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RESUMO

Nanocompésitos foram preparados utilizando argila
montmorilonita organofilica, como refor¢o, a matriz
termopldstica de Polietileno de Alta Densidade
(PEAD). Os nanocompdsitos foram preparados pelo
método de mistura no estado fundido convencional,
com diferentes fragdes do reforco (1 e 2,5%) em
massa, em seguida moldados por injecdo. As
caracterizagbes de composi¢des e estruturais da
argila organofilica foram feitas por fluorescéncia de
Raios X (FRX), difragdo de Raios X (DRX),
termogravimetria (TG) e espectroscopia na regido do

infravermelho (FTIR). A caracterizagdo morfoldgica
dos nanocompdsitos foi realizada por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e propriedades
mecanicas de tracdo. Por meio dos resultados
mecanicos de tragdo, a concentragdo da argila, a
dispersdo e sua interagdo com a matriz, influenciam
diretamente na resisténcia a tragcdo dos corpos de
prova. As imagens de MET revelaram as morfologias
dos nanocompdsitos, apresentando estruturas
parcialmente esfoliadas com predominancia de
alguns aglomerados.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompdsitos, termoplasticos, MMT organofilica

INCORPORATION MONTMORILLONITE ORGANOPHILIC IN THERMOPLASTIC FOR
NANOCOMPOSITES PRODUCTION

ABSTRACT

Nanocomposites were prepared using organophilic
montmorillonite clay as reinforcement, the
thermoplastic matrix of High Density Polyethylene
(HDPE). The nanocomposites were prepared by the
conventional melt blending method, with different
reinforcement fractions (1 and 2.5%) by mass, then
injection molded. The compositions and structural
characterizations of organophilic clay were made by X-
ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry (TG) and infrared spectroscopy (FTIR).

The morphological characterization of the
nanocomposites was performed by transmission
electron microscopy (TEM) and mechanical tensile
properties. By means of the mechanical tensile results,
the concentration of the clay, the dispersion and its
interaction with the matrix, directly influence the tensile
strength of the specimens. The TEM images revealed the
morphologies of the nanocomposites, presenting
partially exfoliated structures with predominance of
some agglomerates.
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1. INTRODUCAO

No inicio da década de 60, a literatura comecou a reportar o desenvolvimento dos
primeiros nanocompdsitos de polimero/argila. Desde entdo, até os dias atuais, vem-se dando
muita atencdo aos nanocompdsitos poliméricos, especialmente os desenvolvidos com silicatos
em camada, devido a grande necessidade de materiais modernos de engenharia e ao fato dos
polimeros puros ndo apresentarem o comportamento ou as propriedades necessdrias para
determinadas aplicagdes, Leite (2008).

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais onde substancias
inorganicas de dimensdes nanométricas, tais como argilas e outros minerais, sdo finamente
dispersos dentro de uma matriz polimérica. Os hibridos organico/inorganico exibem melhores
propriedades quando comparados com os polimeros puros ou aos compdsitos convencionais, tais
como maior modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo, maior resisténcia a solventes e ao fogo
e boas propriedades 6ticas, magnéticas e elétricas. A melhora nas propriedades desses materiais
é alcancada com uma fracdo volumétrica de carga pequena (1-10%), e devido a elevadissima
razdo de aspecto da carga, ou seja, relacdo comprimento/didmetro que é alto e que aumenta a
interacdo com o polimero Leite (2008).

O surgimento de particulas com ordem de grandezas entre 1 a 100nm deu origem a uma
nova classe de compdsitos, os nanocompdsitos poliméricos, os quais contém pequenas
guantidades, em massa, variando de 1 a 5%, de nanoparticulas de reforco, com ao menos uma de
suas dimensGes da ordem de grandeza do nandometro, Rodolfo Jr & Mei (2009). Quanto a
natureza, as particulas podem ser de escala zero-dimensional (nanoparticula), unidimensional
(nanofibra) e bidimensional (nanoplaquetas), em funcdo da quantidade de dimensdes em escala
nanométrica contidas na mesma.

Os nanocompdsitos polimero/argila tiveram maior importancia na aplicacdo industrial a
partir do desenvolvimento por um grupo de pesquisadores da Toyota. Eles obtiveram
nanocompdésitos de nylon-6/argila organofilica por meio do processo de polimerizacdo in situ da
e-caprolactona. O resultado foi uma significativa melhoria nas propriedades quando comparadas
as do polimero puro, Ray e Okamoto (2003).

Dois métodos de obtencdo de nanocompdsitos poliméricos foram desenvolvidos:
polimerizagao in situ, em solugdo e intercalagao por fusdo. Dentre eles, o método de intercalagdo
por fusdo tem sido o mais empregado, pois é possivel obter nanocompdsitos poliméricos sem a
utilizacdo de solventes, reduzindo o nimero de etapas, riscos ambientais e custos. Além disso, é
possivel utilizar equipamentos ja disponiveis para mistura e processamento de polimeros, como
extrusoras e injetoras, Botelho (2006).

As argilas bentoniticas formadas basicamente por silicatos como argilomineral,
montmorilonita, tém recebido grande atencdo nas ultimas décadas como materiais de cargas
para polimeros, devido suas caracteristicas fisico-quimicas e a possibilidade de
intercalacdo/esfoliacdo das camadas do silicato na matriz polimérica. A principal caracteristica
desses argilominerais estd na presenca da sua camada estrutural, tipicamente com 1 nm de
espessura, que, se apropriadamente esfoliada, pode levar a producdo de um nanocompdsito com
grande numero de particulas finamente dispersas (aproximadamente 1 pum de dimensdes
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laterais). Geralmente, para permitir uma melhor interacdo da argila inorganica com polimeros
organicos, a mesma deve ser transformada em organofilica.

As argilas organofilicas tém sido obtidas a partir da adicdo de sais quaternarios de aménio
(com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sédicas, Carastan (2007).

Nessas dispersdes aquosas, as particulas elementares ou lamelas devem encontrar-se (em
maior ou menor grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas), facilitando a introducao
dos compostos organicos, que irdo torna-las organofilicas. Dessa forma, os cations organicos do
sal substituem os cdtions da argila sédica, passando-a de hidrofilica para organofilica. Portanto,
guando as argilas organofilicas sdo incorporadas ao polimero, o carater de reforco que as
particulas da argila exercem deve-se as restricbes da mobilidade das cadeias poliméricas em
contato com as particulas da argila. Desta forma, melhorias nas propriedades dos
nanocompdsitos como: resisténcia a tracdo, compressao, fratura e os aumentos do mddulo de
Yong tém sido relacionados com a dispersao; o grau de delaminacdo; o fator de forma argila; e as
interacdes interfaciais polimero-argila, Ramdani et al. (2015).

Atualmente existem poucos estudos envolvendo a producdo de nanocompdsitos
de matrizes poliméricas com argilas esmectiticas montmorilonita (MMT) provenientes das jazidas
brasileiras, portanto, visamos realizar um estudo e a producdo nanocompdsitos com argila
proveniente dessas jazidas, especificamente no estado da Paraiba. O estado da Paraiba
concentra a maior parte dessas jazidas, com aproximadamente 88,5% das reservas nacional. O
beneficiamento das bentonitas brasileiras, em especial a bentonita da Paraiba, passa pelo estagio
de desintegracao, adicdo de 2,5 a 3% em peso de barrilha, homogeneizacdo, laminacdo ou
extrudagem, cura (2 a 10 dias), secagem, moagem, classificacdo pneumatica e ensacamento para
obtencdo da bentonita sédica, Mineral, Mont'Alverne, Derze, de Morais e Barreto (1998).

As matrizes poliméricas foram selecionadas baseadas na sua importancia em termos de
volume de material produzido, diversidade de aplicacdes, disponibilidade e precos competitivos
no mercado, além da facil processabilidade. Estudos desenvolvidos pelo Departamento de
Engenharia dos Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte mostram excelentes
resultados quando utilizado matriz de polipropileno e cargas de diatomita para formacdo de
compositos polimeros/argila. A escolha do sal quaternario de amonio, ja vem sendo empregado
em varios estudos desenvolvidos para formacdo de nanocompdsitos poliméricos contendo
montmorilonita, apresentando resultados satisfatérios.

Para preparacdo dos nanocompdsitos foi utilizado extrusora de dupla rosca co-rotacional
e em seguida os corpos de prova foram moldados por injecdo. A partir da formacdo dos
nanocompdsitos foi realizado caracterizagGes através de ensaios mecanicos de tracdo e
microscopia eletronica de transmissdo (MET), para o estudo das morfologias bem como o grau de
esfoliacdo dos nanocompdsitos desenvolvidos.

A partir desse cenario, apresentamos como objetivo a obtencdo de nanocompdsitos com
matriz de Polietileno de Alta Densidade (PEAD), contendo montmorilonita organofilica. Nesse
sentido, teremos temos como objetivos especificos, incorporar a argila organofilica nas matriz de
PEAD através do método no estado fundido; desenvolver nanocompésitos e caracterizad-los a
partir de andlises mecanicas e microestruturais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, vem ocorrendo um interesse crescente no desenvolvimento de
materiais poliméricos a base de matérias-primas de fonte renovaveis, materiais sustentdveis,
devido ao seu potencial na substituicdo de derivados petroquimicos. Este capitulo apresenta uma
revisao bibliografica, no qual consistira em rever os trabalhos de investigagdo realizados até o
momento nesta drea.

Li et al.(2010) preparam nanocompdsitos, por extrusdo, com percentuais de
reforco de 1%, 2%, 4% de montmorilonita em massa. Nesta investigacao, foi estudado o processo
de tratamento de argila nanométrica do tipo montmorilonita (MMT) e o efeito da sua adicdo na
propagacao de chamas da resina estervinilica. Resultados mostraram que a adicdo de
montmorilonita aos nanocompdsitos provocou uma reducdo de até 53% na velocidade de
propagacdao da chama, e 11,3% da velocidade de queima, essa eficiéncia atingiu seu ponto
maximo em nanocompodsitos com 2% de refor¢co, sendo considerado um valor étimo de
concentracao de reforco para esta propriedade.

Fukushima et al. (2012) preparam nanocompdstios de PLA e argila comercial com uma
notavel melhoria nas propriedades de permeabiliade ao O, em decorréncia do aumento do teor
de argila. Com adicdo de 4 % de argila, a permeabilidade do nanocompdésito foi reduzida em
cerca de 40%, o que foi ainda mais reduzida até cerca de metade com 6%. Este fendmeno pode
ser explicado pelo aumento dos comprimentos dos caminhos tortuosos em nanocompdsitos na
presenca de alto teor de argila.

Nanocompdsitos de blendas de polietileno de alta densidade (PEAD) com polietileno
linear de baixa densidade (PEBD) e argila montmorilonita organofilica (OMMT) foram preparados
pelo método fundido, utilizando PE-g-MA como agente compatibilizante. Os nanocompdsitos
foram caracterizados através das propriedades térmicas, 6ticas e de transporte de gases O, e
CO,, em fungcdo das misturas PEAD/PEBD. Nos casos dos gases O. e CO. observam dois
comportamentos distintos, conforme mostra Figura 1, quanto maior o teor da nanocarga
utilizado, maior a permeabilidade do sistema ao didéxido de carbono, porém, por outro lado,
menor para o oxigénio, Passador et al. (2013).

|
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|

Figura 01: Modelo do caminho difusional de um penetrante através de um nanocompdésito, Passador et al.
(2013).
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Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade (PEAD) e montmorilonitas
modificadas quimicamente foram preparados pelo método de mistura de fundido. Na
preparacdao dos nanocompodsitos foi adcionado um agente compatilizante, o polietileno
enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) para melhorar a adesdo argila-matriz polimérica. Os
nanocompdsitos obtidos foram caracterizados e estudados suas propriedades mecanicas e
morfoldgicas. Os resultados por de difracdo de raios X e microscopia eletrénica de transmissao
indicaram a obtencdo de nanocompdsitos com estruturas parcialmente esfoliadas e/ou
intercaladas que conduziram ao aumento do modulo de elasticidade dos nanocompdsitos. Os
nanocompdsitos contendo o agente compatibilizante (PE-g-MA) promoveram melhorias na
estabilidade térmica e foram formados nanocompdsitos esfoliados, quando comparados a matriz
polimérica. O polietileno enxertado com anidrido maléico ndo promoveu apenas a esfoliacdo da
argila, mas também facilitou a adesdo carga-matriz, Bertuoli et al. (2014).

Nanocompositos poliméricos de blenda de poliamida 6/AES e nanoargilas de
montmorilontas modificadas quimicamente foram preparadas a partir da mistura no estado
fundido. Foram utilizadas para preparacdo dos nanocompdsitos duas argilas comerciais
modificadas organicamente (cloisite®30B e cloisite®20A). Os resultados mostraram que a
modificacdo da nanocarga afeta simultaneamente o grau de reforco da matriz, dispersdo das
lamelas de argila na blenda e tamanho da fase dispersa. Os resultados de propriedades
mecanicas mostraram um aumento mais significativo do mddulo de elasticidade e tensdo no
escoamento para os sistemas com cloisite®30B, um aumento do espacamento basal desta
nanocarga e da presenca de nanocompdsitos esfoliados. As andlises termo-mecéanicas mostraram
gue todas as nanocargas aumentam o mddulo de armazenamento da blenda, sendo este efeito
mais pronunciado para as misturas ternarias com cloisite®30B. Isto foi atribuido a melhor
dispersdao desta nanocarga na matriz polimérica bem como a melhor interacdo da com a PAS6,
Oliveira et al. (2015).

Nanocompdsitos resultantes da mistura de Montemorilonita Organofilica (OMMT),
cloisite®3B, Amido Termoplastico (TPS) e Polipropileno Enxertado com Anidrido Maleico (PP-g-
MA), foram preparados pelo estado fundido, e foram investigados seus efeitos da adicdo de
OMMT, sobre a morfologia e suas propriedades fisicas.

Resultados das andlises de MEV e DMA demonstraram uma boa dispersao do mineral
argila na matriz polimérica, e um aumento nas propriedades mecanicas e biodegradabilidade em
relacdo aos compdsitos sem a adicdo de OMMT, Abreu, Oliveira e Machado (2015).

Nanocompdsitos de EVA e montmorilonita organofilica comercial foram
preparados no fundido a fim de investigar a influéncia da polaridade do EVA, da concentracdo da
argila e das condi¢Ges de processamento nas caracteristicas dos nanocompdsitos. Foram
avaliadas a estrutura da argila, a estabilidade térmica e as propriedades mecanicas e de barreira
dos nanocompdsitos. Resultados mostraram que o aumento da polaridade do EVA aumentou a
permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’dgua dos materiais; o teor de argila ndo modificou a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos e a estrutura da argila; o aumento da concentracdo da
argila aumentou o mddulo elastico, reduziu a deformacdo de ruptura e reduziu
significativamente o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua, Vieira et al.
(2014).
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Filmes em multicamadas de polietileno de alta densidade (PEAD) e argila montmorilonita
organofilica foram preparados, por coextrusao, utilizando o polietileno anidrido maleico (PE-g-
MA) como agente compatibilizante. Foram estudadas propriedades de barreira e o coeficiente de
permeabilidade a gas O, Resultados indicam que o aumento da concentracdao de argila nas
camadas dos nanocompdsitos provoca formacdo aglomerados e também contribuiu para
crescimento das dimensdes das particulas de argila na matriz polimérica e causa uma diminuicao
significativa da permeabilidade ao oxigénio e consequentemente reducdo a permeabilidade geral
dos filmes de multicamadas, Decker et al. (2015).

3. METODOLOGIA

Polietileno de Alta Densidade IH 57 (PEAD), copolimero de buteno-1 de distribuicdo de
massa molecular estreita, produzida pela técnica em solucdo, para moldagem por injecdo
apresenta excelente resisténcia ao impacto e resisténcia a quebra sobtensdo ambiental,
associada ao bom processamento. Ambos os polimeros sdo produzidos pela BRASKEM. Foram
produzidos nanocompdsitos poliméricos com concentracdes de 1% e 2,5% em massa de Argila
Montmorilonita Organofilica (OMMT).

Para preparacdo dos nanocompésitos foi utilizado extrusora de dupla rosca co-rotacional
e em seguida os corpos de prova foram moldados por injegao.

A partir da formacdo dos nanocompdsitos foi realizado caracterizacdes através de ensaios
mecanicos de tracdo, onde, os ensaios foram conduzidos em mdquina universal de ensaios
SHIMADZU, AG-X, 300KN, a uma velocidade de deformacdo de 50 mm/min. Os corpos de provas
foram preparados com as seguintes especificacdes: Comprimento (D) = 65mm; Largura (WO) =
13mm; espessura (W) = 3mm.

A andlise da morfologia e confirmagdo de estrutura intercalada/esfoliada dos
nanocompdsitos foi realizada por meio de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), com
equipamento modelo Morgagni — 268. As amostras foram preparadas através da reducdo de
area, pelo procedimento do “trimming”.

Os cortes das amostras foram realizados em um ultramicrétomo, Morgagni-268, 80 Kv,
usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 452, com velocidade de corte
de 2 mm/s e espessura entre 35 a 90um.

Para favorecer uma melhor dispersdao na extrusora, foram preparados dois concentrados
(polimero/argila) em um homogeneizador, modelo MH-50. De acordo com orientacdes do
fabricante a capacidade de homogeneizacdo, ¢é de aproximadamente 50g de
concentrado/batelada. A propor¢do em massa dos sistemas PEAD/OMMT foi de 90: 10.

De acordo com as proporcdes definidas, foram realizadas duas bateladas com os
concentrados C;(900g/100g) e cinco bateladas com o concentrado C,(750g/250g), de PEAD e
MMT, respectivamente para ambos os sistemas.

A Tabela 1 mostra as concentracdes em peso e as proporcdes dos concentrados dos
sistemas PEAD/OMMT.
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Tabela 1: Concentrag6es em peso e as proporcgoes dos concentrados dos sistemas
Polipropilento/argila e Polipropileno/argila organofilica.

Sistemas Misturas FracGes w(%)
1 PEAD/OMTT 1,0
2 PEAD/OMTT 2,5

3.1. Processamento de Extrusdo em Duplo Fuso.

Os concentrados obtidos foram incorporados as matrizes de polietileno de alta densidade
utilizando uma extrusora de duplo fuso, interpenetrante, co-rotacional, modelo ZSK 18 (D =
18mm e L/D = 39). A Figura 2 representa a disposi¢cdo do extrusor e os locais de amostragem, que
sdo capazes de remover rapidamente cerca de 3 g de amostras do interior da extrusora. Foram
empregadas duas taxas de fluxo (6 e 10 kg / h) e duas temperaturas uniformes do barril
(190 e 200 2C) para uma velocidade de parafuso constante de 150 rpm.

% [DID D D] Q) [es) |

== OO VOO R OIS OO SO OO D
| [ | | ]

Vacuum

i VeV s

L/D =21

A A A

Figura 2: Disposi¢do do extrusor e locais de amostragens

3.2. Processamento por Injegao

Apds o processo de extrusdo o material foi submetido ao processamento de Injecdo para
determinacdo dos corpos de prova para em seguida serem submetidos as caracterizacdes a partir
de andlises mecanicas e microestruturais.

As concentracbes dos nanocompdsitos utilizadas nos sistemas de PEAD/OMMT foram
preparadas nas proporcoes de 90% de Polipropileno e 10% de carga, para uma por¢do de 50g de
concentrado de cada matriz e as condicdes de processamento: pressao de injecao 50%, fluxo de
injecdo 25%, carga 66,7, Temperatura de injecdo das zonas 1 e zona 2 de 200 °C, tempo de
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injecdo de 3min, tempo de resfriamento do molde 25 min. O modelo do equipamento de
injecao, esta representado na Figura 3.

Figura 3: — Modelo de Injetora Fluidmec H30-40

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Difragdo de Raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD-7000 utilizando-se uma fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de
30kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 20 de 3 a 80 graus.

Pela analise dos difratogramas de raios-X das amostras, a argila pura, e a argila
organofilica. Pode verificar a eficiéncia do processo de organofilizacdo através do aumento do
espagcamento interplanar basal (doo1) das argilas tratadas em relagdo a argila pura.

Os resultados de DRX apresentam picos caracteristicos de bentonitas contendo materiais
acessorios, como caulita e quartzo, no intervalo de 19,5 — 289, e também uma banda em 5-82
indicando uma distancia interplanar basal dgo1 de 13,12A, que é caracteristico dos grupos
esmectiticas presentes nas bentonitas sédicas. Ao analisar os difratogramas das argilas tratadas
como sal Cetrimide®, é possivel observar o deslocamento da banda 5-82 para angulos menores e,
consequentemente a expansdo do espacamento basal d001 para 19,48A, devido a penetracdo
das cadeias carbdnicas associadas ao sal quaternario de amonio, o que favorece a intercalacao
eletrostatica com a matriz, e também favorece a incorporagao do polimero.

Estudos realizados por Araujo (2007) mostram através de Difracdo de Raios X, que argila
quando modificada quimicamente, organofilica, apresentou espacamentos basais de 12,60 A,
possivelmente devido a alguma quantidade de argila ndo intercalada e as distancias de 36,78 A e
18,78 A, correspondentes as reflexdes basais doo1 e doo2 respectivamente.
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Os resultados mostram a intercalacdo dos ions de aménio do sal estudado dentro das
camadas de silicato e expansao do espacamento basal d001, isto é, a argila em estudo apresenta
deslocamentos do angulo de 208 para angulos menores, indicando que a argila foi organofilizada,
modificada conforme Figura 04.

Q —— Argila Organofilica
— Bentonita
S
=3
D
=]
(3]
=
2
2 d,,, = 19,4836 A
-~ ‘NWWMMW
S Q
C dy,, = 13,1247 A
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o 10 20 30 40 50 60 70 80
Posicao (20)

Figura 4: Difratograma das Argilas Organofilicas

4.2. Espectroscopia na Regiao do Infra Vermelho por Transformada de Fourier
(FTIR).

Para Silva et al. (2002) através da difracdo de Raios X foi possivel identificar as fases
presentes tanto na argila bentonitica, natural quanto na modificada com o tratamento com
cloreto de sédio, bem como mostrou que ndo houve perda de estrutura com o tratamento,
havendo apenas uma diminuicdo na intensidade dos picos caracteristicos da argila bentonitica.

Na Figura 05, observa-se a presenca da hidroxila em 3.600 cm®. Em 1.650cm?, banda
caracteristica da agua adsorvida; em 900 cm™, banda caracteristica de ligacdes Si-O-Si e em 600
cm?, banda caracteristica da camada octaédrica para as argila sem tratamento e organofilica(com
tratamento). Podem ser observadas novas bandas caracteristicas do sal utilizado quando se
comparam a argila sem tratamento e organofilica. Para a argila organofilica, pode-se observar
uma nova banda caracteristica do sal na faixa de aproximadamente 2922 cm™ que corresponde a
vibracdo do estiramento assimétrico do grupo (-CHz-); em 2846 cm*, correspondente a vibracdo
do estiramento simétrico do grupo (-CHz-) e, em 1487 cm-1indica a vibracdo de flexdo do grupo (-
CHs). Por meio dessa analise fica evidenciada a presenca do sal na argila modificada.
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Figura 5: Espectro de FTIR para Argila Sem Tratamento (AST) e com Tratamento (ACT).

4.3. Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas realizadas na amostra pura e organofilica, com o sal
guaterndrio de amonio, estdo apresentadas na Figura 06.

Na amostra de argila natural apresenta basicamente duas perdas de massa da
temperatura ambiente até 900°C. A primeira, de 200°C é referente a agua superficial e adsorvida
na estrutura da argila, enquanto que a segunda é devido ao material organico ainda presente na
mesma. Quando comparados os resultados entre as amostras tratada e n3o tratada, é possivel
perceber a diferenca na faixa de temperatura entre 200 e 300°C, onde ha uma maior perda de
agua para a amostra modificada.

Estudos desenvolvidos por Zhao et al. (2003) observaram em nanocompdsitos de
PE/argila, que a argila organofilica tem duas fungGes antagdnicas na estabilidade térmica dos
nanocompdsitos polimero/argila: uma, é o efeito de barreira exercido pela argila que pode
melhorar a estabilidade térmica e a outra é o efeito catalitico da argila que pode provocar a
degradagao da matriz polimérica diminuindo a estabilidade térmica do nanocompésito.

Os nanocompositos contendo o agente compatibilizante (PE-g-MA) promoveram
melhorias na estabilidade térmica e foram formados nanocompdsitos esfoliados, quando
comparados a matriz polimérica. O polietileno enxertado com anidrido maléico ndo promoveu
apenas a esfoliacdo da argila, mas também facilitou a adesdo carga-matriz (Bertuoli, Piazza,
Scienza, & Zattera, 2014).

HOLQS, Ano 34, Vol. 01 -



BRABALHO (2018)

HOLOS

ISSN 1807 - 1600

100 k
| N 3.494%

\ (0.6900mg)

90
\ 21.52%
\(1,154r| g

30.40%
(6.003mg)

80 \

Weight (%)

1379% N

70 (0.7398mg) \\

60

12.37% \\
(0.6636mg) ',
Y

50

Organofilica
Natural

o 200

400
Temperature (°C)

100(
Universal V4.7A TA

Figura 6: Termogravimetria das argilas pura e organofilica.

4.4,

Propriedade Mecanica (Analise de tragao)

Observam-se na Figura 07 os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo
PEAD/PURO e dos sistemas PEAD/ORG. Pode observar um pequeno aumento da resisténcia a
tracdo, para os sistemas PE/ORG — 1% e 2,5% em rela¢do a matriz de PEAD/PURO.

para

Resultados mostram que houve um aumento no mddulo de elasticidade nos

2

nanocompésitos PEAD/OMMT, quando comparado a matriz de PEAD puro, resultando em
melhores propriedades mecanicas dos compdsitos. Consideramos que o processamento tenha
favorecido a ambos os sistemas, devido uma maior dispersdao nos sistemas com concentracdo de
1% em peso de argila organofilica. Porém, a intensidade deste aumento é influenciada pela
concentracdo de argila, nivel de dispersao da argila e sua interacdo com a matriz, além do
alinhamento das lamelas em relagdo a solicitagdo, Fornes e Paul (2002).
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Figura 7: Resisténcia a Tra¢do da Matriz e dos Sistemas PEAD/ORG

4.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias eletronicas de transmissao mostram as diferentes morfologias existentes
nos nanocompositos. As micrografias dos sistemas PEAD/OMMT, com teor de 1,0% de peso em
massa de argila organofilica, apresentados nas Figuras 7a e 7b, apresentam algumas esfoliacdes,
mas uma grande presencga de aglomerados, havendo uma evidéncia maior devido ao aumento da
concentragdo de argila. Nao houve afinidade entre a matriz, o refor¢o e as condigdes de
processamento, o que pode ser comprovado pela formacdo de aglomerados.

7(a) 7(b)

Figura 8: Fotosmicrografias de MET do Sistema PEAD/ORG - 1,0%: Apresentam algumas esfolia¢gdes, com a
grande presenca de aglomerados onde s3o apresentadas por meio de setas.

As micrografias dos sistemas PEAD/ORG, com teor de 2,5% de peso em massa de argila
organofilica, apresentam algumas esfoliacdes, resultado de uma maior dispersdo na matriz
polimérica como também influenciado pela maior concentrac¢do do reforco, conforme apresenta
as Figuras 8a e 8b.

Os resultados através de difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissao
indicaram a obtencdo de nanocompdsitos com estruturas parcialmente esfoliadas e/ou
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intercaladas que conduziram ao aumento do moddulo de elasticidade dos nanocompdsitos,
Bertuoli et al. (2014).

8(a)

Figura 9: Fotosmicrografias de MET do Sistema PEAD/ORG - 2,5%: Apresentam algumas esfoliacées, com a
grande presenca de aglomerados onde sdo apresentadas por meio das setas.

5. CONCLUSOES

4 Os resultados de DRX das argilas pura e organofilica evidenciou a troca cationica
dos ions sddio pelos cations organicos do sal, observado pelo aumento da
distancia interplanar basal da argila organofilica em relagao a argila pura.

4 Por meio dos resultados da andlise de FTIR, pode-se observar uma nova banda
caracteristica das moléculas do sal quaterndrio de amdnio evidenciando a
organofilizacdo da argila.

#+ Por meio de TGA foi verificado que nas temperaturas iniciais hd uma pequena
perda de massa. A partir das temperaturas mais elevadas ocorre uma perda mais
significativa para a argila pura em relacdo a argila organofilica, caracterizando a
completa absorcao dos cations do sal na superficie da argila.

4 Através dos resultados mecanicos de trac3o, a concentracdo da argila, a dispersdo
e sua interagdo com a matriz, influenciam diretamente na forga de tragdao dos
corpos de prova. Portanto, os sistemas com menor concentra¢do de argila
organofilica possui maior forca de tracdo em relacdo as matrizes de polimeros
puros.

4 As micrografias dos nanocompdsitos do sistema PEAD/ORG-1%, apresenta
pequenas esfoliacdes com formacdo de aglomerados.

#+ As micrografias dos nanocompdsitos do sistema PEAD/ORG-2,5%, também
apresenta algumas esfoliacdes com a presenca de aglomerados, conclui-se que o
processamento nao foi possivel cisalhar e distribuir bem as nanocargas na matriz,
devido a concentracdo do sistema.
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