 72 horas

ﬂ

Andlise DRX

Figura 9: Diagrama esquematico do experimento realizado. Os surfactantes
A-Anibnico, B-Catidnico e C-Ndo ibnico

A andlise de difracdo de Raios-X permitiu a observacéo do grau de
intercalacdo de cada tipo de surfactante frente a superficie de argila.

Dispersdo de argila/latexes de Poliestireno: Esta etapa consistiu na
producdo de latexes de poliestireno via polimerizagdo em emulséo,
utilizando emulsificantes anidnico, catibnico e ndo iénico e a incorporagdo
em dispersdo aquosa de argila.

As dispersdes foram preparadas em duas etapas bésicas. A primeira
etapa consistiu da homogeneizagcdo de agua destilada e argila hidrofilica
através de dispersor mecanico por um periodo de 2 minutos a 13000 rpm.
Na segunda etapa adicionou-se a essa dispersao o latex de poliestireno (teor
de sélidos de 14,1%) previamente sintetizado, deixando-se a 16000 rpm por




3 minutos. O produto foi entdo levado a estufa de conveccéo forcada onde
permaneceu por 48 horas a 60°C.

Anaélises de difracdo de Raios-X, termogravimetria e microscopia
eletrdbnica de transmissdo forneceram informacdes estruturais e
morfoldgicas do produto seco.

Dispersdo de argila/latex de Poliestireno Anibénico: A avaliacdo dos
diferentes tipos de emulsificantes com relacdo as estruturas formadas no
filme seco permitiu a escolha do latex de poliestireno que seria utilizado
para dar prosseguimento ao estudo. Desta forma, elaborou-se diferentes
concentracdes de argila e latex (Tabela 1) com o objetivo de avaliar o grau
de interacdo interfacial e a dependéncia das varidveis na morfologia final do
filme formado. Os filmes secos foram submetidos a andlise de difracdo de
Raios-X.

Tabela 1: Formulagfes das dispersGes agua/argila/latex PS estudados (%
em peso)

Formulacao %Argila/Agua Polimero/Argila
ALO1 1,00 10,0
AL02 1,00 5,0
ALO3 3,00 5,0
AL04 3,00 10,0
ALO05
ALOG 5,00 10,0
ALO7 5,00 5,0
ALO8 1,00 10,0

Incorporacdo da dispersdo de argila/latex em Poliestireno de Alto
Impacto: Esta etapa teve por objetivo estudar a estrutura morfologica final
adquirida pela argila no interior da matriz polimérica. Na metodologia de
intercalacdo por fusdo, os filmes macerados foram incorporados ao
poliestireno de alto impacto através de uma extrusora mono-rosca. As zonas




de temperatura variaram de 190°C a 210°C, com rotacdo constante de 45
rpm. O primeiro processamento (passagem do material através da rosca) é
caracterizado pela limpeza e saturacdo da formulacdo, ou seja, a rosca é
preenchida. Nessa etapa ocorre o descarte de cerca de 30% da formulacdo
total e também a liberacdo de uma grande quantidade de gases pela fusdo
do material. A quantidade de material produzido variou entre 400g e 500qg,
dependendo das andlises a que se destinariam. O segundo e o terceiro
processamento garantem a Otima incorporagdo dos reagentes. As
formulagdes produzidas nesta etapa estdo descritas na Tabela 2, abaixo.
Apos esta etapa, 0 produto foi moido e submetido a analise de DRX.

Tabela 2: FormulagGes dos compésitos argila/latex PS/HIPS estudados (%
em peso)

Formulacéo % argila”HIPS

HALO1
HALO02
HALO03
HALO04
HALO05
HALO06
HALO7
HALO08

g o O W W W w w

®HIPS:Poliestireno de Alto Impacto

Incorporacdo da dispersdo de argila/latex e retardantes de chamas em
HIPS: Os dados obtidos através da andlise por difracdo de Raios-X das
amostras antes e apés a extrusdo com HIPS foram comparados e avaliados.
Esta etapa foi fundamental para determinacdo da formulacdo ideal de
dispersdo latex/argila, para incorporagao via extruséo.

Em seguida, elaborou-se uma série de formulacdes (Tabela 3) que
combinaram a dispersdo argila/latex, com diferentes teores de compostos
retardantes de chama, conforme a tabela abaixo:




Tabela 3: Formulagfes dos nanocompositos estudados. (% em peso).
Estudo da adicdo de dispersdes com diferentes teores de argila e do par
DECA/AOQ.

Formulacio  HIPS DECA® AO° AL03¢ AL 04° Latex 'PS
¢ (%) (%) (%) (%) (%) Puro (%)
co1 64,8 6 2 - 27,2
NCO01 81,9 - - - 18,1 -
NC02 75,3 6 2 = 16,7 =
NC03 86,4 6 2 - 56 -
NC04 64,8 6 2 - 27,2 -
NCO05 64,8 6 2 27,2 - -
NC06 73,3 75 25 = 16,7 =
NCO07 62,8 75 25 - 27,2 -
NC08 71,3 9 3 - 16,7 -
NC09 60,8 9 3 - 27,2 -

®DECA:Decabromodifenil Eter; “AO:Trioxido de Antiménio;
YALO3:Dispersio latex / argila 5:1; ®AL04:Dispersio latex / argila 10:1; f
PS:Poliestireno

O teste preliminar utilizado para verificar a eficiéncia do
nanocompdsito foi o ensaio de flamabilidade na vertical, UL94. Através
dele pudemos descartar as formulacBes que ndo apresentaram um bom
desempenho e definir as formulagGes que seriam caracterizadas e estudadas
com maior aprofundamento. A partir deste ensaio, e avaliando o0s
nanocompdsitos que apresentaram resultados promissores, procedeu-se a
caracterizacdo referente a flamabilidade, a estruturacdo morfoldgica e as
propriedades mecanicas.

Incorporacdo de argila via polimerizacdo in-situ: Em paralelo produziu-se
poliestireno de alto impacto através de polimerizagio em massa,
incorporando-se argila organofilica (2,81 % em peso) Cloisite 10A, in-situ.
A argila foi dispersa em solucdo monomérica de estireno e deixada sob
agitacdo a 1000rpm e 30°C, durante 2 horas. Apos esse periodo, a reagdo de
polimeriza¢do seguiu sem demais modificagBes no método. O produto foi




macerado e incorporado as formulagdes para extrusdo, como segue na
tabela abaixo:

Tabela 4: Formulagfes dos nanocompositos estudados. (% em peso).
Estudo da eficiéncia da incorporag&o in-situ.

Formulacao 9IHIPSin (%) DECA (%) AO (%)
NHisl 92 6 2
NHis2 88 9 3

9HIPSin:Poliestireno de Alto Impacto com argila incorporada in situ

Os corpos de prova foram avaliados através do ensaio de
flamabilidade na vertical, UL94.

4.2.2. Compositos

Os compositos foram produzidos sem qualquer tratamento prévio
dos seus componentes. As extrusdes também ocorreram em triplicata,
seguido de moagem, preparacdo do corpo de prova e andlise. As
formulagdes definidas para os compdsitos estdo organizadas na Tabela 5
abaixo.

Conforme destacado anteriormente, os compdsitos foram
classificados previamente através da analise de flamabilidade UL94.

Os compdsitos que apresentaram resultados satisfatrios para esta
etapa do trabalho foram caracterizados com referéncia a flamabilidade, a
termogravimetria e as propriedades mecanicas. Para facilitar a visualizagao,
as formulacdes foram agrupadas em tabelas separadas, porém, durante a
discussdo dos resultados serdo analisadas comparativamente de forma
independente e aleatdria.



Tabela 5: Formulagdes dos compdsitos estudados (% em peso). Estudo do
desempenho do par DECA/AO e Hidréxido de Aluminio.

Formulacéo HIPS (%) DECA (%) AO (%) I(—gz;

HIPS Puro 100 - . =
C02 92 6 2 B
C03 90 75 25 z
Co4 88 9 3 .
C05 84 12 4 z
C06 80 15 5 .
cor 72 6 5 55
co8 68 9 3 20
C09 62 6 5 %

"HA:Hidréxido de Aluminio
4.3. Métodos

A caracterizagdo de nanocompositos e compdsitos envolvem dois
principais processos: analise estrutural e morfoldgica e a determinagéo das
propriedades do material.

A analise da estrutura é possivel através de técnicas como a
Microscopia Eletronica de Transmissdo e DRX, enquanto que as
caracterizacOes das propriedades do material sdo dependentes da aplicacdo
individual, como ensaios de calorimetro de cone e mecanicos.

4.3.1. Teste de Flamabilidade na Vertical

O teste de flamabilidade na vertical UL94, elaborado pela
Underwriters Laboratories Incorporation (Northbrook, EUA), seguindo a
norma ASTM D3801, permite a obtencdo de informagdes acerca da
resisténcia a chama de materiais plasticos.

O teste consiste na aplicacdo de uma chama de 20 mm de altura, a
um corpo de prova de 125 mm de comprimento x 13 mm largura x 10 mm



espessura, preso verticalmente. Avalia-se 0 comportamento do material
apos a aplicacdo da chama quanto a:

Propagacao da chama;
Tempo de duragdo da chama;
Gotejamento;
Incandescéncia.

Os ensaios de UL94 foram determinantes para o delineamento do
trabalho ja que apds a extrusdo, os corpos de prova eram moldados e, se em
condi¢des térmicas adequadas, eram rapidamente classificados.

Os testes de flamabilidade na vertical foram realizados em uma
capela de flamabilidade, no Laboratério de Controle de Processos,
ENQ/UFSC, sendo comum a todas as formulagBes realizadas neste
trabalho.

4.3.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo é a técnica mais utilizada para o estudo do grau de
dispersdo e morfologia de nanoparticulas na matriz polimérica. Este método
permite medir o espaco entre as lamelas da estrutura cristalina da argila,
pelo uso da Lei de Bragg em que, se 0 comprimento de onda dos raios-X é
conhecido e o angulo 6 determinado experimentalmente, os valores d
podem ser calculados [52].

A intensidade do raio difratado é medida como uma fungdo do
angulo de difracdo 2 0 e da orientacdo da espécie. A difragdo padrdo é
utilizada na identificacdo da fase cristalina e na medida das propriedades
estruturais [56]. As informacGes obtidas desta analise, o decréscimo ou
acréscimo dos espacos interlamelares, podem ser usadas para determinar o
tipo de nanocomposito formado, como:

¢ Nao Intercalado (sem variacdo em d ou espaco d decresce);

¢ Intercalado (o0 espago d aumenta);

e Esfoliado (0 espaco d esta desordenado ou muito expandido para
dar um sinal).



As medidas foram obtidas em um Difratdmetro Philips X’Pert com
radiacdo de Cu Kol de A=1,54056 A. A varredura em 20 foi feita a
0,01grau/2 segundos, no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural,
Departamento de Engenharia Mecanica desta universidade.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Embora algumas estruturas possam ser reveladas por difracdo de
raios-X, a imagem direta das nanoparticulas individuais pode ser obtida
utilizando um microscopio eletrdnico de transmissdo. Esta técnica é Unica
porque fornece a imagem real da distribui¢do atdmica no nanocristal e sua
superficie [58].

Um equipamento de MET moderno é composto por um sistema de
iluminacdo, porta amostra, sistema de lentes objetivas, sistema de
magnificacdo, um sistema de gravacdo de dados e um sistema de analise
quimica [66]. A preparacdo de amostras € o detalhe mais importante na
obtencdo de imagens de boa resolugdo. A amostra precisa ser fina a ponto
de ser transparente ao feixe de elétrons, sem danificacdes ou
contaminagoes.

A técnica permite a observagdo, por exemplo, da dispersdo da
argila em amostras de nanocompositos poliméricos e a morfologia
observada pode determinar a natureza do material, como:

e Imiscivel ou N&o Intercalado: geralmente na forma de
grandes tactdides de argila, particulas ndo dispersas;

e Intercalado: podem ser observadas as lamelas de argila
ordenadas;

e Esfoliado: lamelas individuais e dispersas de argila.

Em geral, a microscopia eletrébnica de transmissdo mede
caracteristicas de dispersdes de argila como a uniformidade e a presenca de
tact6ides. No entanto, por ndo ser capaz de medir o espaco basal d da argila,
é recomendavel a combinacdo com a técnica de difracdo de Raios-X.

As anlises de MET foram realizadas em um equipamento JEOL
modelo JEM 2100F de intensidade 100 kV, no Laboratério Central de
Microscopia Eletrdnica desta universidade.






4.3.4. Andlise Termogravimétrica

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

A amostra solida pode sofrer uma taxa de aquecimento em geral,
na faixa de 1 a 50°C/min. O equipamento é composto basicamente de uma
microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas (inerte ou
oxidante) [67].

As principais informacGes obtidas através dessa analise, para
compositos e nanocompdsitos, sdo:

e Investigacdo da estabilidade térmica/degradacdo de materiais
0rganicos ou inorganicos;

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

e Determinagao teor de organico-inorganicos em misturas.

Esses instrumentos podem ser usados em uma variedade de
investigagdes como decomposicdo de argilas a altas temperaturas e
identificacdo de polimeros através de seus parametros de degradagdo
(temperatura, residuos carbonaceos, gases envolvidos) [68].

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
TG/DTA 60-H Series da Shimadzu, no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA) do Departamento de Engenharia Quimica, UFSC.

4.3.5. Calorimetro de Cone

O calorimetro de cone tem sido considerado o mais importante
instrumento para avaliar propriedades como taxa de propagacéo de chama,
taxa de liberacdo de calor e perda de massa além de medir liberacdo de
fumaca e de gases toxicos (monoxido de carbono entre outros) [55].

Seguindo a norma ASTM 1354, o ensaio baseia-se no principio de
gue, a combustdo efetiva de qualquer material organico esta diretamente
relacionada com a quantidade necessaria de oxigénio para provocar sua
combustao.

No centro do instrumento ha um aquecedor radiante elétrico na
forma de um cone. O corpo de prova de dimensdes 100 mm x 100 mm x 5
mm de espessura é posicionado no centro e recebe um fluxo de calor de até



100kW/m?. O fluxo de gases contendo os produtos da combustio é
capturado por um sistema de exaustdo que analisa a concentracdo de
oxigénio presente, com precisdo de 50 ppm. A taxa de liberacdo de calor,
por exemplo, é determinada pela comparacdo da concentracdo de oxigénio
inicial com o valor obtido quando a amostra é queimada. Este equipamento
é utilizado para determinar importantes variaveis de incéndio, como:

Taxa de liberacéo de calor (kW/m?);
Calor efetivo de combustdo (MJ/Kg);
Tempo de igni¢do(s);

Taxa de perda de massa (g/s);
Liberagdo de fumaca total (m*/m?).

Dados como massa resultante, taxa de crescimento da chama,
diéxido e monoxido de carbono sdo dados adicionais que podem ser obtidos
do equipamento durante o experimento [55].

A base de cada uma das amostras foi recoberta apenas com papel
aluminio, sem a utilizacdo de molduras. As analises 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.

4.3.6. Ensaio de Tracéo

A determinacdo das propriedades mecéanicas de um material pode
ser obtida por uma série de ensaios realizados no proprio produto ou em
corpos de prova de dimensbes especificas. Assim como 0s demais ensaios,
as dimensfes dos corpos de prova bem como todas as condi¢Ges para o
procedimento de analise sdo regulamentadas por normas brasileiras ou
internacionais. O ensaio de tracdo baseia-se ha norma ASTM D 638 que
consiste na aplicacdo de uma forca na direcdo do eixo longitudinal que
tende a alongar o material até sua ruptura. O equipamento entdo registra a
forca aplicada e relaciona com a deformacéo sofrida pelo material.

Os ensaios de tracdo permitem conhecer os limites de tracdo que
suportam e o0 ponto em que se rompem [69].



Todas as deformagfes podem ser compostas de mudancas em seu
comprimento ou angulos, dependendo do material. Deformacdo [53] é
definida como a diferenca entre o comprimento inicial e final do material
em teste.

A andlise dos diagramas de tensdo-deformacéo permite conhecer,
entre outros, propriedades importantes do material como limites de
resisténcia a tracio e escoamento, deformagcéo e forca na ruptura.

Os corpos de prova foram injetados na forma de “gravata” com
comprimento de 115 mm e espessura média de 3,2 mm sendo testados a
velocidade de 5Smm/min.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal
de Ensaios, modelo DL 10000, da fabricante EMIC, pelo Instituto de
Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas (IPAT), de Criciima/SC.

4.3.7. Ensaio de Impacto Izod

O ensaio de impacto € um teste mecanico que avalia a tendéncia de
um material a se comportar de maneira fragil. Este ensaio consiste em
medir a quantidade de energia absorvida por uma amostra quando
submetida & acdo de um esfor¢o de choque, desferido por um peso em
oscilacéo.

A energia absorvida pelo material é calculada através da altura
inicial e final do péndulo de massa conhecida. O aparelho possui um
mostrador que registra apenas a diferenga entre a altura final e inicial apds o
rompimento do corpo de prova. As dimensdes dos corpos de prova e 0
ensaio de impacto lzod seguem a norma ASTM D256, tendo sido
estabelecidas as dimensdes de 64 mm x 12,7 mm x 5,0 mm de espessura,
com entalhe em “V” de angulo 45° e 2,54 mm de profundidade, no centro
da peca.

Os valores de resisténcia ao impacto (RI), para cada corpo de prova
foram calculados através da relacéo,

Rl (J/m)=Es-Et/t (Equagdo 18)
onde, Es é o valor de energia lido para o corpo de prova, Et valor da energia

do péndulo sem corpo de prova e t a espessura, em metros, do corpo de
prova ensaiado.



Os ensaios de impacto foram realizados em um aparelho de ensaio
da EMIC, modelo AIC, no Laboratério de Analises do Departamento de
Quimica, nesta universidade.

4.3.8. Diametro de Particula e Potencial Zeta

O potencial zeta é uma medida do comportamento eletrocinético no
plano de cizalhamento entre a superficie e 0 meio que o circunda. Essa
medida é obtida através de analises de mobilidade eletroforética pela
técnica de microeletroforese.

As amostras de latexes e argila foram dispersas em agua (1%,
massa) e imediatamente analisadas.

As medidas de didmetro de particula e potencial zeta foram
realizadas em um aparelho da Malvern Instruments, modelo Nano ZS, no
Laboratério A2D, no bloco A da Engenharia Mecénica.



5. Resultados e Discussao

5.1. Dispersao de argila/solucdo de surfactante

A primeira etapa do estudo consistiu na formacdo de filmes de
argila montmorilonita hidrofilica sédica com diferentes tipos de
surfactantes. A dispersdo de argila em agua foi preparada com 48 horas de
antecedéncia, para que houvesse uma solvatacdo eficiente das lamelas de
argila e o deslocamento dos cations interlamelares. Ap6s a mistura da
dispersdo argila/agua com as dispersdes de latexes, percebeu-se
visualmente um comportamento de coagulacgao/floculacdo para a dispersdo
com latex catiénico, que aumentou com a ultrassonificacdo. Para os latexes
anidnico e ndo ibnico ndo se percebeu este efeito.

A andlise de difracdo de Raios-X do sistema argila/surfactante
(Figura 10) permitiu analisar as interacfes da superficie da argila com as
moléculas de surfactante apds a secagem.

As curvas de difracdo de Raios-X das suspensdes argila/surfactante
apresentaram comportamentos bastante curiosos. Conforme pode ser visto
nas analises de DRX, o surfactante ndo ibnico parece ser adsorvido
parcialmente sob a superficie da argila, causando um afastamento
interlamelar pequeno a baixas concentragBes do surfactante. No sistema
argila/surfactante catiénico ha a formacdo de uma monocamada de
moléculas de DTABr sob a superficie da argila que a torna neutra e
hidrofébica. Nota-se um comportamento de intercalagdo/esfoliagdo maior
devido a grande atracdo eletrostatica entre eles. O comportamento de
coagulacdo observado experimentalmente indica uma forte interacdo
interfacial.

5.2. Disperséo de argila/latexes de Poliestireno

Anteriormente ao procedimento de dispersdo, foram realizadas
andlises para elucidar a natureza da carga e diametro de cada componente.
Conforme mostra a Tabela 6, os latexes de poliestireno anidnico e catidnico
apresentaram valores de potencial zeta além da faixa de instabilidade
coloidal (- 30mV a + 30 mV), e por este motivo encontravam-se estaveis
em solucdo aquosa. JA o latex de PS nédo ibnico apresentou pouca carga
ibnica ao redor de suas particulas, sendo estabilizadas provavelmente pela
quantidade de surfactante que as rodeiam.
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Figura 10: Difratogramas de Raios-X para as dispersfes de argila em
solucdo aquosa de surfactantes. (a) Sobreposicdo aproximada das curvas e
(b) Sobreposicéo geral das curvas.

Apo6s avaliar as interacGes através de solucdo de surfactante puro,
procedeu-se 0 estudo das dispersdes argila/latex de Poliestireno com



diferentes tipos de emulsificantes. Nesta etapa realizaram-se andlises de
difracdo de Raios-X, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de
transmissao.

Tabela 6: Diametro de particula e potencial zeta dos latexes e argila
utilizados

Létex PS* Latex PS Latex PS Argila MMT®
(anidnico) (catibnico) (ndo idnico) Sédica
Diametro de 90,39 77,78 94,84 883
Particula (nm)
Potencial Zeta 66,8 +48 0,0575 414

¢ (mV)
%PS-Poliestireno; "MMT- Montmorilonita

A Figura 11 ilustra o comportamento dos latexes frente a argila
montmorilonita sédica. Comparando-se o pico de intensidade para a argila
de 7,33 (d=1,21 nm) com o comportamento observado na presenca de
latexes é possivel afirmar que, para o latex de PS anibnico, houve um
espacamento basal pequeno comparado com os latexes catibnico e nao
ibnico.

Latex Anidnico+Argila
e Latex Catibnico+Argila

3000 - w
@‘ o Latex Ndo-l6nico+Argila
:% = Argila Sédica Pura

2000

1000

Intensidade (U.A.)




Amostra Angulo (2 6) d (nm)

Argila 7,33 1,209
Latex Anidnico+Argila 7,16 1,23
Latex Catidnico+Argila 4,89 1,80
Latex N&o l6nico+Argila 4,91 1,80

40DDjstancia basal original da argila pura

Figura 11 e Tabela 7: Analise de DRX para as dispersdes de latex de PS
em argila MMT hidrofilica

Esse comportamento deve-se principalmente ao fato da semelhanca
de cargas superficiais entre a argila montmorilonita e a carga conferida as
nanoparticulas de poliestireno pelo surfactante dodecilsulfato de sddio. Para
o latex catidbnico observou-se aumento do deslocamento do pico para
angulos menores e um decréscimo da sua intensidade, o que nos leva a
relacionar o grau de interagdo das nanoparticulas de poliestireno e a
superficie da argila, resultado da compensacdo eletrostatica esperada para
este sistema. O comportamento de intercalacao/esfoliacdo/coagulacéo ja era
esperado para esse sistema.

Para o sistema latex de PS ndo idnico e argila, observou-se um
deslocamento do pico para menores angulos, indicando um aumento do
espacamento basal pela adsor¢do das moléculas do surfactante, porém néo
efetiva o suficiente para provocar a esfoliagdo. Rossi et.al. e Levitz (2002)
destacam que esse comportamento é esperado para os surfactantes nao
ibnicos de pequena cadeia, e sugerem que um deslocamento maior do plano
basal pode ser adquirido utilizando surfactantes de cadeias maiores ou em
concentracBes elevadas, porém abaixo da concentracdo micelar critica
(CMC) [70,71].

A analise termogravimétrica para os filmes (Figura 12) mostrou
gue os sistemas de latex anionico e ndo i6nico iniciaram sua perda de massa
em aproximadamente 355°C, indicando uma perda gradativa do polimero a
temperatura um pouco menor para o sistema nao iénico.

O sistema de latex cati6nico iniciou a perda de massa préximo de
215°C com um segundo pico de perda proximo de 380°C. Esse
comportamento pode estar relacionado & alta interacdo do latex com a
argila, e a alta condutividade térmica da argila em relacdo ao polimero,
acelerando o inicio da degradacdo do poliestireno. O comportamento



adicional pode referir-se a estrutura de coagulacdo e aprisionamento de
nanoparticulas no aglomerado.
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Figura 12: Anélise termogravimétrica para as dispersdes de latex de PS em
argila.(a) Curva de perda de massa e (b) Derivada da curva de perda de
massa




Por fim, as micrografias para os sistemas avaliam a morfologia das
nanoparticulas de argila e poliestireno no filme formado. A micrografia
local (a) (Figura 13), apesar de pouco nitida, mostra que os aglomerados de
argila possuem alguma interacdo com o latex aniébnico.  Um estudo
similar, realizado por Valadares et.al. (2006), mostra que particulas de latex
de borracha natural (carregadas negativamente) e a argila montmorilonita,
apos secagem, sofrem coesdo eletrostatica devido aos contra-ions presente
no meio, formando uma espécie de “sanduiche” na interface [39].

;&

(@) (b) (©

Figura 13: Micrografias de MET para as disperses de latex de PS em
argila. Latex de Poliestireno a 100 nm (a) Ani6nico (b) Catibnico e (c) Nao
I6nico.

O contato da argila MMT sédica com o latex carregado
positivamente gera uma compensacdo das cargas e consequentemente a
agregacdo dessas nanoparticulas. A micrografia (b) mostra nitidamente essa
formacdo de aglomerados de bordas arredondadas, concordando com o0s
dados de DRX, pois, s6 havera aglomeracdo apds a interacéo das lamelas da
argila com as nanoparticulas de poliestireno.

Os espacos vazios significam que o feixe eletrénico passou sem
interferéncia, como se fossem cavidades e foram detectados ao longo de
todo o filme na analise de TEM. A micrografia (c) indica a predominancia
de tactéides e aglomerados de argila intercalada além de algumas lamelas
aleatoriamente dispersas. Porém, durante a andlise ndo foi possivel a
visualizacdo das nanoparticulas de PS indicando que talvez tenha ocorrido a
separacdo entre a fase argila e polimero, durante a secagem do filme.



Em geral, o sistema de latex de PS catidbnico apresentou boa
dispersdo de argila no filme, porém, sua morfologia de coagulagdo limita
sua aplicacdo na incorporagdo em matriz polimérica. Ja o sistema ndo
ibnico, apesar de ter apresentado grande intercalacdo com referéncia ao
surfactante (primeira etapa) ndo promoveu interagdes significativas com as
nanoparticulas de poliestireno durante a secagem, o que levou a separacdo
de fases. Finalmente, para o sistema anidnico, notou-se uma pequena
intercalacdo das nanoparticulas de PS, porém sem a presenca de morfologia
de esfoliacdo. Por outro lado, as micrografias mostram que esse sistema
possui um potencial a ser explorado, ja que manteve a sua morfologia
estavel durante a dispersdo aquosa e ap6s a secagem do filme.

5.3. Dispersdo de argila/latex de Poliestireno Anidnico e Incorporacdo em
HIPS

Avaliando a morfologia estrutural da argila antes e apds a
dispersao, constatou-se um melhor potencial conferido pelo sistema latex de
PS anidnico/argila, caracterizado por manter estavel a formacéo do filme,
sem coagulacdo ou separacdo de fases durante a secagem. Apds a
preparacgdo, os filmes secos de argila/latex PS anibnico foram incorporados
a matriz de poliestireno de alto impacto via extrusora, seguindo as
formulagdes. As amostras da série AL e 0s nanocompositos da série HAL
foram avaliados pela analise de difracdo de Raios-X. Os resultados estdo
explicitados na Figura 14.

As analises de DRX para a série AL mostraram que bastou
incorporacdo prévia de latex de poliestireno em argila com dispersor
mecanico para que houvesse uma ameniza¢do do pico da argila original
para todas as formulagdes. Com a extrusdo percebe-se um decréscimo ainda
maior do pico. Apesar da intensidade dos sinais se mostrarem elevados, o
sinal em d(001) da argila se tornou imperceptivel bem como o
deslocamento para angulos menores que da argila, na maioria das amostras.
Os picos residuais de argila sdo perceptiveis nas amostras AL02, 03 e 07,
justamente as que foram sintetizadas com a relagéo de 5:1 polimero/argila,
ou seja, com maior teor de argila.
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(c)ALO3: 16% argila no filme seco;
HALO3: 3% argila em HIPS

(d)ALO4: 27,5% argila no filme
seco; HAL 04: 3% argila em HIPS
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Figura 14: Difratogramas de Raios-X das amostras de disperséo
Argila/Latex (AL) e incorporacdo da dispersdo Argila/Latex em
Poliestireno de Alto Impacto (HAL).

Os resultados obtidos apds a incorporacdo por fusdo em matriz de
HIPS foram positivos para todas as amostras. Com exce¢do da amostra 08,
gue apresentou um sinal de intensidade duvidosa, as outras sete amostras
apresentaram diminuicdo de intensidade de picos. A diminuicdo e até
desaparecimento do pico original da argila indicam nesses casos, a
esfoliacdo estrutural da argila através do alto cisalhamento promovido pela
extrusora.

Avaliando os resultados obtidos para as dispersdes, antes e apds a
incorporacao ao HIPS, definiu-se a amostra Gtima para dar prosseguimento
aos estudos de incorporacdo. A amostra ALO4 foi produzida dispersando-se
argila em agua a 3% e em seguida adicionando-se latex na proporcéao final
de 10:1 polimero/argila.Apo6s, foi incorporado ao HIPS na relagdo de 5:1
polimero/argila. A baixa concentracdo de argila inicial, seguido da
dispersdo em alta quantidade de nanoparticulas garante na etapa de
incorporacdo um material com alta afinidade pela matriz polimérica de
HIPS.



5.4. Incorporacdo da dispersdo de argila/latex e retardantes de chama em
matriz de HIPS - Nanocomp@sitos

A definicdo da dispersdo na etapa anterior permitiu o planejamento
de uma série de extrusdes para avaliacdo da viabilidade do método de
incorporacdo da dispersdo de PS/argila em formulagbes anti-chamas de
poliestireno de alto impacto.

A Tabela 8 apresenta a classificacdo frente ao ensaio de
flamabilidade na vertical para cada formulagdo estudada, bem como o teor
real de argila (% em massa).

Tabela 8: Resultados do teste de flamabilidade para os nanocompésitos
estudados (% em massa). Efeito da adicdo de diferentes teores de dispersédo
latex/argila e concentragdo de retardantes de chama.

Amostra HIPS® DECA" AO°*  ALO0  AL04%  Léatex Argila  UL%4

(%) (%) @) 3 (%) PS (%) (%)

(%) 101

5:1
co1 64,8 6 2 2 27,2 0 N.C"
NCO01 81,9 - - - 18,1 - 1,65 N.C
NC02 75,3 6 2 - 16,7 = 1,52 N.C
NCO03 86,4 6 2 - 5,6 - 0,51 N.C
NC04 64,8 6 2 - 27,2 = 2,47 N.C
NCO05 64,8 6 2 27,2 - - 4,53 V-1
NC06 73,3 75 25 - 16,7 - 1,52 V-2
NCO07 62,8 75 25 - 27,2 - 2,47 V-0
NCO08 71,3 9 3 - 16,7 - 1,52 V-0
NC09 60,8 9 3 - 21,2 - 2,47 V-0

 HIPS-Poliestireno de Alto Impacto; “DECA- Decabromodifenil Eter; °AO
— Tridxido de Antiménio: 'ALO3- Dispersdo latex / argila 5:1; YAL04-
Disperséo latex / argila 10:1; "N.C.-Material ndo classificavel pela norma
UL94.

Os nanocompdsitos NC08 e NCO09 apresentaram classificacdo V-0
em ambas as formulacbes, porém, o efeito adicional da argila fica



camuflado, j& que, conforme sera visto mais adiante, o par DECA/AO por
si s0 atinge nessa concentracdo a classificacdo V-0.

As amostras NC06 e NCO7 obtiveram classificacdo V-2 e V-0,
respectivamente, e foram determinantes, pois, ndo somente permitiu a
diminuicdo do teor de retardantes de chama como apresentou uma melhora
significativa ainda com baixos teores de argila (entre 1,5% e 2,5%).

Os teores de compostos retardantes de chama foram bastante
trabalhados, em especial a formulacdo do par DECA/AO de 6:2, na
intencdo de diminuir a0 maximo a concentragdo dos mesmos na
formulagcdo. Nas amostras NC03, NC02 e NCO04 variaram-se 0s teores de
argila através da dispersdo AL 04, e indiferentemente ndo foram
classificados pela norma (apresentaram queima com chama persistente
acima de 30 segundos para 5 corpos de prova). Ainda para este teor de
retardante de chamas, o hanocompdsito NCO5 com teor de argila de 4,53%,
comparativamente ao NC04 com 2,47%, destaca-se pela utilizacdo de uma
dispersdo latex/argila de 5:1 com menor quantidade de latex de PS na
amostra, obtendo-se classificacdo V-1.

O CO01 possui 27,2% de latex de PS puro, sem argila, € 0 mesmo
teor de retardantes de chama, por isso foi caracterizado para ampliar a
comparagao.

A caracterizacdo iniciou-se pela definicdo da estruturacdo
morfolégica da argila. Na Figura 15 apresentam-se os difratogramas
comparativos das amostras definidas para caracterizag&o.

Na Figura 15 (a) percebe-se a nitida diferenca entre o pico da argila
antes e apds a incorporacdo. As curvas das amostras NC04 e C01 (sem
argila) se sobrepem completamente provando que em NCO04 a argila
encontra-se intercalada/esfoliada a ponto de ndo apresentar sinal durante a
leitura. No entanto, para a amostra NC05 h4d um pequeno aumento na
intensidade de sinais, provavelmente resultado do maior teor de argila na
amostra.

A Figura 15 (b) analisa o teor de retardante de chamas como forma
de avaliar a eficiéncia da incorporacdo e cisalhamento da argila, na
presenga de material solido na forma de p6. Apesar da pequena variagdo
entre os teores de retardantes de chama, ndo houve diferenca significativa
no comportamento das curvas.

A andlise através de Microscopia Eletronica de Transmissdo para
0S hanocompa@sitos se tornou uma importante ferramenta de caracterizagéo,



por complementar as informacdes prévias obtidas pela analise de Difracdo
de Raios-X.

Argila Pura

—— C01(6:2)

700 - —— NC04(6:2)(2,47% argila)
NCO05 (6:2)(4,53% argila)

Intensidade (U.A.)

—— Argila Pura
—— NC04(2,47% argila)(6:2)
7004 NCO07(2,47% argila)(7,5:2,5)

Intensidade (U.A))

(b)

Figura 15: Difratogramas de Raios-X para 0s nanocompdsitos. (a)
Comparacdo com relacdo a presenca de latex de PS e teor de argila. (b)
Comparacgdo com relacdo ao teor de retardantes de chama.



A Figura 16 apresenta as micrografias obtidas. A Figura 16 (a)
mostra claramente as lamelas altamente dispersas na matriz polimérica,
alternando  morfologias de intercalacdo/esfoliacdo, com alguns
aglomerados. A presenca de argila esfoliada é visualizada mais claramente
na Figura 16 (b) com aproximacdo de 60000 vezes.

(@) (b)
Figura 16: Micrografias obtidas da amostra NC04 com teor de argila de
2,47% (em massa). (a) 150000x; (b) 60000x.

A Figura 17 mostra quatro micrografias do nanocompésito com
4,53% de argila dispersa. Na micrografia parcial 17 (a) é possivel
identificar a presenca de aglomerados de argila intercalada e muitas lamelas
caracterizando esfoliacdo. Nas figuras 17 (b) e (c) constata-se a presenca
das lamelas esfoliadas e alguns aglomerados, isolados. A figura 17 (d) é
uma ampliagdo menor e mostra um perfil mais geral do nanocompdsito.

(b)



© | (d)
Figura 17: Micrografias obtidas da amostra NC05 com teor de argila de
4,53% em massa. (a), (b) e (c) 150000x; (d) 60000x.

Esse fato pode ter sido ocasionado por uma melhor dispersdo da
argila no nanocompdsito, uma vez que grandes aglomerados ndo sao
esperados como mostra a analise de DRX.

e

. @ () .
Figura 18: Micrografias obtidas da amostra NCO7 com teor de argila de
2,47% em massa. (a) 150000x; (b) 60000x.

A Figura 18 apresenta micrografias da amostra NC07 com teor de
2,47% de argila na matriz. Diferentemente da amostra NC04, com 0 mesmo
teor de argila, ndo foi possivel observar aglomeragdes de argila ou argila
intercalada/esfoliada.



As micrografias 18 (a) e (b) explicitam esse fato, mostrando a
esquerda a dispersao de algumas lamelas e a direita, aglomerados pequenos.

A estruturagdo morfoldgica nos permitiu um embasamento bastante
completo e satisfatério acerca dos nanocompésitos definidos para
caracterizacdo. Porém, outras analises se fazem necessarias para aprimorar
0 conhecimento, principalmente acerca das propriedades térmicas.
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Figura 19: Andlise termogravimétrica para 0S nanocompositos. (a)
Comparacdo com relagdo a presenca de latex de PS e teor de argila. (b)
Comparagdo com relacdo ao teor de retardantes de chama.



A Figura 19 apresenta o0s resultados das anlises
termogravimétricas para 0s nanocompositos. A Figura 19 (a) mostra um
comparativo da perda de massa da matriz de HIPS pura com relagdo aos
nanocompdsitos. Enquanto a matriz pura inicia sua degradacdo a
aproximadamente 400°C, a amostra CO1 que tem incorporada 27,2% de
latex de PS puro, faz decair esta temperatura para 343°C.

O valor de inicio de degradacdo do poliestireno puro € de
aproximadamente 340°C [72], explicando as diferencas nas curvas do HIPS
puro e do CO1. Essa diferenca é significativa e identificada para todos os
nanocompasitos.

As amostras NC04 e NCO5, por sua vez, apresentaram
comportamentos bastante parecidos, com sobreposi¢do quase total de suas
curvas, apresentando 2 picos de perda de massa, o primeiro em 333°C e 0
segundo em 368°C, aproximadamente. O COl1 também apresenta este
comportamento, porém mais suave.

Este comportamento na curva pode ser justificada pela presenca de
latex de poliestireno com temperatura de decomposi¢cdo menor e argila que
torna a dissipacdo de calor no material mais efetiva e auxilia na diminuicéo
da temperatura de degradacdo do HIPS. Para os nanocompdsitos, a
incidéncia dos picos € mais nitida apesar da menor intensidade. A
temperatura de inicio de perda de massa é diminuida em cerca de 15°C com
relacdo ao C01, provavelmente efeito da argila. A Figura 19 (b) apresenta a
diferenca ndo representativa entre as amostras NC04 e NCO07, mais
perceptivel na curva de perda de massa.

As propriedades especificas de queima relacionadas aos
nanocompdsitos sdo mais bem elucidadas com a analise do material através
do calorimetro de cone, a comecar pelas caracteristicas visuais pos queima,
onde o material permanece em um molde de aluminio e a queima €
realizada de forma que, toda a amostra receba igualmente a mesma energia.

As fotografias da Figura 20 mostram os corpos de prova, antes e
apos a queima. As amostras de nanocompdsitos apresentaram aspecto
completamente diferente da amostra de comparacgdo, HIPS puro e C01. O
poliestireno de alto impacto teve uma queima instavel e gerou apds a
combustdo um pequeno residuo carbonéceo localizado a esquerda da placa.
Com a queima da amostra CO1 ocorreu maior dep6sito do residuo nas
extremidades da placa, e apresentou queima de forma bastante intensa,
principalmente no centro da placa de aluminio, chegando a expor a base
mineral da manta de isolamento utilizada no ensaio.



Os nanocompositos apresentaram 0 mesmo comportamento de
gueima. Apds o aquecimento ocorreram periodos de chama como faiscas, e
em seguida a presenca de chama constante em toda a superficie. As
amostras liberaram grande quantidade de fumaca e ap6s a extingdo, deram
origem a aglomerados como “ilhas” de residuo carbondceo semi-continuo.

A formacdo dessas estruturas durante a queima indica que aditivos
como a argila englobam e retém o polimero durante 0 aquecimento. A
formacdo de residuo carbondceo e a auséncia de ebuligdo/formacdo de
bolhas no material é tipica para compdsitos de polimero com aditivos
argilosos [73,74].

O tempo de ignicdo é considerado o tempo de sustentacdo da
ignicdo na amostra. Avaliando comparativamente este parametro com
relacdo ao HIPS e ao CO1 sdo possiveis algumas conclusdes. Observando a
Figura 17 e Tabela 9 abaixo, pode-se verificar que para o fluxo de calor de
35kW/m?, aplicado a todas as amostras, 0 HIPS puro necessitou de um
tempo conS|deraveImente maior para a ignicdo. Pelo grafico, é facil a
visualizacdo da queda no tempo, quando comparado a amostra CO1,
podendo ser justificado pelo incremento de poliestireno na matriz.
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Figura 20: Analise do calorimetro de cone para nanocompdsitos.
Fotografias das amostras antes e ap6s a queima.

Para as amostras NC04 e NC07, o tempo de igni¢do quando o par
DECAJ/AO é acrescido em 20%, aumenta cerca de 10s. E uma diferenca
grande, considerando situacdes de incéndio, por exemplo. Finalmente para
variagBes no teor de argila, percebe-se uma pequena diferenca de cerca de
3s a mais, conforme cresce o teor de argila na amostra.
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NCO05(6:2) (4,53% argila) 58
NCO07(7,5:2,5) (4,53% argila) 61

Figura 21 e Tabela 9: Dados de Tempo para Ignicdo para o0s
nanocompasitos.

Uma das informacBes mais importantes obtidas através da analise
de calorimetro de cone é a Taxa de Liberacdo de Calor. A taxa de calor
gerado pela queima é uma medida da sua flamabilidade. Em geral, a TLC ¢
uma medida da for¢a motriz para o fogo.

A Figura 22 apresenta as variacbes de calor gerado pelos
nanocompdsitos. Como mostra o grafico (a), a amostra de HIPS puro
provou uma alta liberacdo de calor (pico em 1092,7 kW/m?), quando
comparado ao C01 e aos nanocompdsitos.



= HIPS Puro
s C01(6:2)
- . * NCO04(6:2)(2,4% argila)
§ 1000 4 ._,_,'l-_:;_\.. NCO05(6:2)(4,5% argila)
“ad "=
: - :
— 800 ..-.. -
: ; :
L B
2 600 - - f@@%ﬁ 1
'g .f- %‘f@@%‘a‘f %‘1 L
g. 400 @ﬂ'ﬁ@ }'“#E %"’! \
g 24 S : \ L
2 G H K
3 200 y{ . o %
] ; . 8 k
° E .
© * k
:é P .I %mm@m "
= 100 200 300 400
Tempo (s)
(@)
= CO01(6:2)
_ * NCO04 (6:2) (2,4% argila)
o 700
E I-'i
= 600 A
= 31
o, e
©
‘i 400
3 =
‘3 300 4 .
| ]
g 200 4 H
-e L}
=1 100 4 H
° [}
°
© 0
X
g T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (s)
(b)




AMOSTRA Pico TLC (kW/m?)

HIPS Puro 1092,77

C01 (6:2) 676,64

NCO04 (6:2) (2,47%argila) 493,43
NCO05(6:2) (4,53% argila) 569,86
NCO07(7,5:2,5) (4,53% argila) 455,28

Figura 22 (a) e (b) e Tabela 10: Curvas e dados dos Picos da Taxa de
Liberacéo de Calor para 0s nanocompasitos.

As curvas obtidas para 0s nanocompositos apresentaram dois picos
de baixa intensidade, assim como para as curvas de termogravimetria. Entre
0s nanocompdsitos com diferentes teores de argila, pode-se destacar uma
intensidade maior no pico da amostra NCO5 (com maior teor de argila), em
relacdo aos picos da amostra NC04. Autores sugerem que esse fato se deve
a caracteristicas dos argilominerais, que geralmente possuem uma
condutividade térmica cerca de 20 vezes maior do que os polimeros e 50%
do seu calor especifico [75].

Para os nanocompositos NC04 e NCO7 com variagdo no teor de
retardantes de chama, de fato, ha um pequeno decréscimo na intensidade do
sinal, o que indica que a geracdo de calor € menor quanto maior o teor de
retardantes de chama eficientes e que apesar da pequena diferenga no teor
de retardantes, o efeito é quase exclusivamente da argila. Ja para o grafico
(b) essa diferenca é um maior. A adicdo de apenas 2,4% de argila diminuiu
a liberacéo de calor em aproximadamente 200 kW/m?.

Os picos no grafico acima (Tabela 10) fornecem o valor maximo da
taxa de calor libertado durante a combustdo. Em geral, quanto maior o pico
maior ¢ a probabilidade de auto propagacdo da chama na auséncia de fonte
de ignicdo externa. Analisando os valores dos picos (de maior intensidade)
das curvas percebe-se que para alguns compositos a liberacdo de calor
decaiu até 50% do valor de referéncia do HIPS. O valor do pico para a
amostra CO1 somente com 27,2% de latex de PS seco, sem a adi¢do de
argila decaiu de aproximadamente 40% do valor do pico da matriz de HIPS.

A liberacdo de fumaca total significa uma medida da quantidade
total de particulas sélidas gerada pela amostra durante a combustéo.



Nesse sentido, quanto maiores os valores apresentados por esta
medida, maior a quantidade de fumaca gerada devido a combustdo
incompleta da amostra na presenca de estruturas poliméricas.

A Figura 23 e Tabela 11, abaixo apresentam os resultados de
liberagdo de fumaca para 0s nanocompositos produzidos. Percebe-se
imediatamente que, para as amostras que apresentam argila em sua
composicdo os valores referentes a liberacdo de fumaca foram superiores a
referéncia de HIPS.

As amostras NC04 e NCO7, com menor teor de argila, produziram
quantidades de fumaca relativamente maior comparado a amostra NC05. A
morfologia da argila é basicamente de esfoliacdo, nos materiais NC04 e
NCO07, levando-nos a crer que ela dificulta a passagem de calor, e por
consequencia promove uma degradacdo lenta e incompleta do material
polimérico.
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AMOSTRA Liberag&o de Fumaga Total (m?/m?)
HIPS Puro 7521,60
CO1 (6:2) 8229,24
NCO04 (6:2) (2,47%argila) 9460,46
NCO5(6:2) (4,53% argila) 8178,59
NCO07(7,5:2,5) (4,53% argila) 9604,73

Figura 23 e Tabela 11: Dados de Liberacdo de Fumaga Total, para 0s
nanocompasitos



No entanto, para a amostra de maior teor de argila NCO05, a leve
diminuicdo na liberagdo de fumaca indicaria queima levemente mais
eficiente devido ao maior nimero de aglomerados de argila nao
intercalada/esfoliada. A maior quantidade de fumaca indica a baixa
permeacdo de oxigénio pelo material ocasionando a combustdo incompleta.

O aumento dos valores desta medida para 0s nanocompositos, em
relacdo & matriz de HIPS, confirma a eficiéncia do aditivo argiloso como
barreira a permeacao gasosa na amostra.

Os ensaios mecanicos sdo muito importantes na é&rea de
nanocompdsitos poliméricos, pois avaliam, através de procedimentos
padronizados, a resisténcia a tracdo, compressao, cisalnamento, flexdo ou
torcdo de um objeto ja fabricado ou que serd processado industrialmente.
Esses ensaios simulam os esforgos que sofrerdo nas condigdes reais de uso
e nos limites extremos de solicitacéo.

O ensaio de tracdo submete um corpo de prova a um esforco que
tende a alonga-lo até sua ruptura, provocando inevitavelmente uma
deformacéo até o momento em que se rompe.

A Figura 24 mostra 0 comportamento representativo de tensdo
versus deformacdo para 0s nanocompdsitos estudados. Percebem-se
claramente as diferencas entre 0os materiais produzidos. O HIPS apresentou
uma tipica curva com tensdo de tragdo e escoamento bem definidos,
caracterizando uma deformacdo plastica. Na presenca de PS o material
apresentou menor deformacéo, porém suportou forca de tragdo maior.
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Figura 24: Curvas de Tensdo de Tracdo para 0s hanocompositos



Os nanocomp0sitos, por sua vez, apresentaram comportamentos de
materiais mais frageis. As amostras NC04 e NC07 apresentaram limites de
escoamento bastante sutis, seguido de ruptura com deformagdes entre 5 e
10 mm. Nota-se que a estrutura morfoldgica da argila interfere ndo somente
no comportamento de escoamento do material, como também em sua
fragilidade. A amostra NC05, com maior teor de argila, ndo apresenta fase
de escoamento, somente uma tensdo maxima de tracdo e ruptura,
caracterizando um material extremamente fragil.

Tabela 12: Dados de Ensaio de Tracéo para o HIPS e nanocompositos

AMOSTRA  Deformagdo  Deformagéo na Modulo Tensdo
Maxima Ruptura (mm) (MPa) Méxima (MPa)
(mm)

HIPS Puro 31,86 + 5,46 31,73 +5,36 515,50+43,13 20,58+0,31
Co1 4,09+0,24 16,46 + 2,54 779,80+41,07 29,50+1,96
NC04 5,51£1,09 6,68+ 1,63 732,64+30,01 26,66+0,68
NCO05 3,81+ 0,42 3,79+ 0,42 709,90+15,88 24,90+1,17
NCO07 7,66+ 1,58 8,63+ 1,26 721,96+21,96 26,56+0,2

A Tabela 12 fornece os valores para os parametros analisados
através do ensaio de tracéo.

E possivel observar a diferenca entre os materiais pela analise da
deformacéo. O HIPS exigiu menor tragdo para realizar a maior deformagéo
entre as amostras, indicando sua grande plasticidade. Analisando os dados
de tensdo maxima, percebe-se que o COl (com latex de poliestireno)
suportou maior tensdo que o HIPS, porém apresentou valores de
deformacéo bastante inferiores a ele.

Os nanocompdsitos, independentemente do teor de argila, também
suportaram mais a forca aplicada, comparada ao HIPS, porém com valores
muito menores de deformacdo. Em geral este comportamento pode estar
relacionado a incorporacdo de aditivos, que muda a morfologia da matriz de
partida e consequentemente sua resisténcia.

Comparando o NC04 e NCO5 percebe-se a visivel diminuicdo em
todos os parametros analisados. O material com maior teor de argila perdeu
em resisténcia a tracdo e deformacdo. Curiosamente, os valores de



deformacéo para a amostra NC0O7 foram maiores que o respectivo com
menor teor de retardantes de chama, NC04.

Para a amostra NCO5 a forca para romper o material cai
bruscamente, seguida de baixa deformacdo. O aumento da resisténcia a
deformacdo pode estar relacionado a diminuicdo no grau de
homogeneizacdo e incorporagdo dos aditivos no meio.

O ensaio de impacto é um teste mecéanico que avalia a tendéncia de
um material a se comportar de maneira fragil. Este ensaio consiste em
medir a quantidade de energia absorvida por uma amostra quando
submetida a acdo de um esfor¢o de choque, desferido por um peso em
oscilacéo.

Os valores obtidos de resisténcia ao impacto (Figura 25 e Tabela
13) mostraram que, em geral, com o aumento da concentragdo de aditivos
na matriz polimérica, menor a resisténcia ao impacto do material. A adi¢éo
de 27,2% de latex de poliestireno em HIPS ja diminui a resisténcia em
aproximadamente 30 J/m, que pode ser explicado pela menor quantidade de
HIPS na amostra, ja que este possui resisténcia ao impacto maior que 0
poliestireno [76].
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AMOSTRA Resisténcia ao Impacto Izod
(J/m)

HIPS Puro 128,8+0,091

C01 (6:2) 100,6+0,104

NCO04 (6:2) (2,47%argila) 64,8+0,094
NCO05(6:2) (4,53% argila) 37,2+0,08
NCO07(7,5:2,5) (4,53% argila) 48+0,116

Figura 25 e Tabela 13: Dados de Resisténcia ao Impacto para 0s
nanocompasitos

Para 0s nanocompdsitos que apresentaram variagdo no teor de
argila, e tomando-se como referéncia o C01, as amostras NC04 e NC05
tiveram reducdo de aproximadamente 35% e 63%, respectivamente no valor
de resisténcia.

Quando analisamos os teores de retardantes de chama pelas
amostras NC04 e NCO7, verificou-se uma diferenga de 16,8 J/m com o
acréscimo de 20% no teor total de aditivos. Esses dados confirmam o
aumento da fragilidade do material com o aumento de aditivos
principalmente quando na forma de po.

5.5. Incorporacdo de argila via polimerizacao in-situ

A incorporagdo de argila organofilica ao mondémero é um
procedimento que tem a finalidade de promover a intercalagdo/esfoliacdo
da argila previamente a adicdo de iniciador e final da reacdo de conversdo
do polimero. A argila é modificada organicamente para que apresente
alguma afinidade com relacdo ao mondmero, por esse motivo, foi deixada
em agitacdo para permitir que as moléculas de estireno permeassem as
lamelas de argila, aumentando seu espacamento basal. Com a adigdo do
iniciador, iniciou-se a polimerizaco desejando que a argila mantivesse a
sua conformacdo da fase monomérica.



Tabela 14: Resultado do teste de flamabilidade para os nanocompositos
estudados (% em peso). Nanocompdsitos produzidos in-situ através de
polimerizacdo em massa.

Amostra HIPSin (%) DECA (%) AO (%) Argila (%) uL94
NHis1 92 6 2 2,67 N.C.
NHis2 88 9 3 2,55 V-0

A analise de flamabilidade (Tabela 14) para a amostra NHisl
indica que o teor de argila adicionado in-situ ndo melhorou a performance
do nanocomposito frente a chama. Para a amostra NHis2, a classificacdo V-
0 foi atingida, no entanto, conforme j4 mencionado, o HIPS com teor de
DECAJ/AO 9:3 apresenta esta classificagdo, logo, a contribuicdo da argila
quanto a propriedades de barreira de gases fica camuflada.

Nesta etapa, vale a ressalva de um detalhe experimental. Os
nanocompdsitos que foram submetidos & incorporagdo por fusdo na
extrusora mono rosca, apresentaram um aspecto visual muito diferente do
produto de incorporagdo in-situ. A incorporagdo por fusdo origina um
material escuro, de coloragdo cinza fraco a forte, que depende do teor de
argila adicionado. Para a incorporagéo in-situ o produto obtido néo teve sua
coloracdo significativamente alterada, ou seja, variando de branco para
bege, resultado parte da oxidagdo do produto e parte da incorporacdo da
argila.

Esta andlise foi apenas um teste para avaliar principalmente as
diferencas de rota no resultado final de flamabilidade para os
nanocompasitos.

5.6. Incorporacdo de retardantes de chama em matriz de HIPS -
Compdsitos

Esta etapa do trabalho dedica-se ao estudo do desempenho do par
decabromodifenil éter/triéxido de antimdnio e do hidroxido de aluminio nas
formulagbes de HIPS. A Tabela 15, abaixo explicita os resultados
preliminares de ensaio de flamabilidade UL94 para as amostras.



Tabela 15: Resultado do teste de flamabilidade para os compositos
estudados (% em peso). Estudo do desempenho do par DECA/AO e
Hidréxido de Aluminio.

Amostra HIPS (%0) DECA (%) AO (%) HA" (%) UL9%4
HIPS 100 = = = N.C.
Puro
C02 92 6 2 - N.C.
Co03 90 7,5 2,5 - V-2
Co4 88 9 3 V-0
C05 84 12 4 V-0
C06 80 15 5 - V-0
Cco7 72 6 2 20 n.c.
Cco08 68 9 3 20 V-1
C09 62 6 2 30 V-1

"HA — Hidréxido de Aluminio

As amostras C05 e C06, foram realizadas para confirmagdo e
ajustes da literatura. Analisando somente as formulages com o par
DECAJ/AQ, percebe-se que a amostra C03 com um teor minimo de 7,5:2,5
ja permite a obtencdo de um material classificavel. As formulaces C03 e
CO04, por sua vez, constituem resultados promissores, ja que pela literatura a
concentracdo minima para garantir a classificagdo V-0 para este ensaio é de
12:4 [39].

A avaliacdo do potencial do aditivo hidroxido de aluminio foi
verificada variando o teor do par DECA/AO e HA. Tomando como base a
amostra C02, a amostra CO7 indicou que o aditivo ndo auxilia na
diminuicdo da flamabilidade do composito, e a amostra C08 sugere ainda
que ela interfira negativamente. Como o objetivo é a diminuicdo do teor do
par DECA/AO, na amostra C09 aumentou-se o teor de HA, obtendo-se
classificagio V-1.  Conforme a literatura, apesar de diminuir a
flamabilidade, altos teores de HA tende a tornar o material bastante fragil,
limitando sua aplicacdo [39,77]. Neste sentido, nenhuma amostra dessa
série foi levada a caracterizacéo.
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Figura 26: Andlise termogravimétrica para os compdsitos. Comparagéo
com relagdo ao teor de retardantes de chama. (a) Curva de perda de massa e
(b) Derivada da curva de perda de massa versus temperatura.

A andlise termogravimétrica para 0s compositos (Figura 26) indica
gue quanto maior a concentracdo de retardantes de chama adicionado,
menores as temperaturas de perda de massa, comparado a matriz de HIPS.
Os compdsitos iniciam a perda de massa em aproximadamente 350°C
contra aproximadamente 390°C do HIPS.

O comportamento de aceleracdo de degradacdo do polimero, na
presenca de retardantes de chama, pode estar relacionado a capacidade
calorifica dos aditivos que serviriam como superficie de aquecimento no
material.

A andlise de calorimetro de cone para os compdsitos (Figura 27),
também apresentou comportamento de semelhanca entre eles. Ao inicio de
exposicdo ao cone de aquecimento a superficie tornou-se brilhante
apresentando a formacdo de pequenas bolhas. Ap6s a ignigdo a chama se
mostrou instavel e o material manteve-se em ebulicdo até a extincdo da
chama e a formacéo de residuo carbonaceo.
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Figura 27: Analise de calorimetro de cone para os compdsitos. Fotografias
das amostras antes e ap6s a queima.



A amostra C04 concentrou o residuo carbonaceo mais proximo das
bordas da placa de aluminio. Nas amostras C02 e C03 também ocorreu este
efeito, apesar da menor intensidade. Para as trés amostras, no entanto,
verificou-se a formagao de residuo carbonaceo com estrutura tipo “rede” ou
“teia”. Esse comportamento é observado com menor intensidade na amostra
com maior teor de retardantes de chama, C04. Os dados de
tempo de ignicdo (Figura 28 e Tabela 16) mostram que o poliestireno de
alto impacto possui tempo superior para iniciar a queima, em relacdo aos
compdsitos. Entre eles, 0 compdsito C03 foi quem apresentou maior tempo
(76 s) destacando-se.
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Figura 28 e Tabela 16: Dados de Tempo para Ignicdo para os compositos

A taxa de calor liberado para os compdsitos apresentou curvas
diferentes e picos distintos. A Figura 29 e Tabela 17 explicitam o
comportamento das amostras, durante a analise. O compo6sito com menor



teor de retardante de chamas, C02 teve menor liberacdo de calor quando
comparado as amostras C03 e C04.

Em um primeiro momento, as curvas apresentam-se de menor
intensidade, do inicio da queima até aproximadamente 200 segundos de
gueima. Essa queda no pico, em relagdo a curva de HIPS puro relaciona-se
a atividade do par DECA/AO que reagem com as espécies reativas e que
propagam o calor durante a queima.
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Figura 29 e Tabela 17: Curvas e dados dos picos relativos a Taxa de
Liberacdo de Calor para os compdsitos.

Ap0s essa etapa, percebe-se 0 acréscimo subito do pico, indicando
a queima da fase continua polimérica de HIPS. Esta curva caracteristica é
menos acentuada para a amostra C02 justamente pela diminuigéo do teor de
retardantes de chama.

A liberacdo de fumaca total, expressa na Figura 30 e Tabela 18,
mostra um comportamento quase linearizado com relacdo ao aumento do
teor de retardantes de chama, para os compositos.



A queima completa do HIPS garante que todo o polimero seja
transformado em principalmente H,O e CO,. Supde-se que os aditivos que
atuam na fase gasosa, no entanto, ndo permitem que o oxigénio disponivel
promova essa degradacdo completa, mas sim, sirva para promover as
sucessivas reacdes na fase vapor, que acima de tudo abstraem as principais
espécies responsaveis pela queima. Assim, possivelmente a alta quantidade
de fuligem esta relacionada & auséncia ou condicfes de baixas
concentracdes de oxigénio.
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Figura 30 e Tabela 18: Dados de Liberagdo de Fumaga Total, para 0s
compdsitos

Comparativamente aos nanocompdsitos, a amostra NC04 com
2,47% de argila, apresentou liberacdo de fumaga cerca de 10% maior que
seu respectivo sem argila C02. Quanto maior o teor de retardantes de
chama, maior a quantidade de fuligem formada. Este resultado esta de



acordo e condiz com a menor disponibilidade de oxigénio permeando e
reagindo com a matriz polimérica.

Analisando o comportamento dos compositos (Figura 31), frente o
ensaio de tracdo verifica-se que todos apresentaram comportamento de
curva bastante parecida com o da matriz de HIPS, significando que apesar
dos aditivos alterarem o limite de escoamento, o material ndo perdeu suas
caracteristicas plasticas.
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Figura 31: Curvas de Tenséo de tracdo para 0s compdsitos.

Nitidamente nota-se 0 comportamento do compésito C02 com teor
do par DECA/AO 6:2, que apresenta um limite de escoamento maior
guando comparado ao HIPS puro, significando talvez, que haja alguma
interacdo do retardante de chama halogenado com a matriz de poliestireno
de alto impacto. A deformacgdo sofrida pela amostra C02 foi de
aproximadamente 10 mm a mais que a referéncia HIPS. Porém, contudo, o
composito com maior teor de retardantes promoveu aumento na fragilidade
do material.

A Tabela 19 apresenta os valores dos parametros obtidos pelo
ensaio de tracdo para 0s compositos.

Assim como observado nas curvas de tensdo/deformacéo, percebe-
se também a nitida diferenca entre 0 compésito C02 e o HIPS com relagéo a



deformacdo. Os dados de tensdo méxima mostram que essa amostra
superou os demais compdsitos, sugerindo que uma pequena quantidade de
retardante de chamas auxilie nas propriedades de escoamento do material.

Tabela 19: Dados de Ensaio de Tracdo para o HIPS e compdsitos

Deformagéo Deformacdo  Deformaca Médulo Tenséo
Amostra Méxima na Ruptura o Plastica (MPa) Maéxima
(mm) (mm) (%) (MPa)
';Lics, 31,86+546 3173+536 3620467 51554313  20,58+031
(%022) 38456331  3838£325 4438:301 57323:2186  22,35:049
(7%9235) 30,08+504  3001+586 32,63+7,00 486.76:3686  20,58+0,78
((9:934) 943+601  17.06+306 17,4+337 557.94+3196  19,60+127

Entre as amostras C03 e C04 as diferengas mais evidentes estdo nos
valores de deformacdo. Ambos suportaram a mesma tensdo porém o C03
apresentou maior deformagdo comparado com o C04. O alto teor de
retardantes de chama adicionado torna o material mais fragil quando
submetido a testes de resisténcia.

Em geral, os compdsitos apresentaram menor resisténcia a tracao
comparada aos nanocompdsitos, indicando que, em pequenas quantidades,
o0 latex de PS e a argila incorporada na matriz de HIPS contribuem com
melhorias nas propriedades mecénicas. Analisando os dados de forgca na
ruptura para os compositos, podemos confirmar essa hipdtese. Com
excecdo do composito C02 que apresentou grande deformacdo e alta
resisténcia a tracdo, os demais apresentaram valores de tracdo muito
proximos e até menores que da referéncia HIPS. O compdsito C04
apresentou-se como material mais fragil, onde a baixa forca de tracdo
aplicada causou uma deformacéo de ruptura pequena com relacdo as outras
amostras.

Observa-se novamente, que 0s nanocompositos ofereceram
melhores resultados para for¢a na ruptura. Comparando a amostra C03
(DECAJ/AO 7,5:2,5) e NCO7 (DECA/AO 7,5:25 e 2,47% de argila),
observou-se um aumento de 81,78 kgf para 109,7 kgf na ruptura.

O mesmo comportamento ndo pdde ser observado no ensaio de
impacto na Figura 32 e Tabela 20. A analise para 0s compositos apresentou



valores relativamente maiores que para 0Ss nhanocompositos. Uma
comparacao interessante € NC04 (DECA/AO 6:2 e 2,47% argila) e a
amostra C02 (DECA/AO 6:2), de valores 64,8 Jm e 111,72 J/m
respectivamente, indicando a significativa diferenca da adicéo de argila no
aumento da fragilidade do material final.
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Figura 32 e Tabela 20: Dados de Resisténcia ao Impacto para 0s
compdsitos.

Os valores de resisttncia para 0s compdsitos novamente
apresentam um decréscimo com o aumento do teor de retardantes de chama
na amostra, confirmando que a presenga de aditivos na matriz polimérica
torna o material mais susceptivel a choques mecanicos. O mesmo
comportamento foi observado para os nanocompdsitos, porém com maior
intensidade devido a adigéo de argila.



6. Conclusdes

Os compdsitos produzidos permitiram definir as formulac@es limite
e eficientes para o teor de DECA/AQ, permitindo a reducgdo de até 38% no
teor de retardantes adicionado ao poliestireno de alto impacto, para atingir a
classificacdo V-0 pelo ensaio de flamabilidade UL94.

O estudo detalhado das interagdes latexes/argila indicou, apesar de
baixa intercalacdo inicial, uma compatibilidade preferencial pelo latex
anionico.

Os nanocompdsitos obtidos in-situ ndo apresentaram melhores
resultados para mesmo teor de argila comparado com 0s nanocomp6sitos
produzidos a partir de dispersdes latex/argila.

A dispersdo de latex/argila permitiu a diminuicdo do teor de
retardantes de chama polibromados, uma vez que houve um ganho na
propriedade de barreira, provida pela argila.

Nanocompdsitos de poliestireno de alto impacto e argila
montmorilonita podem ser preparados através da dispersdo prévia do
argilomineral em latex de poliestireno, seguido de incorporacdo via
extrusora monorosca, sem realizacdo de troca idnica da argila e sem a
utilizacdo de solventes.

Como sugestdes para trabalhos futuros, podemos citar:
> Verificar a influéncia do latex adicionado ao Poliestireno de Alto
Impacto sobre as propriedades mecanicas e de flamabilidade do

composito;

> Alterar a composicdo do latex de forma a conferir propriedades
diferenciadas ao compdsito;

» Estudar a adicdo de outros compostos retardantes de chama néo
halogenados.
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