AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES RETARDANTES DE CHAMA DE COMPÓSITOS PS-HDL
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RESUMO

O objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades retardantes de chama de compósitos esfoliados de poliestireno (PS) e hidróxido duplo lamelar (HDL) composto por Mg-Al via solubilização/aditivação/condensação do polímero. O HDL Mg-Al foi sintetizado pelo método de co-precipitação. Os compósitos obtidos foram caracterizados através de ensaios de difração de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrônica de transmissão (MET) e ensaio de perda de massa. Os resultados obtidos através das análises de DRX mostraram os compósitos produzidos apresentaram morfologia esfoliada. Através dos ensaios de FTIR, foi possível verificar que os compósitos sintetizados apresentam combinações do HDL e poliestireno, fato que comprova a existência destes dois materiais nos compósitos sintetizados.
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INTRODUÇÃO 
Atualmente existe uma gama imensa de polímeros derivados de diferentes compostos químicos com propriedades e aplicações nos mais diversos campos da engenharia(1). Dentre os incontáveis polímeros existentes, destaca-se o poliestireno (PS), utilizado neste trabalho por sua grande variedade de aplicação, propriedades e características. 
Com a finalidade de modificar as propriedades de um polímero é possível à incorporação de aditivos específicos ou a produção de materiais compósitos com elementos especiais. Estes materiais podem ser formados pela combinação de matrizes poliméricas com percentuais definidos de aditivos ou de elementos de compósito(1). 
Uma das propriedades que se busca melhorar nos materiais poliméricos com aditivos é o seu comportamento quando expostos em condições de combustão(2). A incorporação de cargas inorgânicas nos polímeros tem proporciona melhorias significativas nas propriedades de retardância à chama(2). Alguns tipos de aditivos inibidores da combustão atuam por meio da formação de uma camada de proteção, inibindo o contato de gás oxigênio na superfície do polímero e retardando as reações de combustão(2).
Os retardadores de chama mais eficazes são o de compostos bromados. No entanto, devido ao impacto ambiental negativo do seu processamento e sua combustão os compostos bromados estão sendo substituídos por alguns retardadores de chama isentos de halogêneos, particularmente retardadores de chama de hidróxido metálicos, como o hidróxido de magnésio, trihidrato de alumínio, hidrotalcita e outros(3).
Estudos mostram que a dispersão de compostos lamelares dentre eles os hidróxidos duplos lamelares (HDL’s) apesar de potencialmente interessantes têm sido pouco explorados, mas já apontam para uma boa alternativa de substituições dos aditivos bromados(4,5). 
Os HDL’s, também conhecidos como argilas aniônicas, consistem em camadas contendo os hidróxidos de diferentes tipos de cations de metal e que possuam uma carga positiva que é equilibrada pela intercalação de ânions hidratados(6). Os HDL’s são representados pela fórmula geral [M2+1-xM3+x(OH)2]x+Am-x/m•nH2O, onde: M2+ representa um cátion metálico divalente, M3+ represente um cátion metálico trivalente e Am- representa um ânion intercalado com carga m3(7).
Quando submetidos ao aquecimento, os HDL’s sofrem decomposição que ocorre em três etapas: i) liberação da água de hidratação (~200ºC), ii) decomposição das hidroxilas (200ºC a 450ºC) e calcinação e formação de óxidos duplos (450ºC a 600ºC)(8).
A Figura1 mostra uma representação esquemática da estrutura dos HDL’s. Para que o sistema, ou lamelas, fique eletricamente neutro faz-se necessária a presença de íons entre estas lamelas (interlamelares). Estes ânions juntamente com as moléculas de água promovem o empilhamento das camadas do hidróxido duplo lamelar com um sistema interlamelar pouco organizado. Um grande número de ânions, tanto orgânicos como inorgânicos, podem ocupar este domínio(1).
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Figura 1: Estrutura esquemática dos HDL’s(8).

Os HDL’s apresentam propriedade como baixo peso, flexibilidade e moldabilidade, estabilidade ao calor e resistência química(9).

É relatado que o HDL contribui para o retardamento de chama de matriz polimérica, produzindo um resíduo de óxido refractário na superfície do material e liberando um vapor aquoso e dióxido de carbono durante a sua decomposição. A natureza destes processos endotérmicos e da diluição de gases combustíveis de pirólise aumentam o tempo de ignição e reduz a liberação de calor durante a combustão(10).
Dentre os incontáveis polímeros existentes, destaca-se o poliestireno (PS), utilizado neste trabalho por sua grande gama de aplicação, propriedades e características. O PS é um homopolímero resultante da polimerização do monômero de estireno. Pertence ao grupo das resinas termoplásticas. Este se apresenta a temperatura ambiente duro e quebradiça com transparência cristalina, semelhante ao vidro(1).

Neste contexto, o presente trabalho apresenta estudos de obtenção de um HDL contendo hidróxido de magnésio e hidróxido de alumínio e de um compósito polimérico híbrido os/HDL, bem como análises do desempenho do PS/HDL na capacidade de retardância de chama.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os materiais utilizados para síntese dos HDL’s foram nitrato de magnésio [Mg(NO3)2.6H2O] (Vetec, 98% de pureza), nitrato de alumínio [Al(NO3)3.9H2O] (Vetec, 98% de pureza), hidróxido de sódio (NaOH) (Vetec, 99,6% de pureza) e carbonato de sódio (Na2CO3) (Labsynth, 99,5% de pureza). Todos os reagentes foram utilizados da forma como foram adquiridos.
Para a síntese dos compósitos de HDL’s seguiu-se o método de co-precipitação. Adicionou-se, em um béquer, soluções aquosas de Mg(NO3)2.6H2O (0,56 mol/L) e Al(NO3)3.9H2O (0,28 mol/L), agitadas durante 10 min. Em outro béquer, misturou-se soluções de NaOH (0,50 mol/L) e o Na2CO3 (0,47 mol/L). Sobre essa solução, gotejou-se lentamente, sob agitação, a solução de nitratos anteriormente preparada.

A suspensão formada foi lavada com água deionizada repetidamente até remoção dos reagentes em excesso. A solução foi seca em estufa, com temperatura controlada de 80ºC. O produto seco foi macerado em moinho tipo periquito (Servitech, CT-242) até atingir granulometria inferior a 0,074 mm.
Para aditivação do polímero, procedeu-se a solubilização do PS (Videolar) em clorofórmio (Fmaia, 99,8% de pureza), na proporção de 1:10, com auxílio de um agitador mecânico. A inserção do HDL na matriz polimérica foi efetuada por mistura simples dos constituintes, na proporção de 1:4, até se obter a homogeneidade do material. O compósito foi obtido pela evaporação do solvente, a temperatura ambiente.
Para caracterização dos HDL’s, utilizou-se difratometria de raio-X (Shimadzu, XRD-6000), na faixa varrida de (2θ) 10 a 80º. Além disso, realizou-se ensaio de perda de massa total, forno tipo vertical (Jung 815). Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 5ºC/min até 750ºC.
Os corpos de prova para o ensaio de flamabilidade foram preparados em injetora (HIMACO, LHS 150-80), nas dimensões de 125 mm x 13 mm x 1,0 mm. Para confirmar a aditivação do PS, realizou-se ensaio de FTIR (Shimadzu, IR Prestige-21), com leitura na região de 4.000 a 500 cm-1, na qual se comparou as bandas do HDL, do PS e do compósito PS-HDL.
O teste de queima vertical Underwriters Laboratory Tests – 94 (UL-94) foram realizados utilizando uma câmara de chama vertical conforme norma ASTM D 3801.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A análise de DRX foi realizada no HDL sintetizado, seco e macerado. Na Fig. 2 é possível observar a cristalinidade do HDL produzido, que estão de acordo com o padrão JCPDS para o composto de fórmula Mg4Al2(OH)14.3H2O como mostra a Fig. 3. Os picos que não fecham com o padrão refere-se a vestígios do subproduto da reação, o NaNO3.
[image: image2.png]- Fidbdo da Magnisio
|aumin.

[Card: 501684
2 st de
[ieatine, Card: 361478




Figura 2 – DRX do material sintetizado.
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Figura 3 – Padrão JCPDS 35-0964 versus DRX HDL sintetizado.
As medidas de perda de massa total do composto HDL foram realizadas em um forno vertical. Tal ensaio permitiu avaliar a capacidade de liberação de água ou derivados do HDL. Com a taxa de aquecimento em 5,0 ºC/min até 750 ºC, os resultados demonstram a perda média de massa é de 36,5±1,0%. Considerando uma aditivação, em massa, em um polímero de 1:4, a perda de massa durante a combustão referente à liberação de água e derivados será de 7%, aproximadamente.

Além disso, foi realizado ensaio de microscopia eletrônica de transmissão (MET), onde é possível observar a morfologia do HDL, através de imagens da Figura 4 o qual se tem a resolução para 10μm, 1μm e 100nm, respectivamente. 
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Figura 4 – MET da visualização da análise o compósito sintetizado com poliestireno e HDL.
A primeira e a segunda imagem mostram a estrutura esfoliada do HDL, formada a partir da sobreposição de camadas de nanoestruturas, conforme terceira imagem, onde se percebe que os grãos possuem tamanho médio inferior a 100nm.

A Figura 5 mostra espectros de FTIR para o PS-HDL, PS e HDL. No espectro do HDL foram verificados valores em números de ondas próximos de 3500 e 1650 cm-1, que correspondem às bandas de deformação axial e angular das moléculas de água respectivamente. Isso caracteriza a presença de íons OH- e moléculas de água referente à hidratação do composto, presente em seus espaços interlamelares. Na região de 820 e 450 cm-1 são observadas bandas de vibrações referentes a ligações Me–O ou O–Me–O, onde Me representa os metais magnésio de alumínio, caracterizando as ligações entre o cátion e oxigênio.

No espectro do poliestireno puro são observadas bandas de absorção na região de 3440. Sabe-se que este pico representa a presença do grupo funcional OH-. Isso se deve ao solvente utilizado, KBr, por ser bastante higroscópico. As bandas de 3062, 2847 e 2854 cm-1 são característicos da deformação axial do grupo C–H. As bandas de 1598 e 1491 cm-1 referem-se a deformação axial do grupo C=C. Outras bandas encontradas no espectro do poliestireno puro são na região de 750 e 690 cm-1 caracterizam deformação angular do grupo C-H no anel aromático, bem como a banda na região de 540 cm-1 refere-se à deformação axial também do grupo CH no anel aromático.
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Figura 5 – FRIR do PS-HDL / PS / HDL sintetizado.

Nos espectros do compósito formado pela aditivação do PS com HDL, é observada uma banda característica do HDL e não existe no poliestireno puro em 455 cm-1, que correspondente às ligações entre os cátions e oxigênio. Também são observadas nestes espectros bandas bem características do poliestireno puro e que não está presentes no espectro do HDL, como na região de 3060 cm-1, banda característica do grupo C–H. 

Assim, através dos espectros, é possível verificar que os compósitos sintetizados apresentam combinações do HDL e poliestireno, fato que comprova a existência destes dois materiais nos compósitos sintetizados.
O efeito retardante de chama das misturas foi avaliado através do teste UL-94 V. O ensaio demonstrou que mesmo com a adição de 20 % em massa de HDL no PS, os corpos de prova queimaram rapidamente, produzindo um grande número de gostas de chama, sendo que houve combustão total do corpo de prova. Porém, pode-se destacar que quando comparado a um corpo de prova contendo apenas PS, o processo de combustão deu-se de forma mais lenta, sugerindo que quantidades maiores poderiam aumentar o efeito desejado.
CONCLUSÃO 
Neste trabalho foram sintetizados compósitos de PS/ HDL (Mg-Al). Nos ensaios de DRX mostrou que o HDL sintetizado apresentou estrutura ou morfologia que sugere uma esfoliação lamelar e o FTIR permitiu a identificação dos grupos funcionais presentes nos compósitos, comprovando a existência de PS e HDL no compósito. Quando analisadas suas propriedades retardantes de chama, o compósito apresentou somente efeitos leves, sugerindo que maiores quantidades poderiam levar ao efeito desejado.
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EVALUATION OF PROPERTIES OF COMPOSITE FLAME RETARDANT PS-HDL
ABSTRACT

The aim of this work and evaluate how properties flame retardant composites of polystyrene (PS) and lamellar double hydroxide (LDH) composite in Al-Mg through solubilization / additive / condensation of polymer. HDL Mg-Al was synthesized by the method of coprecipitation. The composites were characterized by trials X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy not, Transmission electron microscopy (TEM) and test weight loss. Results obtained through the XRD analysis showed the composites exfoliated morphology. Through the FTIR testing, we found that osmium synthesized composites do show combinations of HDL and polystyrene, fact that proves the existence of these two materials synthesized at the composites.

Key-words: Polystyrene composites, flame retardant, LDH’S.
