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Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) tém o potencial de incorporar melhorias nas propriedades de uma variedade de
matrizes poliméricas. Neste trabalho, foram confeccionados compdsitos contendo diferentes concentragdes de HDLs e
resina epoxi a base de diglicidil éter alifatico do bisfenol A. A dispersdo dos HDLs na matriz polimérica foi avaliada
por microscopia eletronica de varredura. A estabilidade térmica da resina epoxi e dos materiais foi comparada através
de andlise termogravimétrica e propriedade de resisténcia a chama, avaliada por testes de queima horizontal e vertical.
Nesses testes, os microcompositos contendo 1 e 3% de HDLs mostraram comportamento autoextinguivel e os
compositos onde foram adicionados HDLs intercalados mostraram menores taxas de queima que a resina epoxi. Os
microcompdsitos também foram avaliados quanto as propriedades mecanicas, que em baixas concentragdes de HDLs
(0,5 e 1 %) mostraram melhores resultados.
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Study of mechanical and flammability properties of epoxy/LDH composites

Layered double hydroxides (LDHs) are nanofillers which may incorporate properties into a variety of polymer matrices.
In this work, composites containing different LDH content and monoglycidyl ether of bisphenol A monomer were
prepared. Scanning electron microscopy showed the dispersion of the LDH in the epoxy resin. The thermal degradation
of epoxy and the composites were compared via thermogravimetric analyses and flame resistance properties were
evaluated via horizontal and vertical burning tests. The samples containing 1 and 3% of LDH showed self-extinguishing
behavior in vertical test and all the samples containing LDH showed better performance in terms of burning rate than
epoxy. The mechanical properties of the composites were also evaluated and low concentrations of HDLs (0.5 and 1%)
showed better performance.

Keywords: Layered double hydroxide (LDH), compdsitos, epoxy resin.

Introduciao

A incorporagcdo de cargas inorginicas em polimeros vem recebendo muita atencdo nas
ultimas décadas tanto no meio académico quanto na industria. Isso se deve a melhorias
significativas em propriedades tais como: propriedades mecanicas, permeabilidade a gas,
condutibilidade elétrica, estabilidade UV, retardancia a chamas, entre outras' .

A obtencao desses materiais permite, em muitos casos, encontrar um compromisso entre um
baixo custo, que ¢ também devido a utilizacdo de menor quantidade de carga, e um elevado
desempenho, que pode resultar da sinergia entre os seus constituintes. Entre os tipos de nanocargas,
podem-se destacar os hidroxidos duplos lamelares (HDLs)*". A idéia de usar esse material como

nanocarga em compositos poliméricos ¢ baseada em duas caracteristicas principais: sua geometria



cristalina, podendo-se utilizar diferentes espécies anidnicas em sua estrutura, sua habilidade de
trocar as espécies contidas entre as lamelas, além do seu baixo custo’.

Um numero consideravel de publicagdes vém destacando a sintese, a caracterizacdo, e as
propriedades dos micro e nanocompdsitos de matrizes termoplasticas como poliestireno,

polipropileno, polibutadieno e poliamidas contendo HDLs como cargas6’7’8

. No entanto, poucos
estudos relatam sua utilizacdo em matrizes termofixas como as resinas epdxi. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho ¢ utilizar hidréxidos duplos lamelares intercalados/funcionalizados na
confec¢do de compdsitos de matriz epoxi e estudar suas propriedades morfologicas, mecanicas,

térmicas e de retardiancia a chamas.

Experimental
Materiais
Foram utilizados HDLs de Mg-Al na proporgao 3:1, previamente obtidos através do método

da coprecipitagdo’ e intercalados com o ion glicinato (HDLg)'*!"!

. Em alguns casos, os HDLs foram
previamente funcionalizados (HDLg-sil) com o aminoetilaminopropiltrimetoxisilano (AEPTS) da
Dow Corning. Para promover a dispersdo dos compostos intercalados foi utilizada acetona (Vetec).
Os compositos foram produzidos com a resina epoxi (Araldite LY 1316) a base de DGEBA e o
endurecedor Aradur HY 1208 a base de poliamina alifatica modificada, ambos da Huntsman. Foram

utilizados os desaerantes A 500 e A 560 cedidos pela BYK-Chemie GmbH.

Funcionalizacdo dos HDLs

Foram adicionados 5 mL de uma solugdo do silano AEPTS em 100 mL de 4gua deionizada
para promover a hidrdlise do silano por um periodo de 40 min sob agitacdo magnética. Foram
adicionados 10 g do HDLg nesta solucao de silano e deixado por 2 h a temperatura de 60°C sob
agitagdo. Apds isso, os HDLg silanizados (HDLg-sil) foram filtrados e secos em estufa a 60°C por

24 h.

Preparagado dos microcompdsitos

Os desaerantes foram adicionados a resina epoxi nas propor¢oes sugeridas pelo fabricante e
deixado descansar por 30 min. Foram utilizados dois procedimentos na confec¢ao dos compositos:
a) HDLg-sil na concentracdo de 1% e HDL nas concentragdes de 0, 0,5, 1, 3 ¢ 5% (m/m) em
relacdo a fragdo de epdxi foram dispersos em acetona (20% m/m) sob agdo simultanea de agitacao
mecanica e banho de ultra-som. Em seguida, a suspensdo de HDL em acetona foi adicionada a
fracdo de epodxi/desaerantes empregando-se novamente agitacdo mecanica, nas mesmas condig¢des

anteriores. A mistura obtida foi degaseificada sob vacuo por 30 min. b) HDLg na concentracio de
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1% (m/m) foi adicionado e disperso diretamente na resina epoxi também sob a agdo simultanea de
agitacdo mecanica e banho de ultra-som. Para ambos, foi adicionado endurecedor na proporgdo 10:1
(epoxi:endurecedor m/m) seguido de agitacdo mecanica por 5 min. A mistura foi vazada em moldes
de silicone e curada a temperatura de 35°C por 24 h.

A Tabela 1 apresenta a identificagdo (nomenclatura) de todas as formulag¢des utilizadas na

confec¢do dos compdsitos.

Tabela 1 — Descricao das amostras utilizadas.

Identificagao da HDL

Epoxi (%) HDL (%) Acetona

amostra funcionalizado
R-HO 100 0 nao nao
R-HOa 100 0 sim nao

R-HO,5a 99,5 0,5 sim nao
R-H1 99 1 nao nao
R-H1a 99 1 sim nao

R-H1a-sil 99 1 sim sim
R-H3a 97 3 sim nao
R-H5a 95 5 sim nao

Caracterizag¢do dos microcompositos

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrometro Spectrum 1000 da Perkin
Elmer. O tempo e a temperatura de gel e de cura da resina pura foram determinados conforme
método SPI'? em conjunto com a norma ASTM D2471. Neste ensaio, a contagem do tempo comega

a partir da ativacao da com o endurecedor.

A dispersao dos HDL na matriz epdxi foi verificada em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) Jeol modelo JSN 6060 com aumento de 2000 e 3000 vezes.

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada por anélise termogravimétrica (TGA) em
um aparelho da TA Instruments modelo 2050 sob atmosfera de N, com taxa de aquecimento de
20°C/min. Caracteristicas de inflamabilidade foram investigadas através dos ensaios de queima
horizontal (taxa de queima) e queima vertical (grau de inflamabilidade) conforme as normas ASTM
D635-97 ¢ ASTM 3801-96, respectivamente.

Os microcompdsitos produzidos foram caracterizados por ensaios mecanicos de tragdo,
flexdo e impacto, de acordo com as normas ASTM D638-97, ASTM D790-07 ¢ ISO 180A,

respectivamente.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros de FTIR obtidos dos HDL, da resina epoxi curada e do

sistema resina + HDL em acetona. O HDL apresenta bandas que correspondem ao grupamento
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carboxilato do glicinato observado em 1621 e 1451 cm’! (Vcoo)- As bandas alargadas entre 3200-
3700 cm™ correspondem aos estiramentos dos O-H presentes nas lamelas e as moléculas de agua
que também podem estar presentes no espagamento interlamelar, como confirmado pela banda em
1630 cm™. Os espectros referentes a resina pura e ao sistema R-H3a apresentam praticamente as
mesmas bandas de absor¢do. Na amostra R-H3a se observa um leve pronunciamento das bandas
proximas a 1620 e 1450 cm™, provavelmente presenga do HDL. Néo foi possivel observar qualquer
banda isolada que pudesse ser atribuida a acetona. Logo, ndo foi possivel identificar a presenca da

acetona residual por este método.
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Figura 1 — FTIR da resina pura, do sistema R-H3a e HDL.

A Tabela 2 mostra os resultados compilados a partir do ensaio SPI (Figura 1). Pode-se
perceber a diminui¢do das temperaturas de gel e de quando se adiciona acetona e HDL a resina.
Embora a acetona tenha sido em grande parte removida, ndo ¢ possivel descartar a presenca de
residuos do solvente entre as cadeias poliméricas da resina, o que faz com que a temperatura de gel

e a de cura diminuam em relacdo a resina pura.
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Figura 2 — Curva exotérmica obtida pelo ensaio SPI.

Tabela 2 — Temperaturas e tempos de gel
Temperatura de gel (°C) Tempo de gel (s) Temperatura de cura (°C) Tempo de cura (s)

R-HO 52 1558 159 1776
R-HOa 55 2124 134 2507
R-H1a 57 2239 113 2798
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As imagens de MEV (Figura 3) permitem verificar a distribuicdo dos HDLs na matriz
polimérica. A amostra R-H1a mostra uma boa dispersdo das particulas na matriz, enquanto a R-H1
mostra a presenca de uma segunda fase formando agregados pouco dispersos na resina.
Comparando-se as Figura 3 (A e B), pode-se constatar que a presenca de acetona facilita a dispersao

dos HDLs na resina, tornando o compoésito mais homogéneo.

Figura 3 — Imagens de MEV dos microcompdsitos. A) R-H1a, B) R-H1, C) R-H3a e D) R-H5a.

A Figura 3-C mostra uma boa dispersdo dos HDLs na resina e ndo mostra a formacao de
grandes agregados. A Figura 3-D também n3o mostra a formag¢do de grandes agregados, mas
diferentemente do composito R-H3a, esta imagem exibe regides onde ndo ha uma boa dispersdo das
particulas.

Os resultados de TGA (Figura 4) n3o mostram diferencas significativas na estabilidade
térmica dos materiais avaliados. Nas amostras R-Hla e R-H5a é possivel observar uma primeira
faixa de decomposicdo (200 a 400°C) referente ao carbonato e outros ions intercalados entre as
lamelas dos HDLs. As curvas referentes aos microcompdsitos mostram teor de residuo superior ao
apresentado pela resina pura (5,32%), sendo que o maior valor foi encontrado para o compdsito
contendo maior percentual de HDL (R-HS5a), 9,92%. Isto porque em temperaturas acima de 600°C

ocorre formagao de 6xidos de magnésio e aluminio que ndo sofre decomposicao até¢ 975°C.

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009



100

80

60+

Massa (%)

40

20

T T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4 — Curvas de TGA da resina pura e dos microcompoésitos e do HDLg.

Quanto as propriedades antichama, os ensaios de queima horizontal representam a
velocidade de propagacdo da chama, ou seja, estdo diretamente relacionados a reatividade do
material, e, portanto, a sua taxa de decomposi¢ao e liberagdo de compostos combustiveis. Materiais
que permitem a manuten¢gdo da chama e maior velocidade de propagagdo da mesma podem ser
classificados como inflaméveis. A Figura 5 mostra os corpos de prova submetidos ao ensaio de
queima horizontal. E possivel perceber que as amostras R-HO e R-Hla queimaram até atingir a
marca de 80 mm. Por outro lado, nas amostras R-Hla, R-H3a e R-H5a a chama se apagou antes,

atingindo 41, 10 e 62 mm, respectivamente.

Figura S — Corpos de prova dos ensaios de queima horizontal.

A Figura 6 apresenta os resultados de velocidade de queima, onde se observa que a adigao
de 1, 3 e 5% de HDL na resina epoxi afeta consideravelmente as propriedades de inflamabilidade
do material. Os melhores resultados foram obtidos com 3% de HDL. Com 5% de HDL ha um
aumento velocidade de queima se comparado o material contendo 3% de carga, ¢ um aumento do
desvio padrdo entre as amostras. Esse comportamento pode ser atribuido, como as imagens de MEV
mostraram, a irregularidade da dispersdao dos HDLs na matriz polimérica, pois algumas regides do

compdsito podem ndo conter o retardante, fazendo com que a chama se propague mais rapidamente.
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As amostras contendo HDL-sil ndo apresentaram propriedade de retardancia a chama, pelo

contrario, a adi¢ao deste material aumentou a velocidade de queima dos corpos de prova ensaiados.
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Figura 6 — Ensaio de queima horizontal.

Os ensaios de queima vertical permitem estabelecer o tempo de permanéncia de chama e o
tempo em que a degradagdo do material libera compostos combustiveis. Nestes ensaios, quanto
menor o tempo de permanéncia da chama, maior o carater autoextinguivel. Para corpos de prova
testados na posi¢do vertical, as normas definem a seguinte classificacdo quanto ao carater
autoextinguivel, VO, V1 e V2, onde VO ¢ o melhor resultado ao ser alcangado (menor tempo de
chama). A Tabela 4 mostra os resultados obtidos pelo ensaio de queima vertical. Dos compostos
testados, somente o R-H1a e o R-H3a puderam ser qualificados segundo essas especificagdes, € nos
dois casos ocorreu a formac¢do de uma camada carbonacea superficial no corpo de prova

provocando a autoextingdo da chama, sem gotejamento.

Tabela 4 — Classificacdo das amostras apds o ensaio de queima vertical.

Amostras Tempo de Extingdo da Chama Classificagao
R-HO Queima total Sem classificagdo
R-H1a ~28s VA1
R-H1a-sil Queima total Sem classificagdo
R-H3a ~24s V1
R-H5a Queima total Sem classificagdo

Os resultados de tragcdo sdo mostrados na Figuras 7. Pode-se observar que a adi¢do de
acetona ndo provocou variacdes significativas na resisténcia a tragdo do material. A incorporagao
de 0,5 e 1% de HDL disperso em acetona promoveu um leve incremento na resisténcia a tragdo. Por
outro lado, quando foi adicionado 1% de HDL disperso diretamente na resina, a resisténcia caiu
drasticamente. Os microcompdsitos contendo 3 e 5% de HDL ou HDL silanizado disperso em
acetona mostraram decréscimo na resisténcia a tragao.

A adicdo de acetona mostra um grande aumento na deformac¢do na ruptura (7B) da resina
epoxi e a incorporagdo de HDLs uma diminui¢do. Em microcompositos contendo 0,5 e 1 % de HDL
a deformacao ¢ similar aquela apresentada pela resina pura e nos demais, a deformagao apresentada

¢ inferior.
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Figura 7 — Resultados dos ensaios de tragdo das resinas e dos microcompositos.

Quanto a resisténcia a flexdo (Figura 8), os melhores resultados foram obtidos pela resina
pura seguida dos microcompositos contendo 3, 1 e 0,5% de HDL em acetona. O microcomposito
produzido com HDL disperso diretamente na resina apresentou o pior resultados dos sistemas
estudados. Esse resultado, juntamente com os de tracdo e de MEV, evidenciam que quanto melhor a

dispersdo da carga (HDLs) na resina, pela dispersdo em acetona, por exemplo, melhores serdo as

propriedades mecanicas.
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Figura 8 — Resultados dos ensaios de flexdo das resinas e dos microcompositos.

Nos resultados de impacto (Figura 9) a resina pura, a resina onde foi adicionada acetona, e
quando foram adicionados 0,5 ¢ 1 % de HDL disperso em acetona, a resisténcia ao impacto foi

similar. Nos demais resultados houve um decréscimo na resisténcia ao impacto.
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Figura 9 — Resisténcia ao impacto

Conclusoes

A adicdo da acetona e do HDL afeta o tempo ¢ a temperatura de cura da resina fazendo com
que a temperatura de cura seja menor e por conseqiiéncia o tempo seja mais longo. A adicdo de
HDL na resina nao provocou alteracdes na estabilidade térmica da resina. No entanto, a
incorporagdo do HDL promoveu o aparecimento de propriedades de retardancia a chama fazendo
com que a velocidade de propagacdo de chama diminuisse ¢ em alguns casos até apresentasse

carater autoextinguivel.
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Os ensaios mecanicos mostraram que a adigdo de acetona pode provocar alteragdes
nas propriedades mecénicas. Por isso, deve-se garantir que a maior parte dela seja removida
antes da adicdo do endurecedor para minimizar possiveis alteragdes. No entanto, a acetona ¢
fundamental para melhorar a dispersdao das cargas na resina. Resultados que também podem
ser comprovados através das imagens de MEV. A adicdo dos HDLs em quantidades menores
iguais a 1% causa um incremento nas propriedades mecanicas. No entanto, a partir de 1% a
performance mecanica tende a diminuir provavelmente por se alcancar uma dispersao nao

uniforme das cargas pelo método utilizado.
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