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Inflamabilidade de Nanocompadsitos de
Polipropileno/Argila Organofilica
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Laura Hecker de Carvalho
Universidade Federal de Campina Grande

Eduardo Luis Canedo
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Resumo: A inflamabilidade de nanocompésitos com trés tipos de polipropileno (homo e copolimeros) contendo 5%
de argila montmorilonita organofilica (Cloisite 20A), 5 e 15% de polipropileno enxertado com anidrido maleico como
agente compatibilizante e 0, 0,5 e 1% de cis-13-docosenamida (Erucamida) como agente co-intercalante foi estudada
através do teste de queima horizontal UL94HB. Concentrados foram preparados em misturador interno e diluidos
com a matriz de polipropileno em extrusora de dupla rosca corrotacional com diferentes configuragdes de rosca e
velocidades rotacdo de 240 e 480 rpm. Os resultados indicaram aumento da velocidade de queima dos compdsitos
quando comparados as das matrizes e que a velocidade de queima néo foi afetada pelas condi¢des de processamento.
Em todos os casos, foi observado durante o ensaio uma reducdo da emissdo de fumaga, auséncia de gotejamento de
material e a formagdo de uma camada carbondcea, levando a preservagdo da estrutura interna da amostra.

Palavras-chave: Polipropileno, compdsitos, processamento, inflamabilidade.

Flammability of Polypropylene/Organoclay Nanocomposites

Abstract: The flammabilities of nanocomposites made with three polypropylene grades (homo and copolymers) with
5 wt % of organoclay (Cloisite 20A), 5 or 15 wt % of maleated polypropylene as compatibilizer, and 0, 0.5 or 1 wt %
of cis-13-docosenamide (Erucamide) as co-intercalant, were studied using the horizontal burning test UL94HB.
Masterbatches prepared in an internal mixer were diluted in the polypropylene matrix using a corotating twin-screw
extruder, with different screw configurations and operating at 240 or 480 rpm. Results indicate that the high burning
rate of the composites was not affected by the processing conditions. For all formulations was observed a significant
reduction in smoke release, lack of dripping and the formation of a char surface layer, that protected the core of the

samples.

Keywords: Polypropylene, nanocomposites, processing, flammability.

Introdugao

Os polimeros tém muitas aplica¢cdes na constru¢ao
civil e nas inddstrias de transporte terrestre e aéreo
onde o comportamento de materiais expostos ao fogo
€ crucial, tanto para a seguranga pessoal, quanto para
as propriedades dos materiais''. Como a maioria dos
produtos orgdnicos, os polimeros sdo inflamédveis e
durante o aquecimento hd a liberacdo de pequenas
moléculas que atuam como combustiveis em presenca
do fogo™?. Em algumas aplicagdes, evitar a combustdo ¢
fundamental, o que tem incentivado o desenvolvimento
de formulacOes capazes de retardar a combustdo e
a velocidade de propagacdo da chama (reduzindo
a probabilidade de combustdo durante a fase de
iniciagdo do fogo) e/ou reduzir a emissdo de fumaga.
Pelas crescentes exigéncias das normas de seguranga,
em algumas aplicagdes, a inflamabilidade € uma das
barreiras de utilizac@o de alguns polimeros'. Resisténcia
ao fogo, retardamento de chama ou caracteristicas
autoextinguiveis podem ser definidas como uma baixa

velocidade de queima quando em contato com a fonte
de calor e a rdpida supressio da chama quando esta
fonte € removida. Na literatura sdo encontrados relatos
sobre o efeito positivo do uso de argilas organofilicas
na resisténcia ao fogo de sistemas hibridos polimero/
argila®®.  Os nanocompdsitos  possuem  maior
estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando
comparados aos polimeros puros e podem apresentar
também cardter autoextinguivel. A maior estabilidade
térmica estd relacionada com a diminuicdo da difusao das
moléculas de oxigénio para o interior do nanocompdsito
devido a propriedade de barreira da argila”. Assim,
sem o oxigénio, 0 nanocompdsito € mais resistente a
degradagdo oxidatival®. A inflamabilidade ¢ melhorada
devido as nanoparticulas de argila organofilica formarem
uma camada termicamente isolante que protege a matriz
polimérica e ainda pelo efeito de barreira aos produtos
volateis gerados durante a combustdo do nanocompésito,
impedindo que estes produtos escapem e alimentem a
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chama, pois estes voldteis servem de combustiveis que
mantém a chama durante a combustdo'®”. Em 1976, no
Japdo, Unitika Ltda relatou pela primeira vez o potencial
das propriedades retardantes de chama de silicatos em
camadas em nanocompdsitos de poliamida 6, porém nio
foram apresentados os detalhes desse estudo. Apenas em
1997, Gilman et al. investigaram e reportaram em detalhes
as propriedades retardantes de chama de nanocompdsitos
PAG/silicatos em camadas. Barbosal'” estudou as
propriedades retardantes de chama em nanocompdsitos
de PE/argilas organofilicas e observou atraso de 17%
na velocidade de queima em relacdo ao PE puro. De
acordo com aquele estudo, a ocorréncia de uma estrutura
multicamada de silicato-residuo carbondceo melhora
a acdo isolante e, consequentemente, diminui o escape
dos produtos volateis gerados durante a decomposicao.
Benson e Nangia!'! propuseram explicar a oxidaco
das cadeias poliméricas e consideraram a existéncia de
dois mecanismos. O primeiro, a baixas temperaturas,
envolve a oxidag@o nas cadeias através da geracdo dos
radicais livres reacdo com o oxigénio do ar e formagdo
de hidroperdxidos e de espécies oxigenadas que reagem
entre si e com as cadeias poliméricas, gerando produtos
de baixa massa molar. O segundo, a altas temperaturas,
envolve a perda de hidrogénio. Em condi¢des normais
de combustdo, o primeiro processo prevalece e
subsequentemente ocorre a degradacdo oxidativa e a
formacao de produtos voléteis. Por outro lado, o segundo
mecanismo prevalece para nanocompdsitos, quando
ocorre a aromatizagio de moléculas organicas e a redugio
da taxa de oxidagdo, indicado pela formagdo da camada
carbondcea. Nos microcompdsitos, a volatilizacio ocorre
por conta do fraco contato entre a argila e o polimero,
ocorrendo com isso um colapso na estrutura. Este
presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito das
condicdes de processamento e da utilizagdo de agentes
co-intercalantes no desempenho sob de compdsitos
sujeitos a queima horizontal.

Experimental
Materiais

Foram utilizados trés tipos de polipropileno fornecidos
pela Braskem: homopolimero PPH301, copolimero
estatistico (randomico) RP347 e copolimero heterofasico
(de impacto) CP284R, com indices de fluidez de 10, 10 e
14 dg/min, respectivamente, medidos a 230 °C com um
peso de 2,16 kg de acordo com a norma ASTM D1238.

Foi utilizada como carga a montmorilonita
organicamente modificada, Cloisite 20A, fornecida pela
Southern Clay Products.

Como agente compatibilizante foi utilizado o
polipropileno funcionalizado (enxertado com anidrido
maleico) fornecido pela Chemtura, sob o nome comercial
de Polybond 3200, com 1,0% de anidrido maleico
(nominal) e indice de fluidez de 115 dg/min (ASTM
D1238, 190 °C/2,16 kg). A cis-13-docosenamida
(erucamida), de nome comercial Armoslip E Powder,
fornecida pela AkzoNobel, foi utilizada como agente
co-intercalante. A erucamida € amplamente utilizada
na inddstria de processamento de polimeros como
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lubrificante; no presente estudo foi utilizada como co-
intercalante, de acordo com estudos realizados por
Ratnayake et al."” e Alves et al.!"l.

Meétodos

Preparagdo dos compositos

Concentrados contendo PP-g-MA (Polybond 3200),
argila organofilica (Cloisite 20A) e erucamida foram
preparados em misturador interno Haake Rheomix 3000
operado em velocidade de 60 rpm por 7 minutos, a
190 °C com rotores de alta intensidade (tipo “roller”). Os
compésitos foram obtidos por dilui¢do dos concentrados
nas matrizes de polipropileno (homo e copolimeros) em
extrusora de dupla rosca corrotacional modular, marca
NZ Philpolymer, modelo SJ-20, com diametro de 22 mm,
L/D = 38, com duas diferentes configuracdes de rosca:

¢ RI: com duas se¢des de mistura intensiva formadas
por blocos de malaxagem;

* R2: com uma se¢do de mistura intensiva formada
por blocos de malaxagem e uma se¢do de mistura
extensiva formada por elementos de tipo ZME.

Em seguida os compdsitos foram moldados por
injecdo sob a forma de corpos de prova para ensaios
inflamabilidade, segundo as dimensdes da norma
UL-94HB!". A temperatura de injegdo foi de 200 °C,
em todas as zonas, com tempo de resfriamento de 25 s e
temperatura do molde de 20 °C.

Na Tabela 1 consta a composicéo dos concentrados e
dos compdésitos resultantes. Na Tabela 2 estd apresentado
o significado dos cddigos utilizados para os compositos.

Tabela 1. Composi¢io de concentrados e compdsitos (% em
massa).

Cadigo Concentrado (%) Compésito (%)

M A E P M A E
K1 50,0 50,0 0 90,0 5,0 5,0 0
K2 750 25,0 0 80,0 150 50 0
K3 476 476 48 89,5 50 5,0 0,5
K4 714 238 48 790 150 50 1,0
K: concentrado — P: matriz de polipropileno (homo ou

copolimero) — M: compatibilizante Polybond 3200 — A: argila
organofilica Cloisite 20A — E: erucamida.

Tabela 2. Formulacao dos compdsitos.

Sistema Polimero  Argila Modificadores
PP-g-MA Erucamida

HP/0O5M/5A PPH 301 5% 5% 0
HP/15M/5A PPH 301 5% 15% 0
HP/0O5M/5A/%E  PPH 301 5% 5% 0,5%
HP/15M/5A/1IE PPH 301 5% 15% 1,0%
RP/05SM/5A RP 347 5% 5% 0
RP/15M/5A RP 347 5% 15% 0
RP/OSM/SA/YAE  RP 347 5% 5% 0,5%
RP/15M/5A/1E RP 347 5% 15% 1,0%
CP/OSM/5A CP 284R 5% 5% 0
CP/15M/5A CP 284R 5% 15% 0
CP/OSM/5SA/2E - CP 284R 5% 5% 0,5%
CP/I5SM/5A/1IE  CP 284R 5% 15% 1,0%
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Teste de inflamabilidade horizontal

Os testes de queima na posicdo horizontal visam
determinar a taxa de queima (mm/min) dos materiais,
de acordo com a norma UL-94HB!". O célculo da
velocidade de queima € realizado através da seguinte
equagao:

- 60L
t

ey
onde V é a taxa de queima em mm/min, L € o
comprimento danificado no corpo de prova (75 mm)
e t € o tempo necessdrio para que 75 mm do corpo de
prova seja danificado. Para a realizac@o dos ensaios foram
utilizados corpos de prova injetados com dimensdes de
125 + 5 mm X 12,75 mm X 3,0 mm.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As superficies de fratura dos compdsitos apds a
queima foram observadas em microscépio eletronico de
varredura (MEV). As amostras foram recobertas por uma
fina camada de ouro, utilizando voltagem de aceleragio
do feixe de elétron de 15 kV, em equipamento Shimadzu
modelo SSX-550.

Resultados e Discussao

A estrutura dos hibridos investigados foi estudada
por difragdo de raios x e microscopia eletronica de
transmissdo por Alves!' em sua tese de doutorado. Os
resultados desse estudo revelaram a presenca de estruturas
intercaladas, com um significativo grau de esfoliacao,
qualificando os hibridos obtidos como nanocompdsitos.

Nas Figuras de 1 a 3 pode ser observado o
comportamento sob queima das matrizes poliméricas e dos
compdsitos contendo argila organofilica e compatibilizante
processados sob configuragdo de rosca R1.

Na Tabela 3 estdo as velocidades de queima medidas
de acordo com a norma para tos os casos estudados. Na
Figura 4 constam os resultados em forma grafica.

Observou-se que, para todas as matrizes de
polipropileno puro, em todas as condicdes de
processamento, ocorreu um gotejamento continuo, com
formagdo de fios de material, maior emissdo de fumaga
e liberacdo de fuligem e velocidade média de queima de
26,0 mm/min. Para os compésitos PP/ PP-g-MA/C20A,
independente do teor de compatibilizante, velocidade de
processamento ou tipo de matriz polimérica houve um
aumento considerdvel da taxa de queima de até 100%, com
valores, em média, de 50 mm/min, o que ndo permitiu a
estes compositos obterem classificagdo segundo a norma
UL-94 HB!", onde a velocidade méxima de queima ¢
40 mm/min.

Entretanto, durante a realizagdo do ensaio, foi
possivel constatar um comportamento diferenciado para
todos os sistemas hibridos investigados: nenhuma das
amostras de nanocompdsito apresentou gotejamento,
mantendo-se parcialmente inteira e com a estrutura
retorcida, mas com uma camada de cor preta formada
ao longo da faixa da amostra em contato com a chama.
A auséncia de gotejamento pode ser atribuida a
formagdo de uma camada protetora rica em argilal’”. Os
compositos contendo o agente erucamida apresentaram
comportamento semelhante aos demais apenas na
presenca de PP-g-MA, ndo apresentando gotejamento
durante o teste e com as amostras retorcendo-se durante o
avanco da frente de queima. A velocidade de queima foi
mantida em valores superiores ao da matriz polimérica
e semelhantes aos dos demais compdsitos. Na literatura
ndo foram encontrados trabalhos avaliando o efeito da
erucamida no comportamento de queima de compdsitos
poliméricos.

Testes de queima também foram realizados com
amostras dos concentrados, como ilustrado na Figura 5.

(@

(b)

(©)

Figura 1. Teste de inflamabilidade horizontal: (a) matriz de polipropileno homopolimero (PPH 301); (b) matriz de copolimero
estatistico (RP 347) e (c) matriz de copolimero heterofasico (CP 284R).
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(@

(b)

(©)

Figura 2. Teste de inflamabilidade horizontal dos nanocompdsitos a base de homopolimero processados sob velocidade de rosca de

240rpm: (a) HP/O5M/5A; (b) RP/OSM/5A e (c) CP/O5SM/5A.

(a)

(b)

(©)

Figura 3. Teste de inflamabilidade horizontal da amostra do sistema HP/OSM/5A processado sob velocidade de rosca de 240 rpm nas
etapas intermedidria (a); (b) final e (c) ap6s a interrupcdo do teste de inflamabilidade horizontal.

A velocidade de queima observada foi baixa, o que era
esperado uma vez que o concentrado nao contém matrizes
de polipropileno homo ou copolimeros. Com o aumento
do teor de compatibilizante as amostras apresentaram uma
maior velocidade de queima e niveis mais pronunciados
de estrutura retorcida. Assim como nos compdsitos, as
amostras dos concentrados apds a queima apresentaram,
na superficie, uma camada carbondcea, impedindo o
gotejamento de material e redug¢do da emissio de fumaca.

Zanetti et al.l' avaliaram compdsitos PP/argila com
e sem retardantes de chama como o decabromodifenila.
Os autores observaram os sistemas através do teste do
calorimetro de cone e da norma UL-94 HB!"*.. Os sistemas
contendo retardantes de chama mostraram-se eficientes
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em ambos os testes, enquanto o sistema sem retardantes
falharam no teste UL-94 HB!". Estudos realizados por
Morgan & Gilman!"”), em sistemas PP/PP-g-MA/argila,
indicaram redu¢do do tempo de igni¢@o e o processo de
degradacio térmica. Essas reducgdes foram atribuidas a
formagdo da camada protetora rica em argila. Barbosa!'®!
avaliou sistemas PE/argila sob diferentes condi¢des de
processamento e observou o aumento da velocidade de
queima dos sistemas em comparagdo a matriz de PE
provavelmente devido a um efeito catalitico da argila,
sem interferéncia do perfil de rosca ou velocidade de
processamento. Rodrigues!'” avaliando sistemas de PP,
também pelo teste de inflamabilidade horizontal, com
diferentes percentuais de argila e distintas condi¢des de

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 307-313, 2014
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Tabela 3. Velocidade de queima das matrizes, concentrados e
compdasitos.

Compésitos Rosca N Velocidade de queima
(rpm) (mm/min)
Sistemas sem erucamida
PPH 301 - - 244+ 1,0
HP/05M/5A R1 240 49,8 +0,6
HP/15M/5A R1 240 51,2+2,1
HP/05M/5A R1 480 47,1+ 1,5
HP/15M/5A R1 480 49,1 0,3
RP 347 - - 30,3+ 1,6
RP/05M/5A R1 240 474 +0,5
RP/15M/5A R1 240 49,4 £37
RP/05M/5A R1 480 49,1 +3.8
RP/15M/5A R1 480 53,6 2,6
CP 284R - - 256+ 1,2
CP/0OSM/5A R1 240 50,6 0,6
CP/15M/5A R1 240 47,0+0,3
CP/0OSM/5A R1 480 474+49
CP/15M/5A R1 480 48,3 +3,1
Sistemas com erucamida
HP/O5M/5A/VAE R1 240 453+1,0
HP/15M/5A/1E R1 240 545+24
RP/OSM/5A/Y2E R1 240 50,0 3,2
RP/15SM/5A/1E R1 240 589 %52
CP/0SM/5A/2E R1 240 46,6 + 1,8
CP/15M/5A/1E R1 240 52,6 £3,2
HP/05M/5A/VAE R2 240 50,0 2,0
RP/OSM/5A/Y2E R2 240 50,4 +4.5
CP/0SM/5A/Y2E R2 240 49,1 £3,6
Concentrados
K3 Mixer 60 15,5+0,1
K4 Mixer 60 22,7+ 14

processamento, ndo observou variagdes no processo de
queima quando alterados perfis e velocidade de rosca, ou
o teor de argila. O autor atribuiu o resultado aos baixos
teores de argila (1 e 3 %).

Na Figura 6 € mostrada a formacdo de uma camada
carbondcea desenvolvida ao redor da amostra a base da
matriz de copolimero CP 284R, contendo argila e 5%
de agente compatibilizante apds a finalizacdo do teste.
Resultados similares foram obtidos para todos os sistemas
hibridos investigados no presente estudo, independente
do teor de compatibilizante e co-intercalante.

Por microscopia eletronica de varredura foi possivel
confirmar a preservac¢do da regido interna do corpo de
prova, corroborando com os resultados da literatura,
atestando a formagao de uma camada carbondcea externa,
como observado por Qin et al.? para sistemas com PP/PP-
g-MA/Argila organofilica. Em outro trabalho, Qin et al.
2 pbservaram que mesmo em sistemas onde a argila ndo
estava bem dispersa, como no caso de microcompgsitos,
ainda foi possivel observar redugdo na taxa de liberacio
de calor e maior estabilidade térmica.

Na literatura, as propriedades antichama de
nanocompésitos tém sido descritas através do seguinte

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 307-313, 2014
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Figura4. Teste de inflamabilidade horizontal dos nanocompdsitos

preparados sob diferentes condi¢cdes de processamento e dos
concentrados obtidos em misturador interno.

mecanismo: a formagdo de uma camada carbonicea
rica em argila durante a queima®!. O acimulo de
argila na superficie de material pode ser atribuida ou a
decomposicdo da matriz por pirdlise e/ou ao transporte
das particulas de argila por bolhas formadas durante a
degradacio da matriz associado ao fluxo de massa fundida
do interior para a superficie. A a¢do da argila € descrita
como antagOnica ao formar uma barreira e acelerar a
ignicdo da matriz em combustdo?*?¥. Os mecanismos
de atuagdo da argila como agente de bloqueio para
propagacdo de chama em nanocompdsitos ainda ndo
foram completamente esclarecidos.
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(2) (b)

(©)

Figura 5. Teste de inflamabilidade dos concentrados K3 (a)
e K4 (b) e amostra do concentrado K3 resultante do teste de
queima (c).

Conclusoes

Os nanocompdsitos investigados apresentaram
velocidade de queima superior a das matrizes poliméricas,
independente do tipo da mesma. As condigdes de
processamento ndo interferiram no comportamento
sob queima. Os concentrados tiveram comportamento
semelhante ao dos compdsitos, com redugdo da emissao
de fumaca e auséncia de gotejamento de material. A acdo
da argila organofilica € considerada antagbnica pois, em
que pese a velocidade de queima dos compdsitos ter sido
maior do que a das matrizes, em todos os casos houve
formacdo de uma camada carbondcea na superficie das
amostras de compdsito, 0 que preservou seu interior,
enquanto as matrizes puras queimaram completamente e
foram destruidas.
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