20 24
{25 Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
t
a

24 a 28 de Novembro de 2024 | Fortaleza - CE - Brasil
cCijM

DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPO~SITOS DE POLIAMIDA 6 COM
RETARDANTE DE CHAMAS NAO-HALOGENADOS

Silva, M. N.; Simon, D.A.; Bischoff, E.
Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do
Sul — IFRS - Campus Farroupilha
Av. Sao Vicente, 785 | Bairro Cinquentenario | CEP: 95174-274 |
Farroupilha/RS
Autor correspondente: eveline,bischoff@farroupilha.ifrs.edu.br

RESUMO

A alta flamabilidade das poliamidas (PA6) reduzem sua area de
aplicacBes. Nesse sentido, uma das estratégias utilizadas para contornar esta
limitacao é a obtencdo de nanocompdsitos com aditivos retardantes de chama.
Neste trabalho, nanocompdésitos de PA6 contendo argila (OMMT) e retardante
de chama (AC) foram preparados e caracterizados com relagdo as suas
propriedades mecanicas, morfolégicas e flamabilidade. De acordo com os
resultados, apenas o uso da OMMT n&o atuou na reducéo da flamabilidade. J&
0 AC, apesar dos aglomerados presentes em ambas as concentracdes (10 e
20%), obteve-se classificagdo VO, com bom balangco nas propriedades
mecanicas. O uso combinado da OMMT com o AC, além da classificacdo VO
promoveu um aumento no modulo elastico sem perdas significativas na
resisténcia ao impacto. Tais resultados evidenciam que 0s nanocompositos
preparados com OMMT e AC, mesmo em menores concentragdes, atendem aos
requisitos mecanicos com reduzida flamabilidade, permitindo ampliacdo em sua
faixa de aplicacoes.
Palavras-chave: poliamida 6, nanocompdsitos, montmorilonita, retardante de
chama nao-halogenado
INTRODUGCAO

A partir do avanco tecnolégico surgiu a demanda pelo desenvolvimento
de novos materiais e neste contexto destacam-se os polimeros devido a sua
ampla gama de aplicagOes, facilidade de processamento e reciclabilidade. Em
razdo de sua grande variedade, os polimeros podem ser classificados em
commodities, de engenharia, de alto e ultra alto desempenho.

Os commodities sdo polimeros de baixo custo, facil processabilidade,
baixo nivel de exigéncia mecéanica, chegando a 90% da producdo mundial. J& os
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polimeros de alto e ultra alto desempenho apresentam custo elevado em razéo
de suas propriedades superiores, principalmente quando aplicados onde altas
temperaturas de trabalho sdo necessarias (1).

Os polimeros de engenharia séo intermediarios nesta classificacdo, uma
vez que apresentam custo moderado e boas propriedades, tais como resisténcia
mecanica, tenacidade e estabilidade dimensional (1). Dentre os polimeros de
engenharia, as poliamidas sdo as mais utilizadas em razdo de suas boas
propriedades mecanicas e térmicas, resisténcia quimica ao desgaste e boa
processabilidade, além de bom acabamento. Apesar de apresentar tais
caracteristicas, a alta flamabilidade das poliamidas, assim como sua
suscetibilidade as altas temperaturas com consequente reducdo de suas
propriedades mecéanicas e estabilidade dimensional reduzem a sua area de
aplicacoes (1).

Sendo assim, 0 uso de aditivos como a montmorilonita (MMT) torna-se
uma alternativa para contornar estas desvantagens. A argila MMT & uma
nanoparticula inorganica que apresenta estrutura em multicamadas e elevada
razao de aspecto (comprimento/espessura), e vem sendo largamente estudada
nos ultimos anos (2). Contudo, a melhora nas propriedades finais, mesmo com
a adicdo de baixos teores (2 a 5%), esta diretamente relacionada ao seu nivel
de dispersédo na matriz polimérica (3).

De acordo com a literatura, a adigdo da MMT modificada organicamente
(OMMT) promove efeito de retardancia a chama nos polimeros (3). Contudo,
dependendo do polimero e da aplicacéo, torna-se necessario o uso de aditivos
especificos, como os retardantes de chama, os quais séo utilizados para limitar
o risco de incéndio e a sua propagacao, sendo incorporados na matriz polimérica
para aumentar o tempo de ignicdo, melhorar a autoextinguibilidade da chama,
diminuir a taxa de liberacao de calor durante a combustao e evitar a formacéo
de gotas inflamaveis (4).

Os retardantes de chama podem ser classificados como halogenados e
nao-halogenados. Os halogenados mostram-se muito eficientes em sua funcao,
mas por serem téxicos geram riscos ambientais e para a saude humana (5), além
de causarem corrosdo nos equipamentos de processamento. Como

consequéncia, a Unido Europeia vem restringindo o seu uso, tornando
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necessaria a pesquisa por novos retardantes de chama eficientes, como é o caso
dos nao-halogenados (5).

Contudo, para ocorrer aumento na resisténcia a flamabilidade torna-se
necessario a adi¢cao de altos teores de retardantes de chama (220%) o que pode
acabar comprometendo outras propriedades do polimero (6). Sendo assim, o
uso de argilas torna-se necessario para que a aplicacdo final ndo seja
comprometida (3).

O objetivo deste trabalho € avaliar a morfologia e as propriedades
térmicas, mecéanicas e resisténcia a chama da PA6 reforcada com a
montmorilonita modificada organicamente (OMMT) com e sem a adicdo de
aditivos retardantes de chama, a base fosforo, buscando ampliar a gama de

aplicacdes da poliamida.

MATERIAIS E METODOS
Os materiais utilizados na preparacdo das amostras:
e PAG6 (Celanyl B2 W NC 1102/1) fornecida em forma de pellets pela empresa
Celanese.
e Argila Cloisite 20A (C-20A), modificada organicamente, comercializada pela
BYK Additives & Instruments;
e Retardante de chama Exolit® OP 1400 (AC) em p06, com base em compostos
de fésforo (25% em massa) organico nao-halogenado, densidade aparente
de 0,46 g.cm, teor de umidade de 0,5%, temperatura de decomposicdo a
350°C, fornecido pela empresa Clariant Industria Quimica (Brasil).
Preparo dos nanocompdsitos
Inicialmente, a PA6 foi seca em estufa/desumidificador de marca QUIMIS
(modelo XD 24) com circulacdo de ar por 5 horas a 90°C. Apds, 0s
nanocompositos foram processados, utilizando-se uma extrusora dupla rosca
Coperion, modelo M100, utilizando como parametros: velocidade de rotacdo do
parafuso de 250 RPM e torque 69%. O perfil de temperatura utilizado nas zonas
de aquecimento da extrusora para 0s compaositos com retardante de chama foi
de 210 °C (Z1), 220 °C (Z2), 230 °C (Z3), 240 °C (Z4), 240 °C (Z5), 240 °C (z6),
240 °C (Z7). A composicao e as concentracdes das amostras estdo descritas na
Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢cédo e nomenclatura das amostras preparadas
PA6 (%) C-20A AC

PAG 100 - -

PA6/2%C-20A 98 2 -
PA6/2%C-20A/10%AC 88 2 10
PA6/2%C-20A/20%AC 78 2 20
PAG6/10%AC 90 - 10
PA6/20%AC 80 - 20

Apés obtidos 0os nanocompasitos, os corpos de prova foram injetados, de
acordo com a norma ASTM D638, utilizando-se uma injetora (Himaco 150/80)
com perfil de temperatura de 180 - 250°C, sendo utilizados para a realizacdo dos
ensaios mecanicos, de flamabilidade e andlises morfologicas de MEV.

Caracterizacao dos nanocompaésitos

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie de fratura das amostras, obtidas apds o ensaio de impacto
(secdo transversal), rompidas a temperatura ambiente, foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As observacdes foram feitas em um
microscoépio FEI Quanta 200 FEG, ajustado com baixo vacuo e operando a uma
voltagem de 5-30 kV. As amostras foram previamente recobertas com ouro, de
modo a aumentar a condutividade elétrica.

Teste de flamabilidade

Os ensaios de flamabilidade foram realizados de acordo com a norma UL
94-V (Queima Vertical) da Underwriters Laboratories (2014). Os tempos de
duracdo da chama t1 e t2 foram avaliados, assim como a extensédo de queima
das amostras, e se ocorreu gotejamento e queima do algodao posicionado
abaixo do corpo de prova.

Ensaio de Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados conforme a norma ASTM
D256:2002 adaptada, utilizando uma maquina de ensaio de impacto lzod da
marca Zwick com martelo de até 4 Joule.

Ensaio de Tracao
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Para a determinar a resisténcia a tracdo das amostras foi utilizado uma
maquina universal de ensaios (DL 2000, EMIC, Brasil). Este ensaio seguiu a
norma ASTM D638-14. A velocidade de ensaio utilizada foi de 50mm.min-, com
uma célula de carga de 500 kgf.

Para os ensaios de flamabilidade e mecéanicos foram testados no minimo
5 corpos de prova por amostra.

RESULTADOS

Morfologia

A morfologia das amostras de PA6 foi observada por MEV (Fig.1)
juntamente com a aplicacdo da andlise de EDS para avaliar a distribuicdo das
particulas de argila e do aditivo anti-chama. A PA6 pura (Fig.1a) apresentou uma
superficie de fratura relativamente lisa. Para amostra contendo 2% de C-20A
(Fig.1b) é possivel visualizar um aumento na rugosidade da superficie com a
presenca de alguns aglomerados, evidentes pela coloracdo vermelha e laranja,
correspondentes aos atomos de Si e Al, presentes na estrutura quimica da
OMMT.

Na morfologia das amostras contendo 10 e 20% de AC (Fig. 1c e d)
visualiza-se a presenca de aglomerados amarelados por toda a area analisada,
em razao da presenca de fésforo no anti-chama. Como ja era esperado, estes
aglomerados mostraram-se maiores quanto maior for a concentracdo do anti-
chama aplicado.

No entanto, para 0s hanocompdsitos obtidos pela incorporacédo
simultanea da argila com o anti-chama, a morfologia mostrou-se diferente do
esperado, uma vez que, maiores aglomerados foram observados para amostra
contendo 10% do anti-chama quando comparada a amostra com 20% (Fig. 1le e
f).

He e colaboradores (7) ao avaliar o efeito da adi¢cdo do anti-chama sal de
aluminio do acido diisobutilfosfinico (APBA) na matriz de PA6, observaram que
independente de sua concentracdo, o uso concomitante de OMMT promoveu
uma melhoria na disperséo do anti-chama evidenciando que a formacao de uma
rede de argila e uma boa dispersao das particulas de APBA desempenharam um
papel fundamental na melhoria das propriedades mecanicas e no efeito

retardante de chamas.
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Figura 1: Micrografias de MEV/EDS: (a) PA6 (b) PA6/2%C-20A (c) PA6/10% AC
(d) PA6/20% AC (e) PA6/2%C-20A/10%AC (f) PA6/2%C-20A/20% AC

e L Il A81c] o=
SOpum

Propriedades Mecéanicas

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas sob tracado e impacto
das amostras de PA6. Como pode ser observado, a adicdo de 2% de OMMT
promoveu um aumento de 2132 para 2518 MPA, correspondendo a um aumento
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de 18% no modulo elastico, evidenciando que mesmo com uma baixa
distribuicdo da argila, conforme observado nas imagens de MEV, ocorreu o efeito
de reforco. A adicdo do retardante de chama, independe da concentracdo
também promoveu um aumento na rigidez da matriz de PA6, uma vez que houve
aumento no modulo elastico de até 23%.

Tabela 2: Resultados obtidos nos testes de tragéo e impacto

Modulo elastico Impacto Izod

Amostras (Mpa) (/m)

PAG 2132+98 804
PA6/2%C-20A 2518492 6816
PA6/10%AC 2544+92 6145
PA6/20%AC 2952+74 5543
PA6/2%C-20A/10%AC 2626+111 6148
PA6/2%C-20A/20%AC 2832155 51+4

Estes resultados estdo de acordo com a literatura em que aumentos no
modulo elastico foram observados em PA6, modificadas ou ndo com fibras de
vidro, a partir da incorporacéo de retardantes de chama (6). Song e coautores
(8) ao preparar nanocompadsitos de PA6 com 2% de OMMT, em combina¢édo com
hidroxido de magnésio e fésforo vermelho como retardante de chamas, também
observaram aumento na rigidez da matriz, este resultado foi atribuido ao efeito
sinérgico alcancado entre os componentes da mistura.

Aumentos na rigidez de materiais poliméricos normalmente s&o
acompanhados de reduc¢des na resisténcia ao impacto, uma vez que a perda da
mobilidade molecular diminui a habilidade de dissipacdo de energia e
consequentemente, diminui a resisténcia do material a ruptura. Os resultados
obtidos de resisténcia ao impacto mostraram maiores perdas a partir da adicao
do anti-chama.

Contudo, a combinagdo com a OMMT né&o mostrou diferenca significativa
de reducéo na tenacidade, independente da concentracdo do aditivo aplicada,

pois os valores encontrados mostraram-se dentro do erro experimental. De
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acordo com Wu e colaboradores (9) uma alternativa para aumentar a resisténcia
ao impacto e a ductibilidade da PAG6, aditivada com retardantes de chama, seria
a aplicacdo do copolimero em bloco de estireno — etileno/butileno — estireno
(SEBS) modificado com anidrido maleico.

Flamabilidade

Os resultados referentes aos ensaios de flamabilidade podem ser
visualizados na Tabela 3. Como ja era esperado a PA6 pura obteve classificacao
V2, uma vez que houve rapida propagacdo da chama, com gotejamento e
gueima do algod&o. Apenas a adicao de 2% da OMMT nao promoveu alteracao
na resisténcia a chama, recebendo também classificacdo V2. De acordo com
Hao e colaboradores (10) apenas a adicdo de nanoparticulas ndo é capaz de
eliminar a flamabilidade dos polimeros, sendo necessaria a combinacdo com
aditivos retardantes de chama. Somado a isso, a funcdo das nanoparticulas
encontra-se em aumentar a efetividade destes aditivos.

Os resultados observados para as amostras contendo apenas os aditivos
retardantes de chama apresentaram classificacdo V0. O efeito retardador de
chama ocorre por meio da intumescéncia, ou seja, na presenca do aditivo o
polimero expande e se reticula quando exposto a chama, formando uma camada
estavel na superficie que atua como uma barreira. Essa camada protetora
proporciona um efeito de isolamento térmico, reduzindo o acesso ao oxigénio e
evitando o gotejamento do polimero fundido.

A partir da adicdo simultdnea da OMMT e dos aditivos retardantes de
chama todas as amostras, com excecdo daquela contendo 10% de AC1,
apresentaram classificacdo VO, uma vez que ocorreu supressao da chama apos
a retirada do fogo, sem gotejamento e queima do algodao. De acordo com as
micrografias de MEV, na amostra PA6/2%C-20A/10%AC1 observou-se a
presenca de grandes aglomerados, os quais limitaram a capacidade de atuacao
deste retardante de chama.

Lao e coautores (4) também obtiveram classificacdo VO para amostras de
PA11, ao adicionar 20% de anti-chama a base fosforo e uma concentracdo maior
(7,5%) de OMMT. Este resultado foi atribuido a boa disperséo da argila na matriz,

observada por microscopia eletrénica de transmissao.
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Tabela 3: Resultados obtidos nos testes de Flamabilidade

Queima - ~
. Classificagao
Amostra (s) Comportamento & Chama
t1 + t2 UL94-Vv

Incendiou completamente,
PAG6 >50 gotejamento gerando ﬁOS, Desclassificado
gueima do algodéao

Incendiou, gerou gotejamento,

PA6/2%C-20A >250 . ~ Desclassificado
gueima do algodao
Auto extinguivel ap6s um
PA6/2%C-20A/10%AC1 >250 tempo, carbonizou, mas nao V1

gotejou

Auto extinguivel, pouca
PA6/2%C-20A/20%AC1 <10 fumaca, baixa chama, sem VO
gotejamento

Auto extinguivel, pouca
fumaga, baixa chama, sem

PA6/10%AC1 <10 ) ) . VO
gotejamento, incandescéncia
durante a chama.
Auto extinguivel, pouca
PA6/20%AC1 <10 fumaca, baixa chama, sem VO
gotejamento, incandescéncia
durante a chama.
CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados neste trabalho observou-se a
viabilidade de modificacdo na flamabilidade e propriedades finais da PA6 pelo
uso de OMMT e aditivo anti-chama a base fésforo.

Apenas a adicao de 2% de OMMT néo foi capaz de promover a
classificacdo VO para a PA6. Contudo, promoveu aumento no modulo elastico
sem ocasionar perdas significativas na resisténcia ao impacto. A adicao do anti-
chama reduziu a flamabilidade da PA6 e promoveu aumento na rigidez, em
ambas as concentracbes empregadas, sem necessidade do uso da OMMT. A
atuacdo da nanoparticula mostrou-se evidente na manutencdo da tenacidade,

compensando as reducdes ocasionadas pelo anti-chama. Tais resultados
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potencializam o uso da PA6 em aplicacbes que exijam contato com fogo como
na obtencao de utensilios domeésticos.
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DEVELOPMENT OF POLYAMIDE 6 NANOCOMPOSITES WITH NON-
HALOGENATED FLAME RETARDANTS
ABSTRACT

The high flammability of polyamides (PA6) limits their range of
applications. In this regard, one of the strategies used to overcome this limitation
is the development of nanocomposites with flame retardant additives. In this
study, PA6 nanocomposites containing clay (OMMT) and flame retardant (AC)
were prepared and characterized in terms of their mechanical properties,
morphology, and flammability. According to the results, the use of OMMT alone
did not reduce flammability. However, AC, despite the presence of agglomerates
at both concentrations (10% and 20%), achieved a VO classification, with a good
balance in mechanical properties. The combined use of OMMT with AC not only
resulted in a VO classification but also increased the elastic modulus without
significant losses in impact resistance. These results demonstrate that the
nanocomposites prepared with OMMT and AC, even at lower concentrations,
meet the mechanical requirements with reduced flammability, allowing for an
expanded range of applications.

Keywords: polyamide 6, nanocomposites, montmorillonite, non-halogenated
flame retardant
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