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RESUMO

O estudo de nanocompaésitos, objeto deste trabalho, foi constituido por duas partes
experimentais independentes.

Na primeira parte experimental foi estudada a obten¢do de montmorilonita
organofilica a partir do tratamento de troca de cations sédio de uma montmorilonita sédica
por cétions orgéinicos do sal quaternario de amonio brometo de hexadecil trimetil aménio
em solucdio aquosa, para prepara¢io de nanocompositos com matrizes poliméricas. Os
materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FT-IR) e difracfio de raios-x, € os resultados mostraram que ©
processo de modificacio é complexo e requer estudo aprofimdado. Também foram
preparadas composi¢des de polipropileno e montmorilonita sédica pela técnica de
intercalagdo direta da montmorilonita sodica com brometo de hexadecil trimetil amdnio
como compatibilizante reativo e em algumas composigbes foi adicionado polipropileno
graftizado com anidrido maléico. Esta técnica visa a intercalacfio simultdnea de ions de sal
quaternario de amoénio na montmorilonita, tornando-a organofilica com intercalacfo das
cadeias da matriz polimérica entre as camadas de argilas. s materiais foram
caracterizados pela técnica de difragdo de raios-x que mostrou que ndo foi possivel obter
nanocompositos com o emprego desta metodologia.

Na segunda parte experimental, foram preparados nanocompositos de
polipropileno e montmorilonita organofilica comercial com polipropileno graftizado com
anidrido maléico como agente compatibilizante pela técnica de intercalagfio do fundido por
extrusora de dupla rosca. Os materiais foram caracterizados, por difragio de raios-ensaios
de tra¢dio e impactos de acordo com as normas ASTM D638 e D256, respectivamente,
microscopia eletrOnica de varredura, analise termograviméirica, teste de inflamabilidade
UL-%4 e espectrofotometria de reflectdncia. Os resultados de difragdo de raios-x indicaram
a formago de estruturas parcialmente esfoliadas ou intercaladas, dependendo da
composicdo, que proporcionaram aumento do modulo de elasticidade. A resisténcia ao
impacto bem como as caracteristicas de retardante 4 chama ndo foram satisfatorias.
Observou-se pela microscopia eletrénica uma boa dispersio da argila na matriz.

O estudo mostra uma grande potencialidade de aplicacdo para esses sistemas,
onde, como trabalho futuro, alteragdes nas condi¢Oes de processamento, um reforgo mais

pronunciado pode ser obtido.
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ABSTRACT

The study of nanocomposites, object of this project, was divided in two
independent experimental parts.

In the first experimental part the obtention of organophilic montmorillonite from
the cation exchange of a Na-montmorillonite for cations of quaternary hexadecyl trimethyl
ammonium bromide, in aqueous solution, to prepare polymeric namocomposites was
studied. The obtained materials were characterized by FT-IR and x-ray and the resuits
showed that the modification process is complex and requires further study. Compositions
of polypropvlene and Na-montmorillonite made from melt intercalation direct technique of
Na-montmorillonite with hexadecyl trimethyl ammonium bromide as reactive
compatibilizer were also prepared (note that in some compositions polypropylene-grafi-
maleic anhydride was added). This technique is used in order to have the simultaneous
intercalation of alkylammonium ions in montmorillonite, making it organophilic, with the
intercalation of the polymeric chains into the interlayer of the clay. The materials were
characterized by x-ray and the results showed no effect on the clay modification for
nanocomposites.

In the second part, nanocomposites of polypropylene and commercial
montmorillonite organophilic with polypropylene-graft-maleic anhydride as coupling agent
were prepared through the melt intercalation by twin-screw extruder. The materials were
characterized by x-ray, tensile and impact according ASTM D638 and D256 test methods,
respectively, scanning electronic microscopy, thermogravimetric analysis, flammability test
UL-94 and reflectance spectrophotometry. The x-ray diffraction showed exfoliated or
intercalated structure of different concentrations that caused an increase of the tensile
modulus. The impact strength and the flammability showed unsatisfactory results. The
electronic microscopy and the transparency showed good dispersion of the clay in PP.

The study shows a large potential of applications for these systems. In future

works, changes in process conditions can be applied to obtain better reinforcement.

Keywords: nanocomposites, montmorillonite, polypropylene, polypropylene-graft-maleic
anhydride
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CAPITULO 1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

O estudo e o desenvolvimento de novos materiais € uma das linhas de pesquisa de
grande interesse, tanto do ponto de vista tecnologico quanto académico.  Atualmente,
existe uma vasta literatura publicada relacionada ac desenvolvimento e aplicagbes de
polimeros, materiais cerdmicos, e suas blendas e compodsitos, devido ao crescimento
continuo no interesse de novos materiais.

Isso faz com que os profissionais dessa area, tendo em vista a
multidisciplinaridade do estudo e desenvolvimentos de novos matenais agreguem e
desenvolvam conhecimentos em diversas areas, tais como engenharia, quimica, fisica e
matematica para criagdo desses novos materiais, que consistem basicamente da combinacio
ou mistura de materiais ja existentes com caracteristicas estabelecidas para se obter opcOes
que apresentem caracteristicas inicas e superiores as dos materiais ja existentes.

Nanotecnologia € um dos campos mais avangados e fascinantes da ciéncia, e tem
como objetivo ¢ desenvolvimento de novos materiais e processos baseados na mantpulagdo
da matéria em nivel atdmico e molecular.

As aplicagBes da nanotecnologia visam: aumentar a capacidade de armazenamento
¢ processamento de dados dos computadores; a criacio de novos mecanismos para
liberagfio controlada de medicamentos, mais seguros e menos prejudiciais ao paciente dos
que os disponiveis atualmente; a criagdo de novos materiais mais leves e resistentes do que
metais e compdsitos ja existentes, para prédios, automoveis, avides, além de outras
inovagoes em desenvolvimento. Algumas aplicagbes da nanotecnologia que estdo sendo
desenvolvidas no Brasil so: aplicagbes em catalise, quimica e petroquimica, liberagdo
controlada de medicamentos, sensores, materials magnéticos ¢ computagio quéntica
(SILVA, 2002).

Nosso interesse reside em um dos mais desenvolvidos campos da nanotecnologia,
o de nanocompositos, especialmente os poliméricos contendo cargas inorginicas como
argila, alumina, silica, didxido de titdnio, etc, e também nanotubos de carbono, ouro, prata e
grafite. O desenvolvimento de nanocomnpdsitos poliméricos pela dispersdio de cargas com
dimens®es nanométricas em resinas convencionais representa um dos Gltimos passos
revolucionarios em tecnologia de polimeros, além de ser uma alternativa aos compositos
convencionais ¢ blendas poliméricas, resultando em uma mudanga na tecnologia de

compositos.



Nanocompositos poliméricos combinam a excelente flexibilidade, baixa densidade
e facil processamento do polimero com alta resisténcia mecanica, rigidez e resisténcia ao
calor dos materiais inorgdnicos. Existe uma forte tendéncia em tornarem-se um dos mais
praticos e versateis materiais disponiveis para aplicagfes variadas. A uniforme dispersdo
da nanocarga na matriz polimérica produz uma larga interacdo interfacial, o que representa
a caracteristica peculiar do nanocompésito e o diferencia de um compdsito convencional.
Os nanocompdsitos apresentamn methores propriedades mecénicas, térmicas, de barreira e
retardancia & chama quando comparado & matriz pura e aos compdsitos convencionais.

Atualmente, a nanocarga mais empregada na preparagiio de nanocompositos € a
argila montmorilonita com diversas matrizes poliméricas como poli(metacrilato de metila),
poliamida, polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato de etileno), poli(cloreto
de vinila), copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras e sio empregados nas areas
automobilistica, de embalagens, aplicagfes médicas, filmes anti-corrosdo, materiais téxteis,
sistemas de liberagdo controlada de drogas por polimeros, etc.

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o desenvolvimento de
nanocompositos de matriz polimérica com argila montmorilonita organofilica de origem
nacional e importada em varias concentracles, ¢ avaliar as diferencas quanto as
propriedades de processamento, morfolégicas, mecénicas, térmicas e resisténcia 4 chama
dos nanocompésitos com relacdo a matriz polimérica pura.

Embora existam vérios trabalhos publicados em nivel internacional hid poucos
trabalhos de nanocompdsitos poliméricos com argilas desenvolvidos no Brasil. Os estudos
estiio localizados e ainda nfo existem relatos de aplicagdes de nanocompdsitos nacionais.

A colaboragio deste trabalho serd fornecer informacdes sobre o processamento e
comportamento de sistemas produzidos em condigdes muito proximas as de um

nanccompdsito comercial, e que podem facilmente ser expandidas para escalas industriais.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSITOS

Compdsito € definido como wuma mistura heterogénea de dois ou mais
componentes ligados entre si. As fases podem nfo ser facilmente distinguiveis a olho nu, e
por isso o compdsito pode ser considerado como um material homogéneo com propriedades
mecénicas e fisicas superiores as de cada componente individual. Um compésito é formado
por um componente estrutural ou de reforco e uma matriz,

O refor¢co é um componente descontinuo que tem como fungfio proporcionar
resisténeia ao esforgo, enquanto a matriz é o componente continuo que age como meio para
transferéncia desse esforco (MANO ¢ MENDES, 1999).

As dimensdes de uma das fases de um compésito sdo muito pequenas, variando
entre 10 nm a poucos micrometros, e sob estas condi¢8es a fase tem propriedades melhores
que do mesmo material isolado. Quando a escala microestrutural estd na faixa de
nanOmetros refere-se ao material como nanocompdsito.

Compositos sdo classificados de acordo com a natureza de sua matriz, polimérica,
metalica ou cerdmica.

Os compésitos sdo materiais conhecidos ha décadas e agentes de reforgo como
metais, cerdmicas ¢ fibras de vidro vém sendo adicionadas a polimeros com o objetivo de
melhorar propriedades térmicas, mecinicas e em alguns casos reduzir custo.

A fase reforcante é distinguida pela sua forma como particulas, fibras longas,
fibras curtas ou placas, (KELLY e MORTENSEN, 2001).

Ha décadas, teorias vém sendo desenvolvidas para predizer as propriedades de um
material composito baseadas nas propriedades dos componentes puros e da morfologia, no
entanto, embora o objetivo seja avaliar o desempenbo do compdsito para um conjunto de
componentes, estas teorias simplesmente servem como rota para avaliagio da contribuigéo
individual de cada componente, como moddulo da matriz e da carga, fragfio volumétrica,
relacéio de aspecto, orientagdo da carga, etc.

Baseado nos trabalhos de Hermans (1967 apud FORNES e PAUL, 2003b) que
generalizou a teoria de Hill (1964 apud FORNES e PAUL, 200b) que considerou uma
unica fibra envolvida por uma “concha” de matriz, embebida em um meio infinito assumiu

as propriedades médias de um compdsito, Halpin e Tsai (1969, 1976 apud FORNES e
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PAUL, 2003b) desenvolveram uma teoria de compésitos para predizer a tenacidade de
compositos unidirecionais em fun¢o da razfio de aspecto, pois reduziram os resultados de
Hermans a uma simples forma analftica adaptada a uma variedade de geometrias de carga,
incluindo cargas de refor¢o descontinuas. Assim, os mddulos longitudinal e transversal sdo
expressos na forma geral (FORNES, 2003):

E = 1+{nd
Em 1“?f¢f
onde

E = mobdulo de Young do composito

E» = moédulo de Young da matriz

{ = parimetro de forma dependente da geometria da carga e direcfio do carregamento
¢r= fragio volumétrica da fase reforgante

e 5 € dado por:

n = EfEn-1
EfEm +

onde
Es= médulo de Young da fase reforcante

Ashton et al (1969 apud FORNES e PAUL, 2003b) baseado em célculos de
elementos finitos bi-dimensional de Foye (1966 apud FORNES e PAUL, 2003b) para
compdsitos reforcados com fibras quadradas descontinuas, determinou que { = 2(a/b)
forneceu boa concordincia para médulo longitudinal, E 11, onde a é o comprimentoe b a
espessura da fibra. O moédulo transversal, E;;, perpendicular & direcfo da fibra, se mostrou
relativamente insensivel a relagcio de aspecto, podendo ser aproximado por { =2.

Quando '~ 0, a teoria Halpin-Tsai converge ac inverso da regra de misturas,

s
]

g t 1+Cnér

E E  I-ng

Ao contrario, quando { - oo a teoria se reduz a regra de misturas,

E=¢E-+ (I-¢) Em



As equacdes de Halpin-Tsai conservam a mesma forma para fibras cilindricas
descontinuas e reforgos de formas lamelar, como fitas ou placas retangulares, porém para
fitas e placas retangulares nos célculos dos modulos E; e Exn, ¢ € (1) e (w/),
respectivamente, onde / ¢ o comprimento, w a largura ¢ f a espessura da fase dispersa.

Os compdsitos podem conter interagSes e materiais largamente diferentes, o que
possibilita a geragio de materiais com propriedades especiais e controladas. Suas
principais limitagbes estio relacionadas a custo, ao desafio de reciclagem ¢ moldagem, no
entanto, essas limitacdes sdo freqiientemente compensadas por ganhos no desempenho do
material (FORNES, 2003).

2.2 NANOCOMPOSITOS

2.2.1 Consideracgoes gerais

Nanocompositos sdo uma nova classe de materiais formados por hibridos de
materiais orgénicos e inorginicos que comecaram a ser estudados na década de 80 pelo
Laboratério de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de nanocompositos de
poliamida e argila (BOURBIGOT, DEVAUX e FLAMBARD, 2002). Nesses sistemas uma
carga, geralmente uma argila, estd dispersa em nivel nanométrico em uma matriz
polimérica (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; BEYER, 2002).

Os nanocompositos podem ser distinguidos em vérios tipos de acorde com as
dimensdes da nanocarga (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; SCHMIDT, SHAH e
GIANNELIS, 2002; LUO e DANIEL, 2003):

- zero-dimensional: as nanoparticulas possuem as trés dimensdes na ordem de nanémetros e
sdo consideradas isodimensionais;

- uni-dimensional: as nanoparticulas tém duas dimensdes em escala nanométrica ¢ a terceira
em escala maior que forma estruturas alongadas chamadas de nanofibras ou nanotubos, por
exemplo, nanotubos de carbono;

- bi-dimensional: neste caso, as nanoparticulas tem forma de l4minas ou nanocamadas, com
espessura que varia de um a poucos nandmetros, mas com comprimento de centenas a
milhares de nandmetros;

Devido ao cardter nanométrico esses materiais tém propriedades mecéinicas,

térmicas e de barreira superiores as de um compdsito convencional, por ter uma larga area
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superficial (interface) por unidade de volume e sfio muito interessantes do ponto de vista
tecnologico sendo empregados em diversas dreas, incluindo embalagens, industrias
automotivas, aeroespaciats e eletrOnicas ¢ em aplicagdes biotecnologicas (SCHMIDT,
SHAH ¢ GIANNELIS 2002; GORRASI et al, 2003a; LUO e DANIEL, 2003).

2.2.2 Estruturas dos nanocompdsitos

As estruturas adquiridas pelos nanocompositos dependem da natureza dos
componentes usados: polimeros, tipos de argila, cétion orgénico, ¢ também do método de
preparagdo empregado.

Existem trés principais tipos de estruturas que esto apresentadas na Figura 2.1, ¢
que podem ser obtidos quando uma argila € dispersa em uma mafriz polimérica
(LeBARON, WANG e PINNAVAIA 1999; KRISHNAMOORTI e YUREKLI 2001;
BEYER, 2002):

- Estrutura de fase separada: ¢ obtida quando o polimero nfo intercala as camadas das
argilas, entdo a distincia entre as camadas permanece a mesma, hy € as propriedades s3o as

mesmas de um microcompoésito convencional;

- Estrutura intercalada: formada quando uma ou mais cadeias poliméricas sdo
intercaladas entre as camadas de argila, aumentando a distincia hy para h formando uma
estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades superiores & de um

composito convencional;

- Estrutura esfoliada ou delaminada: a argila é completa ¢ uniformemente dispersa em
uma matriz polimérica. Esta configuragio é de particular interesse porque maximiza as
interagBes polimero-argila e leva a significantes melhorias nas propriedades fisicas e

mecinicas.



Fase separada Intercalada Esfoliada ou delaminada
{micrecomposito {nanocompdsito) (napocompdsito)
convencional)

Figura 2.1 - Estruturas dos Nanocompositos

Ha também uma estrutura parcialmente esfoliada e intercalada onde ha camadas
esfoliadas e agregados intercalados aleatoriamente distribuidos na matriz (LUQO e DANIEL,
2003).

2.2.3. Argilas

As argilas empregadas na preparaco dos nanocompdsitos podem ter origem
natural ou sintética. As de origem natural incluem a montmorilonita e outras esmectitas, ¢
as sintéticas fluorohectorita, fluoromica, etc.

A mais comumente usada € a montmorilonita, argila que tem sua origem da erosfo
da cinza vulcénica ¢ na sua forma original ¢ denominada como bentonita e apresenta
residuos de cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zircdnio e outros minerais que
sd0 normalmente encontrados em rochas vulcénicas, sendo necessério um processo de
purificacdo como primeira etapa para preparacic do nanocompdsito. A montmorilonita é
de origem natural, tem elevada razdo de aspecto (relagfo entre as dimensdes da particula,

comprimento versus largura), e boa capacidade de delaminaciio (separacio das camadas de
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argila), suas particulas tem resisténcia a solventes, as temperaturas empregadas em
polimerizagdo e as temperaturas e atrito do processo de extrusio, fatores que levaram 4 sua
popularizagdo como carga para nanoccompdsitos com eficdcia comprovada.

Além da montmorilonita, a hectorita e a saponita que sdo argilas do grupo
esmectita também s@io empregadas em nanocompésitos, cujas formulas quimicas estdo

apresentadas na Tabela 2.1,

Tabela 2.1 - Formulas quimicas de argilas

"ARGILA FORMULA QUIMICA
Nontmoriionin ML Ne SO
Hectorita M\(Mgﬁu{[zix)sf 3020(O'H)4

Saponita MMgs(Sig Al )O20{OH)4

M= cétion trocavel; x= grau de substitui¢do isomorfica, entre 0,5 e 1,3,

Essas argilas pertencem ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1, e conforme
mostrado na Figura 2.2, sdo compostas por estruturas constituidas por duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica que se mantém unidas por atomos de
oxigénio comuns a ambas folhas (SANTOS, 1989).

As camadas estruturais apresentam espessura que pode chegar a 1 nanbémetro e
dimensBes laterais que podem variar de 300 A a vérios microns. Essas camadas se
empilham devido atracles de Van der Walls e entre essas camadas existem lacunas
denominadas galerias ou camadas intermediarias. Na montmorilonita e outras argilas do
grupo esmectita ocorrem substituigdes isomorficas, ou seja, substituigbes entre o©s
elementos constituintes das argilas como A substituido por Mg®” ou Fe*', ou Mg®" por
Li", o que leva a formagiio de cargas negativas que s3o conirabalanceadas por cations
neutralizantes como Na', Ca’" ou K, que residem nas galerias e ndo estdo fixados
ireversivelmente, podendo ser trocados por outros cations (SANTOS, 1989,

ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; GORASSI et al, 2003a).



Folha tetraédrica

Folha octaddrica

Folha tetradédrica

& Al, Fe, Mg, Li

%

OH

O
Ciitions trocavels
MNa, Ca, Li

Figura 2.2 - Representacdo molecular da montmorilonita mostrando duas camadas de

silicato de aluminio com cétions sédio nas galerias (EDSER, 2002)

As argilas tendem a ser hidrofilicas e os polimeros organofilicos o que impede
uma boa disperso da arzmla na matriz polimérica. No entanto, a compatibilizacio entre as
superficies da argila e do polimero pode ser feita através da modificacfio superficial da
argila com surfactantes cationicos, como alquilamdnio ou alquilfosfonio, onde ocorre &
substituicBio dos cations trocavets, geralmente Na ™ (por ser monovalente sua troca ¢ mais
facil do que os cations divalentes e os trivalentes) por cations orgénicos de cadeias longas,
o que torna a argila organofilica além de proporcionar a expansdio entre as galerias,
facilitando assim a incorporacio das cadeias poliméricas (GORASSI et al, 2003b; ZHENG
e WILKIE, 2003a). Um esquema da troca de ions em argila ¢ representado na Figura 2.3,
A Figura 2.3a tlustra uma argila antes de ser submetida ao processo de troca de cations,
cujos pontos representam os cations trocaveis e a Figura 2.3b apos a troca de cétions com

maior distdncia entre as camadas devido aos cations orgénicos de cadeias longas estarem
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enire as camadas. Essas argilas organicamente modificadas sfo chamadas de argilas

organofilicas.

(a) (b)

Figura 2.3 — Esquema de troca de fons em argilas: a) argila com cations trocaveis; b) argila

organofilica (FISCHER, 2003)

2.2.4 Preparacio dos nanocompdsitos

Ha varias metodologias para se preparar nanocompdsitos, sendo que em geral
quatro técnicas t€m sido empregadas (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; BEYER, 2002;
ZHU et al, 2002):

- Ksfolia¢@o-adsorgdo: a argila é estoliada em camadas com o uso de um solvente em que
o polimero (ou prepolimero no caso de matriz polimérica termofixa) € soluvel. As forcas
que mantém as camadas de argila juntas s3o fracas, assim o material pode ser facilmente
disperso em solvente adequado e o polimero ¢ adsorvido nessa estrutura esfoliada e quando
o solvente € evaporado essas superficies se retinem. No entanto, ndo ¢ um método adequado
para ser empregado em escala industrial devido a grandes quantidades de solvente
requeridas.

Zheng e Wilkie (2003a) prepararam nanocompésitos intercalados de poliestireno ¢
argila montmorilonita organicamente modificada contendo fosfato empregando o solvente

cloroformio.
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Nanocompdsitos intercalados de poli(écido latico) com montmorilonita ¢ com
mica modificadas organicamente foram preparados por Chang et al (2003) pela técnica de
esfoliagdo com solvente N,N-dimetil acetamida.

Cipes, Saltzman ¢ Giannelis (2003) empregaram a técnica solugdo-casting na
preparagdo de nanocompésitos de poli(etileno-co-vinil acetato) (EVAc) com
montmorilonita carregados com dexametasona.

Yu et al (2004) desenvolveram nanocompdsitos de poliimida e argila
montmorilonita preparados por imidizacg#o, seguida por dispersio das camadas de argila
dentro da matriz polimérica via técnica de dispersdo por solucZo, mostrando que este tipo

de nanocomposito pode ser obtido com sucesso por esta técnica.

- Polimerizacio intercalativa in sifu: a argila ¢ inchada entre 0 monémero liguido ou em
uma solugdo monomérica, ¢ mondmero migra para dentro de galerias da argila e entfio
ocorre a polimeriza¢io entre superficies intercaladas. A reagfo de polimerizacio pode ser
iniciada por calor, radiacio ou por um iniciador adequado. Dentro desta técnica a
fotopolimerizaciio pode ser empregada com sucesso para produzir materiais na forma de
filmes, e neste caso a técnica de cura UV que € bastante conhecida garante um processo
rapido ¢ “ecologicamente correto”.

A técnica de polimerizacfio intercalativa in situ foi utilizada por Dietsche et al
(2000) para intercalar bentonita organofilica em matriz de acrilico consistindo de
copolimeros de metacrilato de metila (MM A)/n-dodecil metacrilato (LMA).

A incorporagdo de montmorilonita modificada por 4cido 12- aminododecandico
em matriz de nylon-6 foi realizada por Liang et al (2001) durante o processo de
polimerizacfio in situ, onde nanocompdsitos de estrutura esfoliada foram formados
apresentando alto desempenho das propriedades mecénicas e de barreira para concentracOes
de 8% de argila.

Apbés varias tentativas para se obter nanocompositos esfoliados de poliimida e
argila organofilica, incluindo simples mistura de poliimida e argila em solugfio seguida por
processo de ulira-som e preparacio de poli (dcido amida) de alto peso molecular na
presenc¢a de argila organofilica e N-metil-pirrolidona, Delozier et al (2002) encontraram o
melhor resultado na polimerizagfio in situ, onde um significante grau de dispersdo da argila
na matriz foi obtido.
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Bongiovanni et al (2003) empregaram o processo de fotopolimerizacfo para
preparar panocompositos de montmorilonita com matriz epoxi e obtiveram nanocompoOsitos

transparentes e de morfologia esfoliada.

- Intercala¢io do fundido: nesta técnica a argila € misturada ao polimero no estado
fundido. Se as camadas superficiais da argila sfo compativeis o polimerc pode mover-se
dentro de espagos entre camadas de argila e formar nanocompésitos esfoliados ou
intercalados. A intercalacio por fusdo € o método mais empregado em escala industrial,
por ser versatil e mais adequado do ponte de vista ambiental porque n#o utiliza solventes.

Hasegawa et al (2000) prepararam nanocompdsitos de polipropileno graftizado
com anidrido maléico ¢ montmorilonita organofilica por extrusio de dupla rosca ¢
monocamadas da argila foram dispersas ¢ esfoliadas na matriz.

Nan et al (2001) obtiveram estruturas intercaladas em nanocompoésitos de
polipropileno graftizado com anidrido maléico e montmorilonita organofilica via processo
de extrusfo de dupla rosca.

Yasmin, Abot e Daniel (2003) utilizaram uma calandra para misturar
nanoparticulas de montmorilonita em resina epdxi e a técnica foi altamente eficiente
proporcionando alto nivel de esfoliac8o e dispersdo em curto periodo de tempo.

Nanocompésitos de poli(metacrilato de metila), polipropileno e polietileno com
argilas modificadas contendo oligdmero de estireno ou metacrilato foram produzidas por
Su, Jiang e Wilkie (2004) em um redmetro de torque. O uso de argila contendo estireno
permitiu a mistura direta da argila com o polipropileno, sem uso de compatibilizante
anidrido maléico geralmente empregado na preparacio desses nanocompositos.

Em 2003, Hasegawa et al relataram uma nova técnica de preparacio de
nanocompésito de nylon-6 com uma mistura semifluida de montmorilonita sédica e 4gua.
Neste processo a mistura de montmorilonita e dgua com nylon-6 foi feita por extrusio
seguida pela remoc¢do de Adgua. Com esse processo as camadas de argila foram

homogeneamente dispersas e esfoliadas em nivel nanométrico na matriz.

- Sintese femplate: nesta técnica os silicatos sdo formados in situ em uma solugdo aquosa
contendo o polimero e os “blocos de construgdo do silicato”. Tem sido largamente usada
para sintese de nanocompésitos baseados em hidréxidos de camada dupla, mas € pouco

desenvolvida para argilas.
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2.2.5 Propriedades dos nanccompositos

s nanocompésitos de polimeros ¢ argilas 18m recebido considerdvel atenglio nos
{iltimos anos por apresentarem methoria em suas @z‘é@rﬁeéaﬁes fisicas, mecénicas e térmicas
com o uso de peguenas quantidades de argila - na faixa de 1 a 10% - guando comparado zos
compodsitos convencionais que contém de 20 a 35% de carga ¢ aos polimeros puros.

As propriedades gue melhoram significantemente sfio
2.2.5.1 Propriedades mecéinicas

As propriedades mecdnicas mais significativas sfo tragfo, compressio, flexfio ¢
fratura e tem recebido muita atencfo dos pesquisadores. A melhoria dessas propriedades ¢
observada desde o trabalho realizade por pesquisadores da Toyota nos apnos 80 com
nanocompdsitos de poliamida-6 com 5% de argila, que mostraram um aumento de 40% em
resisiéncia a tragdo, 68% no mddulo de elasticidade, 60% de resisténcia 4 flexdo, 126% no
médulo de flexfio, enguanto a temperatura de distorgdo de calor aumentou de 65 para 152°C
(CHIGWADA ¢ WILKIE, 2003).

Atualmente, hi bastante informacio disponivel mostrando que a2 maicria das
propriedades mecdnicas dos polimeros melhoram com a presenca de pequenas

concentragdes de argila.
2.2.5.2 Propriedades de barreira

As propriedades de barreira estfio relacionadas & permesabilidade e resisténeia a
vapores ¢ a solventes e sdo bastante estudadas para drea de embalagens.

Segundo o modelo de Bharadwa] (2001) sobre propriedades de barreira em
nanocompoésites de pelimero-argila, a presenga da carga introduz um torfucso € longo
caminho para a difusfic do penetrante € com 1550 a redugfio de permeabilidade. A Figura
2.4 ilustra um esquema comparative entre caminhos formados por um compdsiio

convencional € nanocompdsito.
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Figura 2.4 - Comparagfo entre os caminhos formados por a) compésitos convencionais e

b} nanocompdsitos (RAY e OKAMOTO, 2003)

Gorassi et al (2003a} investigaram as propriedades de transporie de diclorometanc
e n-pentanc em nanocompdsitos de polipropileno sindiotdtice com montmorilonita ¢
polipropileno graftizado com anidrido maléico, para concentracBes enire 5 e 20% de argila,
através do meétodo micrograviméirico e observaram que a sorgfo de diclorometanc e
n-pentano foi reduzida em relagBic 4 mairiz pura, mas nfo apreseniou diferengas
significativas entre diferentes concentracBes de argila. O coeficiente de difusfio a
concentracdo zero, Dy, também reduziu com a quantidade de argila. A permeabilidade para
ambos vapores foi reduzida. No caso do diclorometano ocorreu uma redugfio linear até a
concentrag@o de 10% de argila, e entre 10 a 20% fol atingido um platd, enguanto para o o-
pentano, wma significativa reduciio da permeabilidade foi alcangada até a concentracéo de
5%, mas entre 5 ¢ 20% ocorren uma reducfo linear. Esses resultados mostram gue em
ambos os casos uma melhoria nas propriedades de barreira foi obtida pela reducdo da
difusfo das moléculas permeantes.

Gorassy et al (2003b) também avaliaram propriedades de barreira a vapor de dgua
¢ diclorometano em microcompdsitos de poli{caprolaciona) com momtmorilonita sodica e
nanocompositos de poli{caprolactona) ¢ montmoriloniia modificada organicamente. A
guantidade de 4gua adsorvida em ambos micro e nanocompdsitos aumenta com a
guantidade de montmorilonita, particularmente para microcompdsitos obtidos de
montmoriionita s6dica, indicando que a argila possui sitios especificos em que as moléculas
de dgua sfo adsorvidas. Com relacfio ao coeficiente de difusfo a concentracio zero Dy,
microcompdsitos e nanocompdsitos intercalados apresentaram valores muito préximos aos
da matriz pura, engquanto estruturas esfoliadas mostraram valores mais baixos, mostrando

gque somenie as estruturas esioliadas formaram uma barreira a0 caminho de moléculas
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hidrofilicas. Curvas de sor¢do foram similares para a poli(caprolactona), mostrando que
sitios especificos da montmorilonita nfio s&o ocupados por diclorometano. Os parimetros
de difusdo dos microcompoésitos ficaram muito proximos aos da matriz, enquanto
nanocompositos esfoliados também apresentaram valores mais baixos. Os pardmetros de
difusdo também foram menores nas estruturas intercaladas, confirmando que para solventes
orgdnicos, ndo € a quantidade de argila sozinha, mas o tipo de dispersdo do componente
inorginico na matriz polimérica que ¢ importante para melhorar as propriedades de
barreira. Gorassi et al (2003b) sugeriram que em estruturas ordenadas moléculas de agua
podem pular de um sitio para outro de camadas inorgdnicas, enquanto isto ndio € possivel

para moléculas orgénicas que nio sfo adsorvidas em sitios especificos.
2.2.5.3 Propriedades térmicas, aumento da estabilidade térmica e retardincia & chama

O aumento da estabilidade térinica e a capacidade de retardincia a chama séo
propriedades altamente interessantes obtidas a uma baixa concentragio de carga.

A criacfic de materiais retardantes de chama tem sido feita com o objetivo de
reduzir os perigos causados em um incéndio, onde a fumaca e os gases toxicos s3o a
principal causa de mortes em incéndios (GILMAN, KASHIWAGI ¢ LICHTENHAN,
1997).

Segundo Marosi et al (2002), o uso de polimeros tem se tornado cada vez mais
extensivo, ¢ a subestimada retardincia & chama ja levou a dramaticos casos de incéndio
com muitas mortes. Na Europa e EUA morrem, respectivamente em torno de 5000 ¢ 4000
pessoas vitimas de incéndio ao ano. (BEYER, 2002).

A acfio retardante 3 chama em polimeros pode ser obtida através do uso de
polimeros intrinsecamente retardantes & chama como PVC ou fluoropolimeros ou aditivos
com compostos halogenados. No entanto, atualmente tem sido dada énfase para o
desenvolvimento de polimeros “ecologicamente corretos™, € na area de retardantes de
chama intensas pesquisas sfo realizadas para substituir retardantes do tipo halogénio por
compostos ndo halogenados, pois 0s compostos halogenados apesar de serem muito
efetivos e versateis retardantes de chama mostram efeitos negativos uma vez que a fumaga
produzida € toxica e densa, asfixia as pessoas ¢ causa prejuizos a equipamentos caros
(MODESTI e LORENZET], 2002; KIM et al, 2003).
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Outra rota € o uso de alumina trihidratada ou hidréxido de magnésioc em
concentragdes acima de 60% na matriz polimérica para alcangar o efeito retardante de
chama adequado, porém esse nivel de concentragio tem as desvantagens da alta densidade
e falta de flexibilidade dos produtos finais, além de comprometer as propriedades
mecénicas ¢ ocasionar problemas na mistura e extrusdo. Compostos fosforicos ou sistemas
intumescentes nfio desenvolvem fumaca toxica e também podem ser empregados como
protegdio a chama, mas os sistemas intumescentes sdo relativamente caros € o uso € restrito
a aplicagdes elétricas (BEYER, 2002; MODESTIL, 2002).

Pesquisas feitas em nanocompésitos de polimero e argila mostram que a argila
como aditivo nfio degrada as propriedades fisicas do sistema, e sim traz melhorias a essas
propriedades além de nfio aumentar a quantidade de mondxido de carbono e fuligem
produzida durante a combustio do material.

As nanoparticulas de argila quando sfo introduzidas na matriz polimérica na forma
esfoliada ou intercalada se acumulam na superficie do polimero quando ocorre a combusto
e formam uma barreira que pode agir como isolante ou batreira ao transporte de massa.
Esse modelo foi proposto por Gilman, Kashiwagi e Lichtenhan (1997), que observaram
uma redugdo do escape dos produtos volateis gerados na decomposic¢io de nylon-6.

Embora seja uma drea em desenvolvimento, diversos polimeros como EVA, PE,
PP, PS, PVC, ABS, PMMA, PA-6 estio sendo empregados em nanocompdsitos com
argilas como cargas, demonstram consideraveis melhorias nas propriedades e sdo sistemas

retardantes de chama altamente importantes.

2.2.5.4 Propriedades éticas

Nanocompositos 2 base de montmorilonita exibem uma maior transparéncia
quande comparados com compositos tradicionais, porque as camadas de montmorilonita
tém espessura inferior ao comprimento da luz visivel, e se forem adequadamente orientadas

néo desviam ou refletem luz, caracteristica desejavel na drea de embalagem.
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2.2.5.5 Outras propriedades

Dependendo do tipo de material polimérico empregado, os nanocompositos podem
exibir propriedades interessantes de condutividade idnica, controle de expansfo térmica
(ALEXANDRE ¢ DUBOIS, 2000) e também significante melhoria da biodegradabilidade
(RAY e OKAMOTO, 2003).

2.2.6 Aplicagies

Os nanocompositos comegaram a ser desenvolvidos nos anos 80 e em 1990, o
Toyota Central R&D Laboratories divuigou sua tecnologia de obtengSo de uma
nanoestrutura de poliamida e argila montmorilonita, com aumentos significativos nas
propriedades mecénicas, de barreira ¢ resisténcia térmica em relagfo ao polimero puro. A
Toyota em 1995 foi a primeira empresa a utilizar esse nanocompdsito em parte de um dos
seus carros populares, ¢ depois licenciou sua patente de tecnologia de produgdo de
nanocompoésitos & base de montmorilonita para empresas como a Nanocor ¢ Ube
Technologies.

Com a evolugdo da tecnologia de compatibilizacfio da montmorilonita com varias
matrizes poliméricas e o desenvolvimento de producfio de nanocompoésitos durante o
processo de extrusfo, a partir de 1999, ocorreu um aumento da disponibilidade de
nanocompositos em escala mundial.

Diversas pesquisas e aplicagOes comerciais de nanocompoésitos vém sendo
realizadas atualmente, focadas principalmente na drea automobilistica e de embalagem.

Na area automobilista o objetivo € a melhoria das propriedades mecénicas e a
reduciio de peso, devido a menor concentragio de carga requerida no compdsito,
caracteristica importante também em aplicagbes militares e aeroespaciais, sem perder de
vista o0 aspecto econdmico. Aplicagdes na area automobilistica feitas com reforgos de vidro
ou minerais com concentragdes de carga na faixa de 15-50% em massa tém um aumento
das propriedades mecénicas e de estabilidade térmica, mas comprometem o processamento
quando sdo empregadas poliolefinas e inevitavelmente geram produtos de alta densidade
(QIAN, CHO e LAN, 2001).
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Na 4rea de embalagem a aplicagio de nanocompositos visa a melhoria das
propriedades de barreira a gases para filmes e embalagens rigidas. Outra aplicagdo
interessante na drea de embalagem é a utilizagfio de nanocompdsitos para reducéo de carga
estdtica emn embalagens para produtos inflaméveis.

Camada barreira em garrafas PET com estrutura multicamada para cerveja, filmes
de poliamida para embalagem de produtos sensiveis a oxidagfio, aplicages automotivas de
poliamida refor¢ada s8o nanocompositos ja disponiveis comercialmente.

Em 2001 a General Motors anunciou a primeira aplicagdo automotiva externa de
nanocomposito de polipropileno-argila em estribo para duas de suas vans modelo 2002
(GMC Safari e Chevrolet Astro). Esta foi a primeira aplicagdo automotiva externa baseada
em plésticos de comodities, como polipropileno, polietileno, ou poliestireno ¢ ABS, em
substituicio ao material convencional reforcado com talco (EDSER, 2002). Em 2004 a
GM expande o uso de nanocompésitos em frisos laterais no Chevrolet Impala, e
atuaimente, esta usando em torno de 540.000 1b por ano (STEWART, 2004).

A Honeywell em setembro de 2001 disponibilizou uma linha comercial de
nanocompdsitos de nylon-6 destinado a aplicagbes de embalagem e que podem ser
moldados por injecdo para produzir partes rigidas para automdveis, bens de consumo e
aplicacdes industriais (EDSER, 2002).

A Bayer com a marca comercial Durethan®, também oferece nanocompésitos de
poliamida 6, com diferentes niveis de barreira a gases, cujas aplica¢Ses sd30 propostas para
filmes multicamadas de alta barreira a gases para embalagens e filmes de proteg8o para
aplicagdes médicas e anticorrosdo (LEAVERSUCH, 2001).

A Nanocor possui a linha de argilas Nanomer® e nanocompdsitos a base de
poliamida 6 ou de poliamida MXD6 (meta-xilileno adipamida), ¢ também disponibiliza de
nanocomposito de poliamida de alta barreira para uso em embalagens de PET com estrutura
multicamada que permite melhor adesfio ao PET que as resinas tradicionais. A marca
comercial é Imperm®, e este nanocomp0osito consiste de montmorilonita dispersa em resina
de poliamida semicristalina (MXD6) e permite 2 fabricacfio de frascos de alta barreira e
transparéncia, aliando propriedades de barreira ao oxigénio e ao gds carbonico.

Nanocompésitos de EVOH com aplicaghes propostas para embalagens
muiticamadas € como camada barreira a compostos orginicos em tanques de combustivel,
também estfio sendo desenvolvidos pela Nanocor, e segundo a empresa a permeabilidade

do EVOH ao oxigénio € reduzida em 66-80% com a adi¢do de argila organofilica, na faixa
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de 50-80% de umidade relativa. (LEAVERSUCH, 2001). A PolyOne também tem uma
alianca com a Nanocor e produz masterbatches para poliolefinas, TPO, TPU, SEBS ¢ EVA
com a linha Nanomer® com a marca Nanoblend™ (STEWART, 2004).

Nanocompésitos também limitam emissdes de gasolina, metanol e solventes. Ube
América estd desenvolvendo nanocompoésitos como barreira para sistemas automotivos,
contendo nylon 6 e 6/66 ¢ argila, sendo que nylon 6 com argila apresenta perreabilidade 3
gasolina cerca de cinco vezes menor gque nylon 6 nfo modificado. A Ube também
desenvolveu uma linha de barreira co-extrudada usando ﬁylon 6/66, com nome comercial
Ecobesta (LEAVERSUCH, 2001).

Bourbigot, Devaux e Flambard (2002) tendo em vista os perigos que um incéndio
representa para os materiais téxteis e que materiais disponiveis no mercado como
Pyrovatex® e Proban® fornecem retardincia a chama, com efeito permanente, mas levam a
problemas como perda de propriedades mecénicas, odor etc, preparou multifilamentos de
nanocompdsitos de poliamida-6 e montmorilonita Cloisite 30B, e avaliou que esse material
na forma de tecido apresenta uma redugdo de 40% na taxa de liberagdo de calor em
comparagdo a poliamida-6 pura. Com isso eles acreditam que esses sistemas oferecem uma
nova e promissora alternativa para materiais téxteis retardantes & chama, com efeito,
permanente e de custo relativamente baixo, além de manter as propriedades basicas de
materiais téxteis.

Nanocompésitos para aplicacdes em baterias de litio, contendo Oxido de
polietileno intercalado com hectorita-litio sintética estudados por Sandi et al (2003),
apresentaram condutividade de 4,324x107 S cm™, valor que sugere que estes materiais s3o
possiveis candidatos a eletrélito polimérico em células de litio no estado sélido.

Membranas de nanocompdsito de Nafion/montmorilonita para células de
combustivel a metanol foram preparadas por Jung et al (2003) e submetidas a varios testes
que mostraram que o desempenho da membrana de nanocompdsito foi melhor do que o da
membrana de Nafion comercial operando a alta temperatura.

Revestimento para aplicagbes de imagens também € uma drea potencial.
Nanocompésitos preparados com argila e poli(vinil pirrolidona) como camadas receptoras
para a impressdo de midia a jato de tinta preenche os critérios de alta qualidade, secagem
rapida das imagens formadas em uma grande variedade de substratos (MAJUMDAR,
BLANTON e SCHWARK, 2003).
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A difusio controlada de drogas através de uma matriz é a base para muitas
aplicagdes de sistemas de liberacdo de drogas controlada por polimeros, e tem sido
encontrado que variagdes na resisténcia mecénica de polimeros tém freqlientemente
influéneia nesses sistemas de liberagio controlada. Para analisar a influéncia de
nanocompositos na liberagio controlada Cipes, Saltzman e Giannelis (2003) preparam
nanocompositos de poli (etileno-co-vinil acetato) (EVAc), um polimero biocompativel,
com argila montmorilonita e carregaram com dexametasona, um corticosteréide sintético
usado para reduzir edemas cerebrais associados com tumores ou para reduzir a resposta
inflamatoéria de materiais implantados. Estudos da liberagio de dexametasona mostraram
que a presenca de argila reduziu a taxa de liberacfio da droga, e com relagdo a propriedades
mecanicas o médulo de elasticidade aumentou, ambos em fungHo da fragdo volumétrica de
argila no nanocomposito, bem como a razio de aspecto. Esses materiais apresentaram
caracteristicas adequadas de liberagdo de droga controlada e aumento das propriedades
mecénicas, resultando em uma nova classe de materiais que sfio econdmicos, versateis,
fornecem liberacdo controlada e sfo biologicamente seguros.

Park et al (2004) estudaram nanocompositos baseados em poli(di-octilfluoreno) e
mica, que age como nanocamadas dielétricas para materials que emitem
eletroluminescéncia azul, e sugerem que esses materiais sfio candidatos promissores com
boa estabilidade térmica e alta eficiéncia para serem empregados como dispositivos
emissores de luz.

Foster Corp, Nobel Polymers, Triton Systems, Inc., RTP Company, Dow Wires &
Cable Compounds, U.S. Global Nanospace, Inc., Nanophase Technologies Corp e Atlanna
Chemie AG, Owens Corning, Zyvex Corp ¢ DSM Somos sdo empresas que também estéo
trabalhando com nanocompdsitos com aplicagdes em diversos segmentos (STEWART,
2604).

O mercado corrente para nanocompdsitos baseados em polimeros € ainda pequeno,
com uso global na faixa de poucas mil toneladas, mas estima-se que esse mercado cresca ¢
que em 2010 o uso de nanocompositos chegue a milhdes de toneladas ao ano e estio
avaliadas em 4 bilhdes de dolares (EDSER, 2002).
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZA CAO DE NANOCOMPOSITOS
2.3.1 Caracterizacio estrutural

2.3.1.1 Difracio de raios-x

A difragdo de raios-x € uma técnica que permite determinar as estruturas internas
de materiais cristalinos. Nesta técnica um filamento metalico € aquecido por uma diferenca
de potencial e emite elétrons para um alvo que absorve a energia desses elétrons e recmitem
essa energia como radiagio X que € entfio utilizada para os estudos cristalograficos.
Quando um cristal ¢ exposto a um feixe monocromético de raios-x, cada cela unitaria
produz um efeito de difraciio dos raios-x, quando as unidades constituintes da cela unitaria
estiverem paralelas aos raios incidentes, sendo que o caminho seguido pela radiacio X
difratada deve ter o mesmo comprimento para todos os dtomos de um dado plano (h, k, 1)
do reticulo cristalino.

Com o auxilio da Lei de Bragg, usando raios-x de A conhecido, medindo-se dngulo
6, calcula-se d para um dado grupo de planos cristalinos de igual valor de d. A lei de Bragg
¢ expressa pela equaciio (SANTOS, 1989; RUSSEL, 1994):

nA=2dsen 8

onde :

7 = nlmero inteiro positivo

A= comprimento de onda dos raios-x

d = distincia entre camadas adjacentes de atomos

6= angulo entre o raio incidente e os planos refletidos

Na literatura recente a difragdo de raios-x € a principal técnica empregada para
identificar estruturas intercaladas e esfoliadas de nanocompdsitos, pela determinagio da
disténcia entre camadas.

O termo intercalagdo descreve o caso em que uma pequena quantidade de

polimero intercala o espago entre as placas da argila, causando uma separagio menor que
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20-30 A entre as placas, enquanto a esfoliagdo é considerada quando o polimero separa as
placas de argila de 80-100 A ou mais (FORNES, 2003a).

Liu e Wu (2001) sugeriram uma nova classe de argila organofilica tratada com
alquilaménio e co-intercalada com epoxipropil metacrilato tendo espagamentos entre
camadas maiores que a fratada somente com alquilamdnio. Resultados de difracdo de
raios-x mostraram picos de 1,24 nm para a argila sddica, 1,96 nm para a argila tratada com

alquilaménio € 2,98 nm para a argila co-intercalada com epoxipropil metacrilato, conforme

mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Difratogramas de raios-x obtidos por Liu e Wu (2001) para argilas: a) argila
sodica b) argila organofilica intercalada com alquilaménio ¢) argila organofilica

intercalada com alquilamdnio e co-intercalada com epoxipropil metacrilato

Lin e Wu (2001) também prepararam nanocompdsitos com polipropileno e 5% de
argila organofilica que foi obtida no tratamento com alquilaménio e observaram gue o PP
ndo intercala a argila por ser um polimero apolar € a argila conter grupos polares. Em
nanocompdsitos preparados com a argila organofilica co-intercalada com epoxipropil
metacrilato foram observados os seguintes espacamentos basais de acordo com a

concentracdo de argila empregada: 4,92 nm com 1%, 5,09 nm com 3%, 4,61 nm com 5% e
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4,75 nm com 7%, o que evidencia a intercala¢do dos nanocompdsitos, conforme mostrado

na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Difratogramas de raios-x obtidos por Liu e Wu (2001) para nanocomp06sitos
com polipropileno em funcio da concentracdo de argila organofilica obtida pelo tratamento

com alquilaménio e co-intercalada com epoxipropil metacrilato: a) 1%, b) 3%, ¢) 5%, d)7%

Nan et al (2001) prepararam nanocompésitos de PP graftizado com anidrido
maléico e argila organofilica usando processo de extrusfo, contendo 2, 4 € 7,5 % de argilae
empregou a técnica de difracfo de raios-x para medir espagamentos basais da argila e dos
nanocompositos na faixa de 20 = 1-10°. Observaram uma variagdo de 2,31 nm da argila
para 2,89 nm para o nanocompésito contendo 7,5 % de argila, 0 que mostra que uma
estrutura intercalada foi formada.

Park et al (2002) utilizaram a técnica de difragdo de raios-x para avaliar o efeito do
tratamento de montmorilonita com cloreto de dodecilaménio e a dispersdo da argila
modificada organicamente em nanocompdsitos de epdxi/argila preparados pela técnica de
polimerizacio in situ. O espagamento interlamelar da argila correspondendo ao plano (001)
aumentou de 10,33 A (28 = 8,55°) da argila nfo tratada para 18,21 A (26 = 4,85°), o que

comprova a troca dos cdtions alquilamoénio pelos cétions da argila, no entamto, os
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nanocompositos contendo 4% de organoargila nio apresentaram pico de difracdo
caracteristico, o que indica a formacgfo de uma estrutura completamente esfoliada.

Nanocompdsitos de poliestireno, poliestireno de alto impacto, terpolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno, polipropileno e polietileno foram preparados por Zheng e
Wilkie (2003b) usando as argilas Cloisite 30B e 15A fornecidas pela Southern Clay
Products com a adi¢do de poli(caprolactona) como agente compatibilizante. Os
nanocompdsitos preparados com os cinco tipos de polimero e a argila Cloisite 30B ndo
apresentaram picos de difragdo, enquanto os nanocompésitos preparados com a argila
Cloisite 15A apresentaram picos de difracdo para todos os polimeros. Baseados nesses
tracos de difragdo de raios-x sfio sugeridas estruturas esfoliadas para os nanocompdésitos
formados com a argila 30B e intercaladas para os que contém a argila 15A.

Chigwada e Wilkie (2003) prepararam nanocompdsitos retardantes de chama com
montmorilonita Cloisite 10A fornecida pela Southern Clay Products e tricresilfosfato com
polistireno pela técnica de polimerizagZo do estireno e encontraram espagamentos basais de
3,5 nm em composi¢bes com o fosfato e sem o fosfato, concluindo que estruturas
intercaladas podem ser obtidas para esses sistemas contendo argila e fosfato.

Xu et al (2003) empregaram o método de intercalagio do fundido na preparacio de
nanocompositos de polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maléico e
montmorilonita modificada organicamente e usaram a difragdo de raios-x para investigar o
efeito de intercalago nos compositos. Os espagamentos entre camadas variaram de 1,90
nm para a montmorilonita, 1,92 nm para a composicdo de polipropileno e montmeorilonita a
3,84 nm da composicio de polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maléico e
montmorilonita, o que sugere que wm napocomposito de estrutura intercalada foi formado
com adi¢do de polipropileno graftizado com anidrido maléico e que isso seja devido a forte
interacio entre grupos polares do anidrido maléico com a argila. No entanto, para a
composi¢do de polipropileno ¢ montmorilonita a variacio foi minima, o que indica que PP

por ser apolar nfo interage com a argila organofilica.
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2.3.1.2 Microscopia eletronica de transmissio

A microscopia eletrfnica de transmissfic € uma fécnica em gque elétrons so
acelerados de wm canhfio ¢ encaminhados para a amosira por lentes condensadoras. Um
sistema de formagfo de imagem focaliza os elétrons transmitidos pela amostra para formar
uma tmagem eletrdnica aumentada ¢ entfio a transmite para um sistema de conversfo de
irnagem que a registra na forma de micrografia,

A microscopia eletrbnica de transmissfo é uma téenica que permite analisar de
forma qualitativa a estrutura interna, distribuigdo espacial de vérias fases e defeitos
estruturais alravés da visualizagfio direta e complementa resultados obtidos por difragfio de
raios-x, o que permite identificar a exata morfologia do nanocomposito.

Hasegawa et al (2000) observaram em micrografias de nanocompésitos de
polipropileno graftizade com anidrido maléico ¢ montmorilonila modificada com sal
ociadecilaménio preparados por extrusZo de dupla rosca, linhas escuras que sBo segles
transversais de camadas de argila com espessura de 10 A, 0 que demonstra que as camadas
de argila foram esfoliadas e dispersas em monocamadas na matriz,

Riva et al (2002) confirmaram através da microscopia eletrfnica de transmissio
resultados de difracfio de raios-x de uma estrutura intercalada em nanocompésiios de EVA
e montmorilonita Cloisite 6A, com pequenas particulas bem dispersas na matriz polimérica.

Mailhot et al {2003) prepararam nanccompdsitos de polipropilenc, polipropileno
graftizado com anidrido maléico e montmorilonita modificada organicamente por extrusiio
de dupla rosca e obtiveram um nanocompodsiio com completa dispersfo da argila na matriz,
formando-se pilhas de 3 a 5 placas de argila, devido ac uso do polipropilenc grafiizado com
anidrido mailéico como compatibilizante. Em adigfo, observaram que camadas de argila
s#o ortentadas na direclio de extrusfo dos filmes como esperado e desejavel em aplicagdes

que requersm barreira a gas, conforme se pode observar na Figura 2.7,



Figura 2.7 - Micrografia de nanocompoésito de PP/PP-g-AM (80:20) e 5% montmorilonita

(MAILHOT et al, 2003

Ryu, Kim e Lee (2004) preparam nanoccompésitos com uma blenda de
poliestireno/polietileno e argila empregando no processo a téenica ulira-som para melhorar
a compatibilidade entre poliestirenc e polietilenc e facilitar a dispersfio da argila na matriz e
observaram através da microscopia eletrdnica de transmissfc que uma estrutura esfoliada

foi obtida.
2.3,1.3 Microscopia eletrénica de varredura

Na microscopia eletrfnica de varredura (MEV) um feixe de elétrons € emitido de
um canhfo, direcionado para amosira por lentes condensadoras. O feixe de elétrons varre
entdo a superlicic ¢ entdo da amostra, e em seguida, os elétrons refletidos sfo coletados por
detectores e a imagem se forma segilencialmente a medida em que ocorre a varredura do
feixe.

A microscopia eletrinica de varredura tem come principal aplicaciio a observagio
da superficie da amostra. E uma técnica que apresenta vaniagens em relacfio & microscopia
Gtica, por ter maior resolucfo. maior profundidade de campo, 0 que permite a observagio
da amostra em trés dimensdes ¢ também 4 microscopia eletrdnica de transmisséio, pois a

preparacio da amosira € mais simples.
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Duguenese et al (2003) utilizaram microscopia eletrbnica de varredura para avaliar
a dispersio de montmorilonita sédica e montmoriloniia organofilica Cloisite 30B em matriz
EVA. No compésito com montmorilonita sédica foram observados aglomerados de argila
€ nesse ¢aso um microcomposito foi formado, mas para montmorilonifa organofilica uma
boa dispersdio foi alcancada caxac%@rizaﬁdé*m' ﬁaﬁéaﬁmiﬁésitﬁ de estrutura intercalada-
esfoliada. Fsses msakad@s demgﬂstram que 2 argﬂa @gganef izsa & mais compativel com o
polimero e uma meﬁ;{)r disgam’saﬁ 3 ebtlda, enc;ﬁanto a argﬁa soézea por ter lons hidrofilicos
¢ menos compativel cem s p{}hmew

Mﬁnmﬁmiemia madzﬁcaéa ergamcamcme e@m ci@ret{; de octadecilaménio ¢

depois intercalada s@m .;ame:imde mafiﬁice e es;?;er acghccx egme agente expansor foram

2&:@%}%}_:. %'-'-mﬁﬁfﬁiﬁg%& sultantes foram analisadas por MEV.

Flocos de argila femm @bsem&é@s com & madzﬁe&ga@ pelos fons octadecilambnio, no

enfanto, esses ﬁeﬁf}sg_'. &

agmgamm _a;as @ tratamsnm eem anidrido maléico ¢ agente

expansor, causado pela 1 ico. Embora tenha ocorrido

reagregaciio da argila, o e&pa@aiﬁemé"-%ééai"-"aﬁméﬁwﬁ*c mando o0s resultados obtidos

por difragdo de raios-x, gua fm’am de Z{ 2 ﬁm para a afrgﬂ_ nao meégﬁcad&. 1,96 nmpara a

organoargila e 3,2 el ﬁm @&fa 4 -'ﬁrgmﬁ&rgﬁa mﬁemaiaéa por amdrido maléico. Esses

resultados associados.

: Eeme éﬁv;{i{} a forte polaridade intercala

as camadas da argila e ammenta seu esgagamsme basai"u A Figura 2.8 mostra as

micrografias para esses ’zms tipos de':&rgﬂa
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Figura 2.8 — Micrografias obtidas por Zhang et al (2004) para rés tipos de argila:
a) montmorilonita ndo modificada; b) montmorilonita modificada por octadecil aménio;
¢} montmorilonita modificada por octadecil amdnio ¢ intercaladas com anidrido maléico e

éster acético
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' 2.3.2 Propriedades mecinicas
© 2.3.2.1 Anilise dinimico-mecinica (DMA)

A andlise dinfimico-mecAnica mede o médulo do material, razdo entre tensdo
aplicada e deformag@o ocorrida, em funcfio da temperatura. Fornece informagdes a respeito
do comportamento viscoeldstico do sistema, desmembrando o modulo em duas
componentes: modulo de armazenamento (E’) e modulo de perda (E”). Além disso,

- também fornece informagdes sobre 0 amortecimento da amostra, através da razdo entre 0s
modulos de perda e armazenamento, E”/E’, denominado tangente 8 ou, simplesmente, tan &
_ (LUCAS, SOARES ¢ MONTEIRO, 2001).

Os resultados de DMA obtidos por Liu ¢ Wu (2001) para nanocompdsitos de
polipropileno e montmorilonita modificada por ions hexadecilaménio e co-intercalada com

epoxipropil metacrilato preparados por intercalagio do fundido, contendo 1, 3, 5 ¢ 7% de

 argila, mostram claramente que a incorporagiio de argila proporciona um considerdvel

~aumento no médulo de armazenamento ¢ uma reducdo para o valor de fan 3, o que
':.:_:'demonstra o efeito reforcante na matriz. Acima de 80°C os valores do moddulo de
_ armazenamento s3o duas ou mais vezes maiores que a matriz pura. As temperaturas de

transi¢do vitrea foram derivadas das curvas de E” e tan 8 ¢ PP apresentou 19,45°C,

enquanto para composicio contento 1% de argila a Tg reduzin a 12,54°C e para 3% de
 argila foi 10,46°C. Para concentragdes de 5 e 7% a Tg aumentou para 13,58°C e 15,79°C
;_E':'_."porém, este efeito das concentracdes de argila na Tg ndo foi estudado.

Zhang et al (2004) mostra gue o médulo de armazenamento para nanocompdsitos

. reparados com polipropileno e montmorilonita modificada organicamente por

_octadecilaménio e intercalada com anidrido maléico pelo método de intercalagio do

fundido ¢ mais alto do que para PP puro. Isto indica que a incorporagdo de argila aumenta

rigidez e tem bom efeito reforcante. Geralmente a introducfio de um polimero de baixo
peso molecular como PP-g-AM na matriz de PP diminui a Tg, devido ao efeito de

- plastificacdo do material. No entanto, a Tg para esses nanocompésitos aumentou, ¢ isso se

'i'_"ﬁdeve a interagio entre as camadas de argila dispersas na matriz que restringem a

movimentagdo das cadeias do polimero, aumentando a Tg.
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2.3.2.2 Ensaios mecénicos - Tragio

Yasmin, Abot e Daniel (2003) verificaram © comportamento de tensdo-
deformacio em nanocompdsitos de epdxi e montmorilonita, contendo 1, 2, 3, 5, 7¢ 10 %
de carga e observaram que com aumento da quantidade de argila a deformacgfio diminui. O
modulo de elasticidade dos nanocompdsitos aumentou continuamente com aumento da
quantidade de argila, atingindo 25% de aumento para o nanocompésito contendo 1% de
argila, até um aumento o méaximo de 80% que foi atingido com 10% de argila, com relagéo
a matriz epéxi pura. No entanto, diferentemente do que ocorreu com o mdédulo de
elasticidade os nanocompositos de todas concentragles de argila mostraram resisténcia a
tracdo mais baixa que o epdxi puro. Essa falta de resisténcia 4 trag8o se deve a nanolacunas
formadas na estrutura, devido a agregagdo de nanoparticulas e absor¢do de ar no material,
que ficou altamente viscoso durante o processamento em moinho de trés rolos. A falha na
resisténcia para todas amostras na faixa de 25-_40 MPa.in_dicou a iniciagdo de defeitos
similares a microfissuras. Assim, pode ser assumido qﬁe sbbi 0 carregamento de tensdo as
microfissuras podem iniciar-se a partir dessas lacunas e é'aasar falhas nos espécimes. A fim
de melhorar a resisténcia a tracio, outros nanocom;:osﬁﬂs foram preparados sob as mesmas
condigBes, mas submetidos 4 degasagem e curados por um iongo tempo em moldes abertos
para que todo ar pudesse escapar, e apresentaram os mesmos maédulos eldsticos, mas a
resisténcia a tragho aumentou em torno de 45%, para 58 MPa. Isto confirma que uma
melhor resisténcia pode ser alcangada para esses sistemas com melhor degasagem, porém
essa resisténcia ainda se manteve abaixo da matriz epdxi pura que apresentou 63 MPa de
resisténcia.

Arroyo, Manchado-Lopez e Herrero . (2003) investigando a possibilidade de
substituir negro de fumo por cargas brancas como reforcante - de borracha natural,
prepararam nanocompOsitos de borracha natural com montmorilonita organofilica. Com
relacdo & propriedades mecdnicas um aumento da resisténcia a tragio de 4,25 para 15,0
MPa foi alcangado para um nanocompdsito contendo 10% de organoargila, o que
representa um aumento de 350% em relagfio 4 matriz pura, enquanto compésitos com 10 e
40% de negro de fumo apresentaram 4,93 ¢ 10,3 MPa, respectivamente. O efeito da
organoargila sobre a rigidez € mais evidente quando medida a altas deformacdes, onde
aumentos de 191, 224 e 274% sobre o médulo de elasticidade foram observados a 100, 300

e 500% de alongamento, respectivamente. Comparando organoargila com negro de fumo
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como carga para borracha natural, foram observados que para similares quantidades de
carga o efeito reforcante da organoargila € mais pronunciado, sendo necessério a adi¢do de
40% de negro de fumo para obter um material com propriedades similares as do
nanocomposito contendo 10% de argila, porém com perda da elasticidade.

Hasegawa et al (2000) prepararam nanocompdsitos de polipropileno graftizado
com anidrido maléico e montmorilonita organofilica e analisaram as propriedades
mecanicas de tracio e médulo de armazenamento em funcdo das concentragGes de 2,1, 2,8,
3.8 e 5,3% de argila nos compésitos. O mddulo de elasticidade dos nanocompésitos
aumentou com a quantidade de argila. O melhor resultado obtido foi para a composicéo de
5,3% de argila, cujo moédulo foi 797 MPa, 90 % maior que o do polipropileno graftizado
com anidrido maléico puro, que apresentou 429 MPa. A resisténcia & tragio dos
nanocompositos também aumentou, sendo que para a mesma composi¢do de 5,3%, a
resisténcia foi 24,9 MPa e para a matriz 21,1 MPa, o que representa 20% de aumento na
resisténcia a tracfo.

Para verificar o efeito do anidrido maléico foi preparada uma formulacfio contendo
polipropileno € 4,4% de montmorilonita. O moédulo de elasticidade do nanocomposito
comparado ao polipropileno puro aumentou de 780 MPa para 830 MPa, ou seja, 6% maior,
porém a resisténcia a tragdo diminuiu.

As composi¢des contendo polipropileno graftizado com anidrido maléico e menos
de 3% de argila apresentaram alongamentos acima de 200%, enquanto que com 4 ¢ 5% os
resultados foram apenas 23,1 e 10,5%. Com relagfio a0 médulo de armazenamento os
nanocompdsitos de polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maléico e argila
também apresentaram melhores resultados do que o de polipropileno graftizado com
anidrido maléico puro. O médulo de armazenamento a 60°C da composicio de 5,3% de
argila foi 2,5 vezes mais alto que a matriz pura. Os resultados de resisténcia a traciio e
modulo de elasticidade estdo ilustrados na Figura 2.9,
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Figura 2.9 — Modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo de nanocompdsitos de PP,
PP-g-AM e montmorilonita versus concentragio de argila (HASEGAWA et al, 2000)

2.3.3 Propriedades térmicas
2.3.3.1 Analise termogravimétrica - TGA

A estabilidade de materiais poliméricos geralmente ¢é estudada por analise
termogravimétrica, um processo continuo no qual detecta-se através de uma termobalanca a
variagdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou do tempo a uma

temperatura constante.
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A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma determinada velocidade ou pode
ser mantida a uma temperatura fixa, sendo mais comum em sistemas poliméricos o
programa de aquecimento a velocidades na faixa de 5 a 10°C/min.

O aquecimento pode ser feito sob fluxo de gas inerte ou com uso de oxigénio.
Quando ¢ usado gas inerte ocorre degradacfio nfo-oxidativa da amostra, enquanto com o
uso de ar ou oxigénio a degradacfio € oxidativa (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001;
RAY e OKAMOTO, 2003).

A incorporagfo de argila dentro de matrizes poliméricas proporciona um aumento
da estabilidade por agir como um isolante superior ¢ também como barreira ao transporte
de produtos volateis gerados durante a decomposigéo.

A primeira indicagio do aumento de estabilidade térmica em nanocompdsitos
aparece em relatorios do pesquisador Blumstein (1965 apud RAY ¢ OKAMOTO, 2003)
que estudou a estabilidade térmica de nanocompdsitos de PMMA intercalado entre argila
com 0,76 nm de aumento no espagamento basal. Ele mostrou que o PMMA intercalado
entre a argila apresentou melhor resisténcia & degradacfio térmica que o PMMA puro que
teria degradado completamente. Blumstein propds que o aumento da estabilidade térmica
em nanocompoésitos de PMMA foi devido a diferenca de estrutura quimica e também ao
limitado movimento térmico das cadeias de polimero nas galerias da argila.

Park et al (2002) observaram em nanocompositos de epdxi e argila que a
estabilidade térmica ¢ largamente melhorada, o que comprova que a preseﬁg:a de
nanocamadas de argila age como barreira para minimizar a permeabilidade de produtos
volateis de degradagfio para fora do material.

Bottino et al (2003) com objetivo de aumentar a estabilidade térmica da argila
montmorilonita para preparagéo de nanocompdsitos com poliestireno trataram-na com trés
sais de imidazole de cadeias carbOnicas de 12, 16 ¢ 18 4tomos de carbono, contendo grupos
vinil capazes de reagir com estireno, visto que a estabilidade térmica dos cdtions de sais de
imidazole é maior que dos sais alquilaménio comumente usados. A avaliagio da
estabilidade térmica da argila montmorilonita modificada com os trés tipos de sais com 12,
16 e 18 atomos de carbono na cadeia foi realizada com analise termogravimétrica em
atmosferas de nitrogénio e ar e os resultados foram comparados com os de uma
montmorilonita modificada com octadecil trimetil aménio (ODTA). Os trés sais de
imidazole proporcionaram maior estabilidade térmica para a argila, sendo o maior valor

encontrado para a argila modificada com o sal com cadeia de 12 carbonos, sendo 360°C e
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521°C para 5 e 10% de perda de massa em atmosfera de nitrogénio e 308°C ¢ 446°C para 5
e 10% de perda de massa em atmosfera de ar, enquanto a argila modificada com ODTA
apresentou 228°C e 260°C para 5 e 10% de perda de massa em atmosfera de nitrogénio e
214°C e 243°C para 5 ¢ 10% de perda de massa em atmosfera de ar.

Baseado no fato de que espécies inorginicas t€ém boa estabilidade térmica,
geralmente acredita-se que a introducio de componentes inorgénicos em materiais
orgénicos pode melhorar sua estabilidade térmica. Este aumento na estabilidade térmica
pode ser atribuido a alta estabilidade térmica da argila e a interagfo entre as particulas de
argila na matriz polimérica.

No entanto, Chang et al (2003) preparam nanocompdsitos de poli(acido latico)
(PLA), com montmorilonita e mica organofilicas, que foram obtidas pela modificagio com
sal amodnio de hexadecilamina pelo método de intercalagfo por solugio, com adigho de 2, 4,
6 ¢ 8% de argila, compararam a estabilidade térmica desses materiais por anilise
termogravimétrica e encontraram resultados contraditorios.

Em todas as composi¢des formadas com montmorilonita € mica observaram uma
redugdo na temperatura inicial de degradago com aumento da quantidade de argila. O
PLA puro apresentou a maior temperatura inicial de degradacfio, 370°C, enquanto as
composicdes de 8% tiveram as menores temperaturas, 321°C e 354°C para nanocompdsitos
contendo montmorilonita e mica respectivamente, indicando wna reducfo na estabilidade
térmica.

A Figura 2.10 exemplifica esse comportamento com resultados obtidos para
amostras de nanocompdsitos contendo 4% de montmorilonita ¢ mica organofilicas. Com
relagdo ao tipo de argila, a comparacdo entre as estabilidades térmicas leva a concluséo de
que os nanocompositos formados com mica sfo mais estaveis, pois grupos OH livres em
mica natural sdo substituidos por atomos de flior na mica sintética, efeito que aumenta a
temperatura inicial de decomposicio.

Apesar da estabilidade térmica ter sido reduzida os residuos de degradagio a
600°C aumentaram linearmente na faixa de 2 a 8% para todas as composi¢des devido a

incorporagdo da argila.
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Figura 2.10 - Termograma de PLA e nanocompdsitos com 4% montmorilonita e mica
organofilicas (CHANG et al, 2003)

Hsieh et al (2004) preparam nanocompoésitos de policarbonato e argila
montmorilonita organofilica Cloisite 25A com concentragdes de 1,5, 2,5, 3,5 ¢ 5% de
argila e obtiveram uma significante reducfio na temperatura de degradacfio omser com
aumento da quantidade de argila. Esta redugfio na estabilidade térmica é atribuida a3
instabilidade dos cdtions alquilaménio, que podem causar degradacio hidrotérmica e
possivelmente a cis@o das cadeias de policarbonato durante o processo de preparagio dos

nanocompositos.

2.3.3.2 Calorimetria diferencial de varredura — DSC

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica que mede a variagdo da
entalpia de um material, promovida por uma variagio controlada de temperatura. Essa
variagdo de entalpia ¢ medida em um material em estudo sendo usada uma amostra inerte
como referéncia ou padrio.

A andlise pode ser realizada com um programa de aquecimento ou resfriamento
com velocidade de variagfo de temperatura programavel (em geral, na faixa de 5 a 20°C/10

min). O sistema também pode ser operado de modo isotérmico, ou seja, a uma temperatura

35



constante durante um determinado tempo, desde que a temperatura esteja dentro da faixa de
operacio do equipamento.

Segundo Liu ¢ Wu (2001) a adi¢io de argila nfio afeta a estrutura cristalina do
polipropileno. Porém, altera a faixa de cristalizag8o, pois o PP apresentou temperatura de
cristalizacdo de 110,5°C, enquanto nos nanocompositos foi de 122,7 e 119,2°C
respectivamente, para concentracdes de 1 e 3% de argila. Em concentragdes maiores de
argila, 5 e 7%, a temperatura de cristalizacfio foi de 120,8 e 118,3°C. Esses resultados de
DSC sfo ilustrados na Figura 2.11, ¢ mostram que a adi¢Sio de pequenas quantidades de
argila na matriz de polipropileno aumenta a temperatura de cristalizagio do polimero, efeito
que pode ser explicado pela suposicio de que as camadas de argila agem como agentes

nucleantes para a cristaliza¢éio do PP.
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Figura 2.11 — Termogramas de resfitamento: a) PP; b) PP/1% argila; c) PP/3% argila;
d) PP/5% argila; ¢) PP/7% argila (LIU ¢ WU, 2001)
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2.3.4 OQutras técnicas

Outras técnicas, que embora sejam menos citadas na literatura, mas que também
s40 empregadas na caracterizag@o de nanocompdsitos sdo:

-FT-IR

A principal utilizagfo da técnica de FT-IR ¢ no estudo da modificaco orgénica da
argila.

Foi utilizada por Park, Seo e Lee (2002) para identificar a presenca de bandas de
cadeia carbdnica apés a modificagdo de montmorilonita com cloreto de dodecilaménio,
através da comparacio dos espectros da montmorilonita nfo modificada e modificada
organicamente, e também dos espectros dos nanocompoésitos preparados com epdxi.

Arroyo, Manchado-Lépez ¢ Herrero (2003) também utilizaram a técnica de FT-IR

e observaram o surgimento de duas bandas a 2918 e 2950 cm™ referentes ao estiramento

dos grupos C-H do sal de octadecilamina empregado na modificagio da montmorilonita,
conforme mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Espectros de FT-IR obtidos por Arroyo, Lopez-Machado e Herrero (2003)

para uma montmorilonita sédica modificada por sal de octadecilamina
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Tidjani ¢ Wilkie (2001) e Mailhot et al (2003) avaliaram com a técnica de
infravermelho a fotodegradagfio de nanocompésitos de polipropileno e argila submetidos a
radiacio ultravioleta através do monitoramento da formacio de bandas nas regifes de
1.715 cm”, atribuidas a misturas de cetonas e dcidos carboxilicos, em 1.780 cm™ a lactonas

e em 3.400 cm™ correspondente a produtos como hidroperéxidos e lcoois.
~ Espectrofotometria ultravioleta (UV)

Tidjani ¢ Wilkie (2001) também empregaram a técnica de espectrofotometria
ultravioleta para avaliar a degradacfio em nanocomp6sitos de polipropileno e argila apods
radiagdo ultravioleta, e observaram um aumento da absorbéncia na faixa de 235 a 500 nm,
regiio de absor¢iio de véarios produtos de degradacdo contendo carbonila e grupos
insaturados.

- Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS)

Wang et al (2002) utilizaram essa técnica para estudar a degradac@o térmica € o
mecanismo retardante a chama de nanocompésitos de poliestireno e montmorilonita ¢
observaram que a argila se acumula sobre a superficie do polimero apds aquecimento, o
que confirma o modelo proposto por Gilman, Kashiwagi e Lichtenhan (1997) sobre as
propriedades de barreira fornecidas pela argila que sfo responséveis pelo aumento de
retarddncia 4 chama em nanocompdsitos.

Du et al (2003) também avaliaram propriedades de degradacio térmica em
nanocompésitos de PVC e montmorilonita e observaram que nesse caso ocorre a formagcéo
de uma camada carbonizada que domina a superficie, enquanto em nanocompositos de PS ¢
PMMA com argila ocorre a migragiio da argila para superficie formando a barreira de

protecdo a chama.
- Microscopia de forca atémica (AFM)

Knite et al (2004} empregaram a técnica de microscopia de forga atdmica para
avaliar regiGes de condutividade superficial em nanocompésitos de poliisopreno e negro de

fumo. Usando o modo de contato condutivo do microscopio de forga atémica foi obtida
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uma imagem topografica da superficie da amostra € um mapa da seg8o transversal de canais

eletro-condutivo e da matriz isolante.
- Teste de inflamabilidade UL - 94

Este ¢ o teste geralmente empregado na inddstria para avaliar as propriedades de
resisténcia a chama de um material. Chigwada e Wilkie (2003) realizaram testes UL-94 em
nanocompdsitos de poliestireno e argila contendo fosfatos retardantes a chama e obtiveram
um bom resultado com a presenca de 30% de fosfato, porém a essa concentragio de fosfato
ocorreu deterioragiio das propriedades mecéanicas.

Wang et al (2003b) prepararam nanocompoésitos de ABS e montmorilonita e
retardante de chama oOxido de decabromodifenil e avaliaram as propriedades de
inflamabilidade por UL-94 encontrando V-0 para uma amostra contendo 5% de argila.

- Cone calorimétrico

Essa técnica ¢ empregada para analisar estabilidade de nanocompésitos ao fogo e é
baseada no consumo calorimétrico de oxigénio, onde a amostra € exposta a um fluxo
definido de calor definido de 35kW/m> ou 50kW/m’, que representa um cenario de
incéndio generalizado. Alguns pesquisadores que empregaram essa técnica foram:
Gilman, Kashiwagi ¢ Licﬁtenhan (1997) para nanocompositos de nylon-6 e argila, Tidjani
e Wilkie (2001) para nanocompdsitos de polipropileno e montmorilonita, Zhu et al (2002)
para panocompositos de PMMA e montmorilonita, Duquenese et al (2003) para
nanocompositos de EVA e montmorilonita, Chigwada ¢ Wilkie (2003) ¢ Zheng ¢ Wilkie
(2003a) para nanocompositos de poliestireno e montmorilonita ¢ Wang et al (2003a) para
polietileno e montmorilonita,

Os resultados tipicamente mostram que o tempo de igni¢do pode ser reduzido ou
elevado de acordo com o tipo de nanocomposito, fator que implica na inflamabilidade do
material, a taxa do pico de liberacio de calor é reduzida, o calor total liberado é reduzido

além de menor perda de massa do material.
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CAPITULO 3 — PARTE EXPERIMENTAL 1
3.1 Introducgio

As argilas organofilicas s30 materiais importados e de alto custo, e com isso
encontrou-se uma grande dificuldade na obtengdo deste tipo de argila para realizacfio do
trabalho.

Isto motivou-nos a tentar a modificacio de uma argila nacional para torna-la
organofilica. Na literatura ¢ bastante citada que a argila mats empregada para se obter uma
argila organofilica ¢ a montmorilonita sodica, entdc foi selecionada a montmorilonita
TECO09 fornecida pela TECPOL.

A preparacgio de uma argila organofilica geralmente ¢ feita com sais quaternarios
de amdnio com cadeias contendo acima de 12 carbonos, via solugdo aquosa, e entdo foi
utilizado o brometo de hexadecil trimetil aménio e condigdes experimentais baseadas nos
trabalhos de Liu e Wu (2001) e Klapyta et al {2003), bem como observacgdes estabelecidas
durante a realizacdo do trabalho experimental.

Além disso, foi empregada 2 metodologia de intercalacio direta de montmorilonita
sodica com brometo de hexadecil trimetil amoénio baseada no trabalho de Wang et al
(2003a).

Como matriz para os nanocompositos foi utilizado PP, pois € um dos polimeros
termoplasticos de maior interesse, ¢ um dos mais usados devido ao seu baixo preco e
propriedades balanceadas e por isso hd um grande interesse em se preparar nanocompositos
de PP-argila.

Nos polimeros polares como PA-6, PMMA, PS, a argila modificada apresenta boa
dispersdo e esfoliagiio pela presenca de grupos polares, mas em polimeros como PP e PE
que s30 apolares, esta condig@o € bem mais dificil de ser conseguida,

Assim, para se preparar nanocompositos de polimeros apolares e argila ¢
necessario que seja feita uma modificagio na matniz com ohgbdmeros polares a fim de se
tornar o polimero e a argila compativeis e se atingir uma dispersdo nanomeétrica da argila
(GARCIA-LOPEZ et al, 2003).

O PP graftizado com anidrido maléico ¢ o agente compatibilizante mais usado em

nanocompositos,
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O anidrido maléico ¢ um anel rigido com 5 membros, conforme mostrado na
Figura 3.1, (polar) com momento dipolo permanente, ponto de fusiio 60°C ¢ ponto de

ebuligiio 202°C.

Figura 3.1 — Formula estrutural do anidrido maléico

O anidrido maléico ¢ um grupo funcional gue atua como bom agente
compatibilizante porque as interagBes polares com a argila polar sdo favoraveis.

A forga que dirige a intercalacfio origina-se da ligacdo do hidrogénio dos grupos
do anidride maléico (ou grupe COOH gerado da hidrolise do grupo maléico) e os grupos
oxigénio do silicato. Com isso, ocorre um espagamento enire as camadas de camadas de
argila e a interagio entre as camadas deve ser enfraquecida.

Essa interagdo entre os grupos do anidrido maléico do polipropileno graftizado nas
galerias de argila leva a intercalac@io ou esfoliag@io do nanocomposito (LIU e WU, 2001).

A Figura 3.2 ilustra a interagdo entre a argila ¢ o PP-g-AM e o processo de

dispersdo proposto por Hasegawa et al 2000,

A e
et e ¥ i
NS a
o o (NN —
bt * S
ARGILA AM /\/\/ ESFOLIACAO
ORGANOFILICA
INTERCALACAO

Figura 3.2 - Mecanismo de interacio entre PP-g-AM e argila
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3.2 Materiais Utilizados — Descriclio Técnica
» Montmorilonita sodica

A montmorilonita utilizada foi a TEC09, argila de origem nacional, fornecida pela

TECPOL. As propriedades da montmorilonita TEC09 estdo na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades da montmorilonita TECO9

Analise quimica baseada na
decomposicio da parte inorginica e

orginica da montmorilonita

F T T O e A
Chumbo (Pb), mg/kg 11,6
Arsénio (As), mg/kg 12,7-49.6
e S
<291 um . 90%
< 6,62um 50%

< 1,02 um 10%

» Brometo de hexadecil trimetil aménio

O sal orgéanico quaternario aménio utilizado foi o brometo de hexadecil trimetil

amonio (C16), de formula molecular CoHypBrN ¢ M= 364,46 g/mol da Merck.
» Polipropileno
O polipropileno utilizado na preparagiio dos nanocompositos foi o Prolen
XMb6150K da Polibrasil. O Prolen XM6150K € um homopolimero de extra alta fluidez,

com elevada rigidez, nucleado e distribuigio estreita de peso molecular. As propriedades

estdo listadas na Tabela 3.2
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Tabela 3.2 - Propriedades do Prolen XM6150K

Fisicas

Foioe T P B350 6i\g) S
Massa Especifica (23°C)

MecAnicas

Resisténcia  a  Tracdo no  Escoamento

(50mny/min}

Alongamento no Escoamento (50mm/min)
Modulo de Flexdo (1,3mm/min)
Resisiéncia ao Impacto Izod a 23°C

Térmicas

Temperatura  de  Amolecimento  Vicat

(10N/Taxa A)
Temperatura de Distor¢o Térmica (0,45 MPa)

PROPRIEDADES @

Dureza Shore D {1s)

VALOR

0,905 g/cm’

10%
1350 MPa
25J/m
70

35 g/10min

METODO ASTM

D-1238
D-792

N T e

110°C

D-048

{a) Valores mostrados sdo valores tipicos, medidos nos laboratorios da Polibrasil de acordo

com os métodos citados nas condi¢des estabelecidas pela norma ASTM-4101.

» Polipropileno graftizado com anidrido maléico

O polipropileno graftizado com anidrido maléico utilizado for o OREVAC

CA-100 da Atofina. As propriedades estfo listadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Propriedades do OREVAC CA-100

PROPRIEDADES FISICAS

e T R

Massa Especifica (g/cm’) 0,909

Solubitidade em H,O Insolivel a 20°C

Ponto de Fusdo 161°C
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3.3 Métodos

3.3.1 Preparacio da argila organofilica por seluciio aguoesa

A preparacdo da argila organofilica foi baseada na metodologia empregada por Liy
¢ Wu (2001) e Klapyta et al (2003), porém foram empregadas solugbes aquosas com
concentragdes de 1, 2, 5 e 30% em massa de C16.

A montmorilonita TECO9 foi dispersa em agua quente sob agitagio. O brometo de
hexadecil trimetil amédnio foi solubilizado em agua quente e adicionado a argila. A solugio
for mantida em agitagdo para homogeneizagio por 30 minutos, seguida de filtragdo,
lavagem com agua gquente, secagem ¢ moagem. As amostras foram identificadas como
mmt-Na', mmi-1, mmt-2, mmt-5 e mmt-30.

O processo foi repetido para uma amostra de montmorilonita com soluglo
contendo 30% em massa de C16, com tempo de agitagio de 2 horas e entfo a solugio foi
mantida a temperatura ambiente por 72 horas, resultando na amostra mmi-30-72.

Também foi preparada com agua uma amostra com 30% em massa de C16 sob
acgio de cisalhamento, em almofariz por 1 hora, mantendo as condi¢des de temperatura das

amostras anteriores, seguida de secagem e moagem, identificada como mmt-c.

3.3.2 Preparacio de nanocompdsitos de PP/montmorilonita pela técnica de
intercalaciio direta da montmerilonita sodica com bromete de hexadecil trimetil

amonio

A preparacdo dos nanocompositos seguiu o método empregado por Wang et al
(2003a) para nanocompdsitos de PE/montmorilonita através da técnica de intercalagio
direta de montmorilonita sodica com brometo de hexadecil trimetil aménio como
compatibilizante reativo.

Polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maléico, montmorilonitg
sodica e brometo de hexadecil trimetil amdnio, foram misturados por fusfo em Drais, com
1 minute em velocidade baixa e 10 segundos na velocidade alta. A Drais é um
homogeneizador de laboratdrio que contém uma cdmara onde é colocada a amostra e uma
pé que opera em alta rotagiio fundindo o polimero por atrito e permitindo a dispersiio e

incorporagdo da carga de manejra rapida.  Figuras da vista frontal e da cimara de
45



homogeneizagio de uma Drais estdo apresentadas nas Figuras 1 e 2 no APENDICE 1. As

formulagGes empregadas estdo na Tabela 3 4.

Tabela 3.4 - Formulagdes dos nanocompositos preparados pela técnica de intercalagio

direta da montmorilonita sédica com C16

AMOSTRA PP MMT C16 PP-g-AM
2 90 5 - 5
3 88 5 2 5
4 85 5 5 5
5 93 5 2 -
6 90 5 5 -

3.4 Técnicas de caracterizacio
3.4.1 Difracio de raios-x

Para o estudo dos espacamentos basais da montmorilonita sédica nacional e das
argilas tratadas para se tornarem organofilicas foram realizadas as analises de difracéio de
raios-x, com varredura a 20 na faixa de 2° a 10° regifio em que s3o enconirados os picos
referentes ao plano basal (001) de argilas e para os nanocompositos de PP/montmorilonita
preparados pela técnica de intercalagdo do fundido a varredura foi feita na faixa de 2° a 50°,
com radiagio CuKe 1,54 A, poténcia no tubo de 40 Kv e corrente de 20 mA. O
equipamento utilizado foi: Philips, modelo X’Pert, instalado no Laboratdrio de Recursos

Analiticos e de Calibraciio (I.LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.
3.4.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A montmorilonita sodica e todas as amostras submetidas ao tratamento de
modificago para se tornarem organofilicas foram a analisadas por FT-IR com varredura na

faixa de 4000 cm” a 400 cm’', para avaliar a incorporacio do cation orgnico na
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montmorilonita. As analises foram feitas pela técnica de pastilhas de KBr, no equipamento
modelo Spectrum One, da marca Perkin-Elmer, instalado no Centro Interdisciplinar de
Investigacio Bioquimica (CIIB) na Universidade de Mogi das Cruzes.

JICAMP
B!BLEQ s CENTRAL
SECAC CIRCULANTE
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Identificacio dos espacamentos basais da montmorilonita sédica e das amostras de
montmorilonita submetidas ao tratamento de troca de cdtions para se tormarem

organofilicas

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas da montmorilonita sédica e das amostras
que foram submetidas ao tratamento de modifica¢fio para se tornarem organofilicas. Em
todos os casos sdo observados os mesmos picos de difragdio, com 4 1,0 nm (9,0°) ¢ 0,92 nm
(9,6°), comprovando que ndo houve aumento do espagamento os planos basais da argila, o
que caracteriza que ndo ocorreu a troca de entre cdtions sodio da argila pelos cétions de
Cl1e.

1,0 nm
0,92 nm

mmt-c¢

mmt-30-72

mmé-30

mmt-5

mmi-2

mmi-1

mmt-Na*

o 1t 1 b
2 4 & & 10

Figura 4.1-Difratogramas de raios-x da mmt-Na', mmt-1, mmt-2, mmt-5, mmt-30,

mmt-30-72, mmt-¢
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4.2 Avaliacio da incerporagio do cition orginico na montmorilonita sédica por
FT-IR

As Figuras 4.2 e 4.3 referem-se respectivamente ao C16, e a montmorilonita
sodica nacional e as amostras de montmorilonita tratadas com varias concentragoes de C16.
Na Figura 4.3, a montmorilonita sédica apresenta em 3.618 cm™, uma banda intensa de
estiramento de grupo OH provenientes de Al,OH e AIMgOH. Bandas de estiramento de
Si-O aparecem em 1.113 cm™ (no plano) e em 1.029 e 1.006 cm™ (fora do plano). Em
910 cm™ hd uma banda de deformacio angular do grupo OH de ALOH. Na regidio entre
400 ¢ 800 cm™ sdo observadas deformagdes angulares em Si-O-M (M= cétion proveniente
da substituicdo isomoérfica). As mesmas bandas sdo observadas para as amostras tratadas,
porém nas amostras mmt-2, mmt-5, mmt-30, mmt-30-72, mmt-c surgem duas bandas muito
fracas na regido entre 2920 cm™ e 2840 cm™, que sfio caracteristicas de estiramentos de

grupo CH,, as quais aparecem intensas para o C16, em 2914 cm™ e 2847 cm™, Figura 4.2.

%1

2847 cm!

2914 em™

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800. 400.
namero de onda cm™

Figura 4.2 - Espectro FT-IR do C16
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e \I/& 2840 em™

2920 omt

e UTE-NAT
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| —— mmt-30
e At-30-72
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T

L

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800. 400,

néimero de onda cm’

Figura 4 3 - Espectros de FT-IR da mmt-Na', mmt-1, mmt-2, mmt-5, mmt-30, mmt-30-72,

mmi-c
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Esses resultados mostram que a metodologia empregada para preparacdo da argila
organofilica nfio foi eficiente e as fracas bandas referentes a estiramento do grupo CH;
podem ser atribuidas a moléculas de sal residual na amostra, pois era esperado que essas
bandas fossem intensas, e confirmam os resultados obtidos por difragio de raios-x de que

ndo ocorreu a troca de cations.

4.3 Identificacio estrutural des nanocompésites de PP/montmorilonita preparados
pela técmica da intercalacio direta da montmorilonita sédica com brometo de

hexadecil trimetil amonio

Wang et al (2003a) demonstraram em seu estudo a possibilidade de se preparar
nanocompositos a base de polietileno pela téenica de intercalagdo direta da montmorilonita
sodica com adi¢do do cation surfactante, C16 como compatibilizador reativo em moinho de
dois rolos. Sugeriram que o C16 serve para modificar e expandir as camadas de argila ¢
propuseram 0 seguinte mecanismo para explicar esse fendmeno: durante o processo de
fusdo o surfactante primeiro se difunde em torno das camadas de argila e entdo através de
adsor¢do estatica se intercala entre elas expandindo-as e transportando cadeias poliméricas
para as galerias de argila simultaneamente. Um esquema desse mecanismo de intercalacio

direta esta tlustrado na Figura 4.4,

2r wpila c16 Folimeso

BIfsSE0

FEstura
por fusie
i

H

¥

Figura 4 4 - Esquema de intercalagBo direta de polimero com argila e C16
52



A Figura 4.5 mostra os difratogramas com varredura na faixa de 2°a 10° em 20 do
C16 e das composi¢bes preparadas pela técnica de intercalagio direta do fundido. Os
difratogramas com varredura na faixa de 2° a 50° sio apresentados nos Gréaficos 1 a 7,
respectivamente no APENDICE 2. A amostra 1 apresenta os espagamentos basais da
montmorilonita sodica pura, 1,0 nin a 9,0° e 0,93 nm a 9,6°, o que evidencia que, como
esperado, ndo foi possivel a formago de um nanocomposito com argila nfo modificada
organicamente. A amostra 2 apresentou apenas um pico de difragfio com espagamento de
1,0 nm a 9,0° também caracteristico da montmorilonita sodica o que confirma o resultado
obtido na amostra 1, além disso mostra que s6 o uso do PP-g-AM ndo tem influéncia na
preparagio de um nanocomposito, pois a argila ndo € organofilica.

O C16 puro apresenta espagamentos basais de 2,53 nm a 3,5° ¢ 1,29 nm a 6,9°.
Para a amostra 3 sfo observados os picos originais da montmorilonita sddica, com pequeno
deslocamento em 8,8° e 9.4°, e mais um pico em 6,8° de espacamento 1,30 nm. As
amostras 4 e 5 apresentam os mesmos picos da amostra 3, porém surgiu um pico na regido
de 3,4°, com d 2,6 nm, enquanto na amostra 6 também com o0s mesmos picos dos casos
anteriores, tem um deslocamento no pico de 3,4° para 3,62° d 2,45 nm. Comparando a
composi¢co 3 com a 5 que possuem a mesma quantidade de C16 , o pico de difragdo em
3,4° s6 aparece na composicio 5 e pode no caso 3 ter sido inibido pela presenca do
PP-g-AM.

As composi¢des 4 e 6 apresentam os quatro picos, porém em 6 o pico na regifo de
3° apresentou-se mais intenso, o que pode ser devido a maior concentracfio de Cl16 e
ausénciade PP-g-AM.

Portanto, em todos os casos sfio observados os picos de difragdo referentes a
montmorilonita sédica, com pequenas variagdes que ndo sZo significativas, e picos de
difracfio referentes ao C16, nas composicles 3, 4, 5 e 6, 0 que mostra que nfio houve
aumento entre os espacamentos basais das camadas da argila e a formagio de
nanocompdsitos ndo ocorrew, conforme o mecanismo sugerido por WANG et al (2003).

Wang et al (2003a) também observaram em seu trabaltho que nfo € possivel a
formagdo de um nanocompodsito com montmorilonita sédica natural, pois o composito
preparado com HDPE e montmorilonita sédica apresentou o pico de difraglio da
montmorilonita a 15,1A. Porém, com a adi¢do de 1% de C16 observaram que surgiu um
novo pico a 38,7-43,5A, enquanto a adigio de 2% de Cl16 o pico de difragdio da

montmorilonita desapareceu € surgiu um pico pronunciado a 40,6A. Quando a
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concentragio de C16 foi de 5% o espagamento basal foi reduzido para 38,8A. Com isso
concluiram que foram obtidos nanocompésitos de HDPE (apolar) pela técnica de
intercalacdo do fundido partindo da montmorilonita sédica e adicio de C16 como
compatibilizador reativo, € que a capacidade de intercalagiio tem um certo limite, no

entanto, ndo discutem picos de difrago do C16 em um difratograma de C16 puro.

2,45 nm

1,30 nm

2
1,6 nm
0.93 nm
1
2,53 am 1.29 nm
S l Ci6
I ' | ' | ! ! i E
2 4 6 8 10

Figura 4.5 — Difratogramas de raios-x do C16 e formulagbes 1,2, 3,4, 5,6
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A dificuldade em conseguir preparar montmorilonita organofilica partindo de uma
montmorilonita soédica nacional, tanto por solu¢do aquosa quanto a preparagéio direta de um
nanocomposito pela técnica de intercalagio do fundido empregando montmorilonita sédica,
mostrou que para isso é necessario um estudo mais profundo e com maior prazo, € entio a
continuidade da busca da modificagdo da argila ficou como proposta para um trabalho
futaro.
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CAPITULO 5 - PARTE EXPERIMENTAL 2

5.1 Introducio

Diante da situacio apresentada na Parte 1 e a disponibilidade de uma argila
organofilica de referéncia utilizada em varios trabalhos levou a realizacfio da parte
experimental 2, cuja importéincia esta no desenvolvimento da obtenglio de nanocompositos
com estruturas intercaladas ou esfoliadas.

A argila organofilica por s1 sO, nfo garante a obtencdo de nanocompoOsitos com
propriedades de interesse tecnologico, sendo necessario também condigdes de
processamento adequadas.

Em pesquisa bibliografica foram encontrados poucos trabalhos publicados sobre
nanocompositos a base de poliolefinas e argilas organofilicas € em condi¢des industriais de
processamento em nivel nacional. Dentre os trabalhos encontrados sobre nanocompdsitos
de PP e argila organcfilica estdo o de Ramos Filho et al (2004) que prepararam
nanocompositos de PP/bentonita organofilica por extrusora de dupla rosca contra-rotante,
Aragjo et al {2004} que utilizaram redmetro de torque para preparacdo de nanocompositos
de PE com bentonita, Chinellato et al (2004) que prepararam nanocompositos de PP ¢
montmorilonita Cloisite 20A com extrusora de dupla rosca co-rotante,

Neste trabalho, como sera discutido na se¢do de preparagio dos nanccompositos,
foram preparados nanocompasitos de PP com a montmorilonita organofilica Cloisite 20A,
utilizando-se condigbes de processamento em extrusora dupla rosca que so facilmente

adaptaveis para grande escala industrial.

5.2 Materiais Utilizados — Descri¢iio Técnica

» Polipropilenc

» Polipropileno graftizado com anidrido maléico

O polipropileno e o polipropileno graftizado com anidrido maléico foram os mesmos

citados na parte experimental 1.
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» Montmorilonita Cloisite 20 A
A argila empregada na preparacdo dos nanocompositos foi a Cloisite 20A da
Southern Clay. A Cloisite 20A € uma montmorilonita natural modificada com um sal de

amoénio quaternario. As propriedades estio listadas na Tabela 5.1,

Tabela 5.1 - Propriedades da Cloisite 20A

"TRATAMENTO DA ARGILA
Niodificador Oradmico (1T T i
Concentracao do Modificador 95 meq/100 g argila
%% Umidade < 2%
% Perda de Massa em Ignicio 38%
Tamanhos Tipicos das Particulas (microns, por
volume)
<2 um 10%
<6 um 50%
<13 um 90%
e e T H
Volume Comprimido (Ibs/ft*) 13,55
Densidade Especifica (g/cm’) 1,77

(1) Ditallow = Ditallowdimetilamdnio dihidrogenado (tallow (HT) = ~65% C18; ~30%
Cl16; ~5% C14); anion cloreto
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A formula estrututal do ditallow esta representada na Figura 5.1:

CHa

|

CH3 —N+— HT

HT

Figura 5.1 — Formula estrutural do ditallow
5.3 Preparacio dos nanocompésitos

Os nanocompositos foram processados em uma extrusora dupla rosca co-rotante
de 25 mm, da marca Werner Pfeiderer, Modelo ZSK 25 Mega Compounder, L/D36,
instalada na Cromex SA, a 300 rpm ¢ com perfil de temperaturas de 230°C, 140°C, 140°C,
150°C e 160°C. A configuracio da extrusora se encontra no APENDICE 3.

Primetramente foi preparado um masterbatch contendo 75% de polipropilenc
graftizado com anidndo maléico e 25% de montmorilonita para facilitar a agfio de
intercalacdo da argila pela polaridade do anidrido maléico. O masterbatch foi diluido em
polipropileno de maneira que as seguintes concentragOes de argila fossem obtidas nag
amostras de nanocompositos: 2,5%, 5,0%, 7.5% e 10,0% de argila, identificadas,
respectivamente, por N2,5%, N5%, N7.5% e N10%.

Além disso, foram processados, sob as mesmas condigdes, o polipropileno puro ¢
duas formulages contendo polipropileno e 15% ¢ 30% de polipropilenc graftizade com
anidrido maléico (PP, P15 e P30), respectivamente, conceniracbes que correspondem as
composi¢des contendo 5% e 10% de argila, a fim de verificar a influéncia das propriedades
da matriz e dos nanocompositos com relagio a adigdo de polipropileno graftizado com
anidrido maléico e argila na matriz polimérica.

As formulagdes empregadas na preparagio dos nanocompésitos e PP, P15 e P30

estio na Tabela 5.2



Tabela 5.2 - Concentractes (%) das formulagdes de PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5%,

N10%

AMOSTRA PP PP-g-AM mmt CLOISITE 20A
e

P15 85 15 -

P30 70 30 -

N2,5% 90 7,5 2,5

N5% 80 15 5

N7,5% 70 22.5 7,5

N10% 60 30 10

5.4 Técnicas de caracterizagio
5.4.1 Difracio de raios-x

Para o estudo da estrutura obtida na preparagdo dos nanocompositos foram
realizadas as analises de difracfio de raios-x com varredura na faixa de 2° a 50° em 20O sob
as mesmas condi¢Ges citadas na parte experimental 1, porém o estudo de identificagio
estrutural foi realizado na faixa de 2° a 10° cuja regifio contém os picos de difragfio do plano

(001) das argilas.
£,4.2 Ensaio de tragio
Os ensalos de tracio foram realizados de acordo com a norma ASTM D638 em

uma Maquina Universal de Ensaios, marca Emic, Modelo DL2000, com célula de carga de

S000N e velocidade da travessa de S0mm/min, instalada na Cromex SA.
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5.4.3 Ensaio de impacto

Os ensaios de impacto foram realizados de acordo com a norma ASTM D256
método A em uma maquina de Péndulo de Impacto, marca Ceast, modelo 6545/000, com
martelo de Impacto de 2J, instalada na Cromex SA.

5.4.4 Microscopia eletrénica de varredura

Para o estudo da morfologia dos nanocompésitos foi utilizado um microscopio
eletrdnico de varredura (MEV). As analises foram realizadas em amostras recobertas com
uma liga de ouro-paladio, fraturadas no ensaio de impacto e também fraturadas apos
congelamento em nitrogénio liquido. O equipamento utilizado foi: LEO, modelo LEO
440i, instalado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragio (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

5.4.5 Anadlise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi avaliada através da técnica de
andlise termogravimétrica (TGA), sob um programa de aquecimento de a uma velocidade
fixa de 10°C/min na faixa de 20°C a 600°C sob fluxo de nitrogénio. O equipamento
utilizado foi: SDT-2960 da TA Instruments, do Departamento de Tecnologia de Polimeros
da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

5.4.6 Teste de inflamabilidade UL-94

Os ensatos de inflamabilidade foram realizados com o teste de inflamabilidade
UL-94, em corpos de prova com 127 mm de comprimento por 12,7 mm de largura, na
Cromex SA.

5.4.7 Espectrofotometria de reflectincia

Uma boa indicagfio da esfoliagdo ou intercalacdo da argila est4 na transparéncia do

sisterna. Uma medida desta transparéncia pode ser obtida pela técnica de espectrofotometria
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de reflectdncia, pela razdo de contraste. Os ensaios foram realizados em um
Espectrofotometro de Reflectincia, marca Datacolor, modelo Spectraflash SF 600, com
drea de leitura de didmetro 6,6mm e programa "Colour Tools" verséo 3.1.1, instalado na
Cromex SA.

62



CAPITULO 6 —- RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Identificacido estrutural dos nanocompdésitos pela técnica de difragio de raios-x

As Figuras 6.1 e 6.2 ¢ a Tabela 6.1 apresentam os resultados de difracio de
raios-x obtidos para PP, P15 e P30, montmorilonita Cloisite 20A, masterbatch e os
nanocompdsitos contendo 2,5%, 5%, 7,5% e 10% de montmorilonita, com varredura na
faixa de 2° a 10° em 20. Difratogramas com varredura na faixa de 2° a 50° sfo
apresentados nos Graficos 1 a 7, respectivamente, no APENDICE 4.

Em todos os nanocompdsitos aparece um pico de difrag8o na regifio acima de 9°,
que s3o picos do PP. Na Figura 6.1 sfo observados picos de difragfo para o PP e os
padrdes contendo 15% e 30% de polipropileno graftizado com anidrido maléico. Esses
resultados mostram que os picos sdc do PP, pois, com a adi¢do de polipropileno graftizado
com anidrido maléico ndo ocorre o aparecimento de novos picos nessa regido, além de

confirmar que os picos dos nanocompésitos que estdo nas regides de 2° e 7° sfo da argila.
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Figura 6.1 — Difratogramas de raios-x do PP, P15 ¢ P30
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Tabela 6.1 - Valores dos espagamentos basais — d(001) — para PP, P15, P30, Cloisite 20A,

masterbatch e nanocompositos

TCOMPOSICAO 26 d(000)nm 20  d(00L)am 20  d(001)nm

s - —— _ R
P15 - - - - 9.3 0,95
P30 - . - - 9,5 0,93
mmt Cloisite 20A 3,74 2,36 7,44 1,19 . -
masterbatch 3,50 2,52 6,76 1,30 - ]
N2,5% 2,34 3,77 6,4 1,38 9,3 0,95
N5% - - 6,64 1,33 9.3 0,95
N7.5% 3,0 2,94 6,56 1,33 9,3 0,95

N16% 3,66 2,41 6,70 1,32 9,5 0,93

Os picos de difragfo de interesse na caracterizagdo de nanocompositos sfio os que
aparecem em regides de baixo dngulo, e que no presente trabaltho aparecem na regifio entre
2° e 3°, e 08 picos que estdo na regido de 6° e 7° sdo considerados picos de segunda ordem,
conforme relatado na literatura.  Segundo Santos (1989) em cristalografia de raios-x, ndo é
necessario considerar a reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001), uma vez
que os planos (002) do reticulo sfio univocamente identificados tal como qualquer outro
plano (bkl). Contudo, € comum encontrarem-se referéncias a reflexfio dos planos (002),

(003), como sendo segunda ¢ terceira ordens do plano (001).

A montmorilonita Cloisite 20 A apresentou dois picos de difragéo, a 3,74% ¢ 7,44°,
que correspondem aos espagamentos basais de 2,36 nm e 1,19 nm, respectivamente. O pico
presente a 7.44° pode ser um pico de segunda ordem da Cloisite 20A. Apds o
processamento do masterbatch os picos da argila sofreram um deslocamento para 3,50° e
6.76° cujos espacamentos basais passaram a ser de 2,52 nm e 1,30 nm, mostrando que
ocorreu a intercalaggo do polipropileno grafiizado com anidrido maléico entre as camadas
de argila. Para o nanocomposite contendo 2,5% de argila, foi obtida uma estruturg
intercalada, onde os picos de difragiio passaram para 2,34° com espagamento basal de 3,77
nm, correspondendo a um aumento de 1,41 nm no espagamento basal com relagio a

montmortlonita Cloisite 20A, e o segundo pico a 6,4°, com espacamento de 1,38 nm. Com
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o nanocomposito contendo 3% de argila, ocorreu o desaparecimento do primeire pico de
difracdo, mas o segundo pico foi observado a 6,64° de forma mais pronunciada com
espacamento basal de 1,33 nm. Este comportamento sugere que ocorreu esfoliagio de uma
parte da argila. Lee, Mielewski e Baird (2004) também relatam a existéncia de picos
secundérios em seu trabalho. Eles observaram em nanocompésitos de polipropileno ¢
montmorilonita organofilica preparados por extrusio um pico a 3,8° indicando o
espagamento basal (001) de 23,1A e a ocorréncia de um pico secundario a 8,3° e para
nanocompositos preparados por ultrassonificacdo a ocorréncia de um pico secundario a 5,3°
enquanto o pico caracteristico do espagamento basal (001) da nanorargila surgiu a 3,7°.

Para o nanocomposito contendo 7,5% de argila os picos foram observados a3,0%¢
6,56°, com reducgio dos espagamentos basais para 2,94 nm e 1,35 nm, respectivamente,
enquanto para o nanocomposito contendo 10% de argila esses picos ficaram a 3,66° € 6,70°,
com espagamentos basais de 2,41 nm e 1,32 nm, respectivamente. As estruturas obtidas
nas composigdes de 7,5% e 10% de argila também sdo estruturas intercaladas, mantendo a
estrutura original do masterbatch, porém em N10% o pico sofreu um pequeno
deslocamento para 3,66° enquanto no masterbatch estava a 3,50° o que pode ser atribuido a
compactago da argila.

Outra hipotese para os picos que se encontram na faixa entre 6,4 e 6,8° € que pode
ter ocorrido escape do cition organico das camadas de argila durante processamento ou
quebra de ligagdes idnicas entre a superficie dos silicatos da argila e o sal quaternario de
amoénio devido ao efeito do cisalhamento, diminuindo assim espagamento basal entre as
camadas de argila. Esse comportamento foi observade por Lee e Gosttler (2004) para um
nanocomposito de termoplastico vulcanizado {TVP) com 6% de montmorilonita Cloisite
30B, porém o pico da argila observado que apresentava 1,8 nm de espagamento passou a ter
1,44 nm no nanocomposito. Portanto, nesse caso para uma melthor avaliagio da estrutura
seria necessaria uma analise de microscopia eletrénica de transmissfio. Para este trabalho
foi tentado fazer esta avaliagBio, porém as dificuldades em encontrar um laboratorio
disponivel para a preparacdo dos corpos de prova e a anélise foram muitas e mostrou-se

inviavel.
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6.2 Resisténcia a tracio

Os resultados dos ensaios de tracio de PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7.5% ¢
N10% sdo apresentados nas Figuras 6.3 a 6.7 e resumidos na Tabela 6.2, Os relatorios de
ensaio e as curvas de tensfio e deformacio obtidas durante a realizaciio dos ensaios se

encontram no APENDICE 5.

Tabela 6.2 - Resultados dos ensaios de tragdo

3714 £8.1

209 +0.7

20.8 +0,7

“AMOSTRA  MODULO TENSAO TENSAO  DEF. FORCA  DEF.DE
ELASTIC. MAX. (MPa) RUPTURA MAX. % RUPTURA
{MPa) {MPa) %o

e Snaead ieus i Cmatos T smTame
P15 335,7+6,1  33,9+04 124£58 22,7 +0,5 712,2 4355
P30 333,146,535 33,0+04 2244338 21,2£06 41,0 +8.9
N2,5% 352,4+42  353+02 22,5480 22.1+0,4 38,2 443
N5% 358,7+37 344402 31,1 £06 20,7 + 0,3 304+1.8
N7,5% 363,7+6,7 33,1403 208+104 180+ 09 18,0 +1,0
N10% 12,6 £0,7 12,4 £0,7

O modulo de elasticidade encontrado para P15 foi o mesmo que para PP, 3357
MPa, e o do P30 com relagfio a PP teve uma pequena queda para 333,1 MPa, o que indica
gue o PP-g-AM ndo interfere no modulo de elasticidade do PP, Ton-That, Perrin-Sarazin e
Cole {2004) também relatam que a presenca de polipropileno graftizado com anidrido
maléico em matriz de polipropileno n3o tem efeito significativo sobre as propriedades
mecanicas do material.  Entre P15 e N5% ocorreu um aumento de 335,7 MPa para 3587
MPa, e com P30 e N10% o aumento do modulo de elasticidade foi de 333,1 MPa para
371,4 MPa, valores que representam 7% e 11% de aumento no modulo de elasticidade da
matriz contendo PP-g-AM com a adigdo da argila.

Entre os nanocompositos foi observado um aumento no modulo de elasticidade em
fun¢io do aumento da concentragio de argila, sendo o menor modulo para N2,5% de 3524

MPa e o maior para N10% com 371 4 MPa.
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Em todas as composi¢bes ndo foram observadas grandes variagdes na tensdo de
forca maxima.

A tensfo de ruptura para PP foi de 17,4 MPa enquanto em P15 foi observada uma
queda para 12,4 MPa e em P30 a tensdo aumentou para 22,4 MPa. Comparando P15 ¢
N5% o aumento da tensdo de ruptura foi de 12,4 MPa para 31,1 MPa e para P30 e N10% o
aumento foi de 22,4 MPa para 29,8 MPa. Os nanocompositos também apresentaram
aumento da tensdo de ruptura em funcdo da concentragdo de argila, porém o maior valor
obtido foi o de N5% com 31,1 MPa.

A deformagio na forga maxima foi de 23,3% em PP, 22,7% em P15 e 21,2 para o
P30, o que mostra que o PP-g-AM provoca uma pequena queda da deformacgiio quando
adicionado ao PP. Entre P15 e N5% ocorreu uma queda de 22,7% para 20,7% na
deformacdo, e entre P30 e N10% a queda foi de 21,2% para 12,6%.

A deformagio na ruptura do PP foi 344,7% e teve um aumento pronunciado para
712.2% em P15, porém em P30 essa deformacéo foi de apenas 41,0%. Com relagio a P15
e N5% a deformacio caiu de 712,2% para 30,41%, em P30 e N10% a deformacio caiu de
41,0% para 12,4% com a adi¢dio de argila. A queda na deformacido na ruptura também foi
observada para os nanocompositos a medida em que a concentragio de argila aumentou.

Liu e Wu (2001) verificaram que a resisténcia a tracio aumenta rapidamente com
o aumento da concentracio de argila montmorilonita de 0 a 5% em nanocompositos a base
PP, com 32,7 MPa para concentragio 5% de argila e 33,1 MPa para 7%. Com i1sso,
observaram que a tendéncia ao aumento da resisténcia a tragio € menor para concentragdes
acima de 5% de argila. O nanocomposito com 7% de argila teve um aumento de 27% na
resisténcia a tragdo e 42% no modulo de elasticidade com relagdo a PP.

Segundo Lin ¢ Wu (2001) a dispersdo das camadas de argila na matnz leva a
melhoria no modulo de elasticidade e resisténcia a tragio. Isso ocorre porque a tenacidade
das camadas de silicato contribui na formacio de fases poliméricas imobilizadas ou
parcialmente imobilizadas. Também € possivel que a orientagfio das camadas de argila bem

como a orientacio molecular contribuam para os efeitos de reforco observados.
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Figura 6.3 - Modulo de elasticidade do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7, 5% e N10%
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Figura 6.4 - Tensdo forga maxima do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%
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Figura 6.5 - Tensdo ruptura do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%
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Figura 6.6 - Deformac8o especifica na forga maxima do PP, P15, P30, N2,5%, N5%,
N7.5% e N10%
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Figura 6.7 - Deformacio de ruptura do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%
6.3 Resisténcia ao impacie

Os resultados de resisténcia ac impacto para PP, P15, P30, N2 5%, N53%, N7 5% e
N10% sfo mostrados na Figura 6.8 e Tabela 6.3. A metlhor resisténcia ao impacto com
relagdo a PP puro foi observada para P15, o que indica que a presenga de PP-g-AM nesta
concentragdo aumenta a resisténeia ao impacto, mas para P30 este aumento ndo € téo
pronunciado.  Garcia-Lopez et al (2003) relataram que a resisténcia ao impacto &
geralmente reduzida com o aumento da concentragdo de polipropileno graftizado com
anidrido maléico. Comparando P15 com N5% ¢ observada uma pequena queda na
resisténcia ao impacto de 30,7 Vm para 28,9 J/m, enguanto entre P30 ¢ N10% ocorre uma
queda consideravel na resisténcia ao impacto de 28,1 J/m para 19,8 J/m, mostrando que a

concentragio de 10% de argila tornou o material fragil.

71



Tabela 6.3 — Resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto

AMOSTRA RESISTENCIA AO DESVIO PADRAO
IMPACTO (J/m) (J/m)

e R
P15 30.7 4.8
P30 28,1 5,5

N2,5% 25,2 4.3
N3% 28.9 5.8

N7,5% 23,8 2.1

N10% 19.8 4.4

40

ks

RESISTENCIA AO IMPACTO J/m

PP PI5 P30 N2,5% N5% N7.5% NI10%
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Figura 6.8 - Resisténcia ao Impacto para PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% ¢ N10%

Entre os nanocompdsitos N5% apresentou melhor resisténcia ao impacto, o que
pode ser atribuide a esfoliagiio da argila com relagio as outras formulagdes, seguido de

N2,5%, mas as composi¢des N7,5% e N10% apresentaram queda na resisténcia a0 impacto,
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devido a maiores concentragbes de argila, portanto a formagio de nanocompoésitos nio
proporcionou melhorias na propriedade de resisténcia ao impacto do polipropileno.

Alguns autores relatam que a presenca de agente compatibilizante e nanoargila
organotilica aumenta a resisténcia ao impacto do material, possivelmente devido &
modificaciio da morfologia da matriz. Além disso, a argila poderia absorver a energia ao
impacto e reduzir a propaga¢do de microfissuras (TON-THAT, PERRIN-SARAZIN ¢
COLE, 2004). Porém isto ndo ¢ sempre observado. Liu e Wu (2001) mostraram que
resisténeia ao impacto € praticamente constante em nanocompositos de polipropilenc e
montmorilonita modificada com brometo de hexadeci] trimetil amdnio e co-Intercalada com

epoxipropil metacrilato em concentragdes na faixa de 0 a 7% de argila.

6.4 Fstudo da morfologia dos namocompésites por microscopia eletrénica de

varredura

As Figuras 6.9 e 6.10 mostram as micrografias com aumento de 1000X de PP,
P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10% fraturadas no teste de impacto e por criogenia,
respectivamente.  As micrografias revelam boa homogeneidade nos nanocompositos, de
forma que nevhum aglomerado foi observado, o que mostra que houve uma boa dispersao
da argila na matriz, mas nfo permite dizer o grau de esfoliagiio ou intercalagio obtido, e
para isso € necessaria a realizagio de andlise por microscopia eletrOnica de transmissio.
Porém, a dificuldade na realizagdo da analise pela técnica de microscopia eletrfnica de
transmissdo para compositos de matrizes orginicas € muito grande nos laboratorios

contatados no Brasil.



M7.5%

Figura 6.9 — Micrografias do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10% fraturados por

impacto
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Figura 6.10 - Micrografias do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7.5% e N10% fraturados por
nitrogénio
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6.5 Estudo das propriedades térmicas por anilise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas sio mostradas no APENDICE 6, e as temperaturas
de degradacdo térmica em funcio da perda de massa estio na Tabela 6.4. A 10% de perda
de massa a menor estabilidade térmica encontrada foi para N10%, sendo menor que para
PP. As composi¢cdes N2,5%, N5% e N7,5% apresentaram um pequeno aumento na
estabilidade térmica para 10% de perda de massa, com relacio a matriz pura, e 0 mesmo
comportamento foi observado. para P15.¢ P30, o que mostra que o PP-g-AM proporciona
wm pequeno aumento na estabilidade térmica. | |

~ Para as temperaturas em que ocorre 50% e 90% de perda de massa os
nanocompoOsitos apresentaram queda na estabilidade térmica quando comparados a PP e a
P15 e P30. As curvas de degradaciio térmica dos nanocompdsitos sdo quase verticais, o
que caracteriza uma decomposi¢fo explosiva dos materiais, comportamento que também
foi observado por Zhang et al (2003) para nanocomposito contendo 2% de argila
organofilica.

o Os'resuﬁédas indicam que é.'.'ihcdrperagé‘,é de arg'i}a ﬁié pmpéréi.éﬁcu'aumen’m na
estabilidade térmica a matriz polimérica, conforme ¢ esperado quando se introduz
componentes inorgdnicos em materiais poliméricos, pelo fato dos materiais inorginicos
terem maior estabilidade térmica. Esta reducio na estabilidade térmica dos nanocompdsitos
também foi observada por Hsieh et al {2004) que sugeriu que pode ser atribuida a
instabilidade dos cations alquilaménio.

Com relago ao residuo em massa a 600°C P15 e P30 nfio apresentaram residuo de
forma que o material se degradou completamente, enquanto para 0s nanocompésitos na
faixa de 2,5% a 10% o aumentou linearmente. Como em P15 e P30 nfio foram observadas
massas residuais pode ser sugerido que os residuos dos nanocompdsitos sio da argila,
porém sdo bem menores que as concentragdes iniciais de argila que foram empregadas na
preparacio das composicdes. Segundo a Southern Clay Products, fornecedora da
montmorilonita Cloisite 20A a perda de massa em igni¢do para esta argila é de 38%, o que
justifica menores concentragdes residuais a 600°C em comparagiio as concentragdes iniciais
de argila. Alem disso, devem ser consideradas as perdas de égua adsorvida, que ocorrem
entre 100°C e 250°C e hidroxilas estruturais que ocorrem entre 400°C e 700°C,

caracteristicas de argilas do grupo esmectita (SANTOS, 1989).
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Tabela 6.4 - Temperaturas (t°C) em funcgfo da perda de massa e residuo a 600°C

AMOSTRA  10% PERDA  50% PERDA  90% PERDA % RESIDUO
EM MASSA  EM MASSA  EM MASSA  EM MASSA

A 600°C
P15 430 454 468 -
P30 428 454 469 -
N2,5% 429 437 440 1,45
N5% 427 437 442 3,08
N7,5% 427 4338 444 4,24

N10% 421 435 442 5,17

Su, Jiang e Wilkie (2004) em analise termogravimétrica sob fluxo de nitrogénio e
as mesmas condigbes empregadas neste trabalho observaram pequenas diferencas de
temperaturas em nanocompdsitos de PP com diferentes concentragbes de argila com
relacdo a PP puro, e que a formagdo de nanocompositos nio teve efeito sobre a estabilidade

térmica do polimero.
6.6 Estudo das propriedades de inflamabilidade pelo teste UL-94

O PP ndo foi testade, pois conhecidamente queima sempre até a garra, sem
classificacdo pela UL-94. O polipropileno por ter estrutura tfotalmente formada por
hidrocarboneto alifitico por s1 mesmo queima muite rapidamente com uma chama
relativamente livre de fumaca e sem deixar residuo de cinzas. Além disso, polipropileno
tem alta temperatura (570°C) de auto-ignigfio e rapida velocidade de decomposi¢io guando
comparado a madeira ¢ oufros materiais celulosicos e conseqgiientemente apresenta alta
inflamabilidade (ZHANG ¢ HORRQCK, 2003).

As composigbes P15 e P30 foram testadas, mas também nZo puderam ser
classificadas, pois durante a realizagio do teste a combustdo atingiu a garra, um dos
parametros que sdo considerados para que o material seja classificado como V-2.

Todos 0s nanocompésitos queirnaram completamente apos a aplica¢io da primeira

chama, nfio sendo possivel prosseguir com o teste, de acordo com ¢ estabelecido pela
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norma. Portanto, assim como para P15 e P30 ndo ha classificagdo para 0s nanocompositos
segundo a norma UL-94.

Segunde Zhang et Horrock (2003) pesquisas indicam que a presenga de
nanoargilas em PP ou outros polimeros reduzem a combustio e aumentam as cinzas
residuais, mas ndo reduz a tendéncia a igni¢do ou propriedades apos flamejamento, e que
para nanocompositos serem bem sucedidos como materiais retardantes de chama sera
Necessario usar em conjunto outros materiais retardantes de chama com concentragdes
reduzidas com relaciio a quando usados sozinhos. Zhang e Horrock (2003) relatam que
nanoargilas tém sido usadas com outros sistemas de aditivos retardantes de chama, e cita
gque Marost et al em 2002 obtiveram classificagio V-0 no teste UL-94, para um
nanocompasito de PP contendo como retardante de chama o aditivo boroxosilano e
montmorilonita sédica em proporcdo 10:1, sendo a concentracio de argila de 1,5% no
sistema.

Lan et al (2003) avaliaram pelo teste de inflamabilidade a interagcdo do agente
retardante de chama oxido de decabromodifenil (DBDPO), com oOxido de anttmonio
(Sb,03) e dois tipos de argilas indicadas para uso em poliolefinas, Nanomer [44PA ¢
Nanomer C.44PA da Nanocor em matrizes de PP.  As composigbes empregadas € os

resultados obtidos estdo na Tabela 6.5,

Tabela 6.5 - ComposigOes de sistemas retardantes de chama e classificagSes pela UL-94

estudados por Lan et al (2003}

9% COMPONENTES

o g g T
DBDPO % 20 15 15 15 15 18
S$haGs % 6,7 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Nanomer [.44PA 0 0 3.0 6,0 3.0 6,0
Nanomer C 44PA 0 0 0 0 6 12

Classificacdo UL-94 V-0 falha V-2 V-0 V-2 V-0

Os testes UL~94 indicaram boa interacio entre DBDP(O/S5b,0; com as argilas
Nanomer. A adi¢do de 6% de Nanomer [44PA pode reduzir em 7% o uso de

DBDPO/Sb,03 e manter a mesma classificacio UL-94.  Além disse, avaliaram que a
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incorporagdo de Nanomer no sistema DBDPO/Sb,0; aumenta as propriedades mecédnicas e
reduz a migracdo do agente retardante de chama. Isso ocorre porque as camadas de argila
promovem uma carnada rigida que age como barreira durante a queima. A formagio dessa
barreira impede 0 movimento do polimero wvolatilizado do interior da matriz plastica e entio
impede o contato de interface entre o combustivel do ar e a superficie do material.

Assim, para se avaliar as propriedades dos nanocompoOsitos como materiaig
retardantes de charmna seria necessario o estudo de interagio da montmorilonita Cloisite 20A
com outros aditivos retardantes de chama.

O teste de inflamabilidade UL-94 ¢ um teste mais utilizado na industria e h4
poucas citagdes de seu uso na literatura para nanocompositos. Para uma melhor avaliacio
das caracteristicas de inflamabilidade € mais indicada a anilise pelo cone calorimétrico,

comumente citada na literatura.
6.7 Analise da razfio de contraste por espectrofotometria de reflectincia

A técnica de espectrofotometria de reflectdncia consiste em submeter amosira a
uma fonte de luz na faixa de 400 a 700 nandmetros entre um fundo branco e depois entre
um fundo preto, sende que, para cada comprimento de onda incidente, uma determinada
porcentagem de luz ¢é refletida pelo objeto. O branco reflete todos os comprimentos de
onda, enquanto o preto absorve todos 0s comprimentos de onda, e, portanto a opacidade é
uma medida do percentual de luz que atravessa o material e ¢ dada em uma escala de
0-100% onde 0% representa transparéncia e 100% corresponde a 100% de opacidade.

A razio de contraste pode ser interpretada como um indicativo da opacidade que é
uma propriedade controlada pelo tamanho e forma das particulas e pela diferenca de indice
de refrac@io entre as particulas e 0 meio, esta diretamente associada com o espalhamento de
luz, e ¢ fungio do comprimento de onda.

A Tabela 6.6 mostra os resultados da analise de espectrofotometria de reflectincia
medidos em razio de contraste, RC. Os resuhados mostram em P15 e P30 que a razio de
contraste do PP aumenta com a adicdo de PP-g-AM em funglio da conceniragio.
Comparando com 0s nanocompdsitos a razdo de contraste lambém aumenta em funcio da
quantidade de PP-g-AM e argila. Em P30 ¢ N10% que contem a mesma concentragdo de
PP-g-AM ¢ possivel observar que ocorreu um aumento da RC de 39,71 para 56,53,

enquantc a matriz pura apresentou RC 29, 35,
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Tabela 6.6 - Medidas da razdo de contraste (RC)

AMOSTRA RC % "
e
P15 35,36
P30 39.71
N2,5% 35.85
N§% 4823
N7,5% 51,50

N10% 56,53

Os nanocompositos apresentaram coloragdo castanha, e apesar da razdo de
contraste ter aumentado com a concentracio de PP-g-AM e argila exibem determinado grau
de translucidez quando vistos a olho nu, conforme mostrado na Figura 6.11, ¢ que
caracteriza que existem fases de argila bem dispersas na matriz, pois para que um material
composito tenha alto grau de translucidez ¢ necessario que as particulas tenham tamanhos

medios menores que o comprimento de onda da luz visivel.

Figura 6.11 - Representacio da transparéncia PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7.5% ¢ N10%
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

7.1 Obtenciio da montmorilonita organofilica

O estudo dos resultados da preparacio da argila organofilica por solu¢fio aquosa
mostrou que ndo ocorreu a troca dos cations sodio pelos cations de amonio do sal
quaternario brometo de hexadecil trimetil aménio, conforme observado nos trabalhos que
contém a metodologia seguida.

A preparacdo dos nanocompdsitos pela técnica de intercalagdo do fundido, onde
era esperada a intercalagdo direta do brometo de hexadecil trimetil amdnio entre as
camadas de montmorilonita com simultinea intercalagfio das cadeias poliméricas, conforme
sugerido pela literatura seguida, sem que houvesse a necessidade de modificar a argila por
solucdo aquosa, nio foi eficiente, uma vez que os nanocompositos nfio foram formados e os
picos de difragio de raios-x observados eram referentes 3 argila e ao sal separadamente.

Esses resultados levaram a concluso de que a obtenciio da montmorilonita
organofilica tanto por solug¢fo quanto pela técnica de intercalacfio direta do fundido é um
processo complexo e que requer um estudo mais aprofindado, incluindo variacBes em
condicdes de processo além do uso de varias técnicas de caracterizagdo em conjunto para

avaliacfio da troca de cations.

7.2 Nanocompositos de polipropileno e montmorilonita organofilica Cloisite 20A

Os nanocompositos apresentaram estruturas intercaladas, sendo o maior
espacamento basal 3,77 nm, observado para a composicdo contendo 2,5% de
montmorilonita. Com 5% de montmorilonita o principal pico associado ao plano (001) da
argila desapareceu o que sugere que a argila pode ter sido parcialmente esfoliada. As
composigbes de 7,5% e 10% apresentaram menores espagamentos basais e isso mostra que
aumentando a concentracéio de argila o processo de intercalagfio ou esfoliagfo torna-se mais
dificil sob as condi¢des empregadas.

Para todas as composi¢des foram observados apenas um pico entre 6 e 7° com
espacamento entre 1,38 — 1,19 nm e que pode ser associado a um pico de segunda ordem,
plano (002) ou mesmo pode ter ocorrido uma certa compactagio das lamelas causada pelo

cisalhamento durante o processamento. Nossa condicdo de processo, onde a argila é
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misturada junto com o polimero no estado sélido e depois levado & fusfo, pode ter causado
uma certa compactacio. E sugerido pela literatura que para uma boa delaminacio da argila
deve ser utilizada uma extrusora de dupla rosca com side feeder para que a argila possa ser
adicionada ao polimero no estado fundido para evitar esta compactagio. E esse € um fator
atribuido as estruturas intercaladas obtidas ao invés de estruturas esfoliadas que déo
melhores propriedades.

O modulo de clasticidade aumentou com aumento da concentragio de
montmorilonita e o alongamento diminuiu, mostrando que a incorporagéio de argila em PP
tornou o material rigido o que pode ser atribuido 2 tenacidade das camadas de argila que
contribuem na formacdo de fases poliméricas imobilizadas ou parcialmente imobilizadas.

A resisténcia ao impacto n#o foi afetada pela presenca de polipropileno grafiizado
com anidrido maléico, e foi reduzida em fun¢do do aumento da concentragdo de
montmorilonita.

Os nanocompésitos apresentaram pela andlise de microscopia eletrbnica de
varredura boa dispersdo da argila na matriz sem presenca de aglomerados, mas nfo
permitiu avaliar grau de esfoliagdo ou intercalagdio obtido, sendo necessdrio para isso
realizag@o de andlise por microscopia eletronica de transmissdo.

A presen¢a de argila nfio proporcionou aumento da estabilidade térmica dos
materiais, 0 que pode ser devido & instabilidade dos cations alquilamodnio da
montmorilonita.

Foi observado que a utilizagfio da argila organicamente modificada sozinha, nédo
tem eficiéncia como retardante a chama, o que leva a confirmar que para se obter um
nanocomposito retardante de chama a base de polipropileno e montmorilonita é necessario

0 uso conjunto de outros agentes retardantes a chama.

A transparéncia dos nanocompdsitos € levemente alterada com aumento da
concentragdo de polipropileno graftizado com anidrido maléico e de argila, porém ndo €
totalmente perdida. Isso € mais uma indicacio da boa dispersdo da argila e mostra que
materiais com bom grau de transparéncia podem ser obtidos se as concentracbes de
polipropileno graftizado com anidrido maléico e argila forem reduzidas, caracteristica de

importincia na 4rea de embalagens.
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7.3 Consideracdées finais

Este fol o primeiro trabalho sobre nanocompésitos poliméricos com argila
concluido na Area de Ciéncia e Tecnologia de Materiais da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP.

A preparacio de montmorilonita organofilica e¢ também de nanocompositos
mostrou ser uma area de estudo bastante interessante com perspectiva de crescimento e
ilustrou a idéia de complexidade da formacio desses sistemas.

A relagio entre o tipo de estrutura obtida nos nanocompdsitos e propriedades que
apresentaram mostrou ser de grande importéncia o controle e otimizagdo dos pardmetros de
processo para obtencdio de materiais com melhores propriedades a fim de se ter aplicagdes

dos materiais.
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CAPITULO 8 —~ SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta dissertagdo, bem como informacgdes

citadas na literatura novas possibilidades podem ser avaliadas. Dentre elas, sugerimos:

>

Desenvolver metodologia de preparacio de argilas organofilicas com argilas de

origem nacional.
Verificar as propriedades dos nanocompdsitos preparados em outras condigdes de
processamento, principalmente pela incorporagdo da argila no polimero j4 fundido

(side feeder em extrusora de dupla rosca).

Estudar a influéncia de outras concentragBes da argila estudada e polipropileno

graftizado com anidrido maléico nas propriedades dos nanocompositos.

Avaliar o comportamento de cristalizagdo do polipropileno na presenca de argila

organofilica.

Estudar o efeito de outros agentes compatibilizantes no comportamento de dispersio

da argila em polipropileno.

Estudar a interacfo de sistemas retardantes de chama formados por nanocompdsitos
de polipropileno e argila organofilica em combinacfio com agentes retardantes de
chama.

Avaliar o sistema estudado pela técnica do cone calorimétrico.

Explorar as propriedades de barreira e transparéncia de nanocompdsitos para

aplicagfio na area de embalagens.

Fazer um estudo de propriedades de nanocompositos por DMA.
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APENDICE 2

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES — PARTE 1

Pagina 51 - Difratogramas do C16 e dos compdsitos preparados pela téenica pela técnica de intercalagfo direta da montmorilonita sédica

com brometo de hexadecil trimetil amOnio com varredura de 2° a 50° a 20.
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Gréfico 1 — Difratograma de raios-x do C16
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Gréfico 2 — Difratograma de raios-x da Amostra 1
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APENDICE 3
CAPITULO 5 - PARTE EXPERIMENTAL 2
Pagina 56 - Configuracio da extrusora dupla rosca co-rotante 25 mm, da marca Werner

Pleiderer, Modelo Z5K 25 Mega Compounder, L/D36, instalada na Cromex SA.

Sagmentos Didmetro | TEMPERATURAS POR ZONA
1616 28,00
SK 48/24 28,00
2 SK 48/24 25,00
5 SK 48124 25,00
g - SK 48124 25.00 230°C
b £ SKN 38/18 25,00
£ & 38/18 25,00
= KB 455118 358 24,80
2 K 45/5/18 3F 24,90
KB 455/18 N3F 24,90
KB 905154 24,90
HE 45612 LI 24,90
36/36 25,00
2424 25,90
24724 2500
: KB 45/5018 384 24,90 140°C
z KB 455148 3F 24,90
o g W3 4658 NAF 24,90
% KB 451536 24,90
= KB 45/5/36 24,90
e KB S0/5/24 24,90
pr KB 45/5/12 24,80
2 KIB AB/5112 L H, 2490
o 36136 25,00
5 3638 26,00
2 24124 25,00
= o 24124 2500
% His 458012 24.90 145°0
A W AR50 24,90
HE 80524 24,90
KB 90/5/24 2480
KB S/5/24 24,90
3818 L.H 25,00
o 4Bi24 2500
= 48724 25,00
i 48i24 25.00
% « 48/24 25,00
G s HEBR 4515142 24,90 150°C
g g 24i24 25,00
2 24124 2500
g 1618 25.00
i 18118 25,00
16118 25,00
= w
3 < 166°C
gz
g id
* Di&metro limite para troca 23,75 ram para se nios de porie & £3,06 mmn para segmentos de cisaibaments,
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APENDICE 4
CAPITULO 6 ~- RESULTADOS E DISCUSSOES — PARTE 2
Pagina 60 - Difratogramas do PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10% com varredura de 2°a 50° a 26
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Grafico 1 — Difratograma de raios-x do PP
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Grafico 6 — Difratograma de raios-x do N2,5%
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APENDICE 5

Pagina 64 — Relatorios de ensaio ¢ curvas de tenso e deformagio dos ensaios de tracdo
para PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%.
Relatdric de Ensaio

Méquine: Emic DL2008  [éla Trd24  Extensémetrer - Dals 10/2020M  Hom 161311 Tesbabhore 0021

Programa; Tesc versie 301 Método de Ensain: Tragio teste
Ident. Amostra 3> ¥>0r223p2rra 0232230030200 520> Material: PP Hemopolimero Cliente: Cromex 54 B0D0
Compo de Mo, Elastic, Tensdo Tensio Def Especil. Def Especd.

Prova @ orpa May, {@Ruptura EForga Max, @Fuphura

(kPa) (MPa} {MPa} 4 (%]
LR 33832 M4z 1752 2259 39298
£r2 33900 .21 1226 2354 32492
cr3 328,07 ne 1898 2316 55292 -
CrPr4 373 3523 2288 2354 3808 -
CPE 33592 3457 1553 23.93 31504
Mdmere CPs 5 5 . 5 L 5
Meédia 3357 3455 17.45 2335 3MT4
Desv Padido 4433 67759 35944 04833 1250
CoatVar [%] 1320 2248 2268 2000 51.88
Minimo 1281 3332 1228 2258 37.68
Méuimo 36 3523 22.68 2373 5589

*valores excluidos da média e desvie padrio

T T T T ¥ T T T T T T T
3 ] i H H ] ] 1 1 t ] t
H 1 i H H ] 3 i i 1 I 1
L F I U S URUDUE SRS RPN SUSNPD JUDENNE JISE S B
i L ¥ i t ] ] 3 H 1 ] !
I ] T, [ [ H i 1 1 £
T 3 I H H 3 1 e
T r - r t Rl R R
H ] t ! ! . H i H T H H H
t H l{{ | [ ' Y H 1 [ I H f
R S LU J. S FR VAR (U AR U S T S SR S N, S | S S DU S NN S
i i ' H ¥ t 1 Lok 1 ' [ § P
f 1 ni } 4 ' g il ) 1 [ I 1
! ! i 1 1 i i | t ) i 1 1
00 R e R b e e R R b R B R o e R e Rl e
i 1 1 1 I 1 Py 1 f l I 1 |
H i 1 ! o f i f l i 1 !
1 i 1 A P i 1 i i ] H i
““;"“T‘“““";"'“"F | “'s"'"fl-:-.:;f”“"';"'"'"22““"‘"“““"""""""'“"""”"“f “““““““““““ e o
1 i I i I ] H SR T T 3 H H
r{ ; i t [ [ i ' 1 i 1 f ' t
2311 T B s L T FOpUY Uy Sy PR DU G e Y S
f H H i [ i t 1 ( H 1 1 1 3 1
{4 + 1 1 ! ' 1 ) ' ) i i 1 1
I s [ S LT 1 1 | : | 1 ) 1 1
"f"?"‘"a" 1 [ Tt e S Ty it S S I I g |2 S S R Y S
P i ! ol ! v i [ ! I i ! ' ' [
i H i ¢ [ ' Pl [ i 1 l H ] H i t
L I A A R e LR T ol N R L T B e B L L E T v SN s [
¢ H 1 ¢ i i H i 1 l [ § ' 1 i 1 I 1 t
j : ! t i " € ! ; ! i : i I ! ] 1 ! !
H t ' i if H i 1 ' i i l 1 1 1 1 1 I 1
f---r---1*"”%"'”'"1;‘"““;"“““{:’““‘r""r"'1'"‘r'“‘:“““r""r"‘T"'1""1““n"“r'"“
! i ] H t ¢ I ; | | ' ; | : ) ) !
i f 1 i 1 1 l 1 1 1 E H l H 3 1 i
ﬁﬂi} L i A L i L i k3 1 1 13 i k3 i I3 i ] i
an g L L] ) R ﬂEf.Eﬂ]Eﬂf (Bfo}

ez lerz lers leee fers
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Macquina: Emie BL20H
Progratma: Tesc versao 3.81

Célda: Ted 24

Relatdrio de Ensaio

Extensbmetra: -

Data: 1081282604

Ident. Amcstrar >E2errrrdredddrrsddarrrrdm e Materiah, P15

Hora 165328 Trabaho e 0022
Métodn de Ensaio: Tragae teste
Clierte: Cromex  SA #0680

Comp de Mot Ebdstic, Tensic Tensdo Def E specif. Del Especi.
FProva @Forpa Max. @R uptaa SForga Max. i@ Huptura
iMPal MPaj {MPai (%) %
[y 34458 3483 ® 22 *
P2 33894 3391 * x2a3 *
CrP3 33854 Ezh k| i161 2236 T46 12
P4 3125 339 829 2264 ¥R.73
ckEs 33114 3354 143 23.27 4634 -
CFBE 23311 #3468 1399 2253 2822
CP7 33539 321 2288 2316 4002
CPg 32467 33.48 5498 2382 4988
Hamero CPs g 8 13 8 &
Média 34 F 339 243 2268 7,2
Desy.Padrdo 5079 0.4304 5455 0.4793 .5
Loef War (%} 1816 1.258 £7.11 2113 T3
# i 3247 3348 5979 2203 4002
M &t 3446 3433 2258 2321 Y
*valores exclaidos da média e desvio padrio
Tenséo (31Pa)
4000 : : : : T T T
H 3 H H 1 H ]
1 3 H H 1 H [}
1 H 1 3 1 H 1
H H l‘“’ 3 1 H 1
3200 f--- -ﬁf- o T e g 3 e g e g 2 e g e L
AR YU
lf? E 1 1 1 i 1
I SN S S P SR WURUNE VPV SOUNUO VT DU UL N
1 H B 1 3 [ i
jﬂ ' | | 3 1 1
H 3 ]
%0 ff*ﬁﬂ U
i 1 il 3 1 3 1 3
;; ' 1 i i 3 H 1 1
-—-g-—-:——-——:-—{;--: _____ - 1 i | H
W00 fofot it R S S S
i i [ 1 i ] i ¥
g H H .: 1 i 3 3 F
T SV N RO S SR N (S . U S L A
H [ H 1 i r E F
i H 1 .' i | L ]
I 1
800 uz,,l-_-;g_-dg R S
; i t h i : I 1 H 1
1 i +: 1 | H 1
1 4 : 1 ; : r
om : : : 1 1 i i
an 200 400 660 800 1808 Def Fspecif. (%
orl ICFE IC?S ’G’PW‘ I€P5 lC’Pﬁ [GP? lC‘PE CRY |CRIf El@ ( }
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Relatorio de Ensaio

Méquina Emic DL2008  Cékls Trd24  Ewensmeto - Dot INI212004  Hom 161559 Teshaho v 0023
Progama Tese versae 3.81 Métada de Enzaie: Tragdo teste
ldent. Amosta S>> rraarrrrrrrerrrdsdrrid>rrdrer> s Materal: P38 Clente: Cromex. 54 6008
Corpo de Mod Elastic. Tersio Tensdn Def Especi. Def Especil,
Prava BFoca Max @Ruptura @Forga Max @Ruptura
MPa} {MPa} {MPa} 23 %]
LR 32572 F2 58 24.14 21488 1318
CP2 33661 3345 2762 2076 29.35
CP3 33555 3218 23.28 2116 43168
CP4 338.22 3344 23.38 2133 347
CPE 326.9% 32.73 22 46 213¥ 43.20
CPE 244 Eedil] 2544 215% 351
CP7 33248 3364 1642 2165 5882
EPeg 322 45 1259 22495 2198 15
EFg 337 9% 329 23.1% 2075 35.96
CR10 34361 3357 15407 2006 5195
MNomere TPy 16 1] 16 L] 1]
Hédia EZER 21 A 21.25 £.9
Desv.Padi3o 6503 0.3785 3823 05893 8.93¢
Coaf War, (%] 1952 L1123 1.0 2.I% 2180
Minima 3225 3258 i5.07 2006 2935
Méaximo 3438 3357 2762 2198 5882
| N |
1 H t H ! !
becodowadecadacodon oo
1 H 1 i i i
t i 1 H H i
] 3 1 i i H
R e R B e e ht el g
H [} i t H H
i 1 i 1 i H
S RV WRPVRVR: SV RPN NN R
1 i H 1 t 1
L} ] i 1 t 1
1 H H i 1 ]
R R L ey T
1 i ] Ed 1 1
1 H 1 H ] 1
A S Y S A T Ot O DS g S S
I ] 1 T H I H ¥ H
}! ] I | 1] i 1 H 13 H
1 t 1 H 1 [} H H H
1608 bobebmmmdnian : T E
H 1 1 i i t H t
1 1 I i 1 1 i
_j_-'.___ia,-“f, IO SRR S S R SRR SR A
Ty i : i i 1 i
’{ 1 1 H i ] t 1
i 1 1] i i i ! i
00 .‘}_,,.1..,..1;-_4- O U SR T T
1 1 ¥ 1 [ 1 t
1 i 1 1 i i [
i i s 1 H H H
;"'T""};""’I-" """ ITTTATT T
i §< ¥ H 1 i 1
1 H b H [} H 1
GDa 3 4 i ] 1 i i L th 1
i 400 [2H] HUH geflEspecif i 0_‘/!"
IC’PJ‘ ]C‘.’?E IC‘P {Pq |C‘Pi !C’PE IC‘F}’ ICSP;? iﬁ?g ’C’Pfﬂ ( )
UNICAMP
2IRLIOTECA CENTRAL
ULANTE

sECAD CIRC
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Maguina: Ewic DL2606 Célda Trd 24

Programs. Tese versio 3.81

Relatdrio de Ensaio

Estenstimetio,

Data: 1311252004

Heora: 18:45:32
Méindg de Ensaio: Tragaoe teste

Ident. Amosirar >»>22222 e 20 rba0a3300 3203303053300 0 33505 2> Materal: Kanocomposito 2.5%

Corpo de Mod Elastic.
Frova

[P
CP1 %304
P2 35601
CrR3 4778
CPr4 34922
CF5 35041
Fs ELYE T
CP7 34806
[FE 34821
CPa 35576
CPia 35807
Mmero CPs gL}
Média 3524
Diesv. Pade3o 4207
Coef Var %] 119
Mirsmc H17
Méuimo 3081

Tensio
Bforca Maz
[MPa)

35.16
3484
3504
15.36
34
35.37
3551
ECR Y
35.03
1553

1
352%
0.251%
07132
3489
3567

* valores excluidos da média e desvio padrio

Tersdno
@Ruptza
{kPa)

x

458
2448
2621

2484
£3.40
26385

2230

¥
2252
§032
.66
4580
27130

Def Especif.
EFares Mae
%)

217%%
21489
2244
219
228
212
2252
2203
214G
2265

19
22m
03752
311}
2148
2265

{lerte: Cromex

Trabatho n” (}024

SA abge

[ref Espacd.
{SHuptura
1%]

E

20662 .
3t
3L

3

424
4627
£ FA

/37

¥
382
4.3
523
310
266

PR

e R

_——— = — —

a6 .'i.m...x._-_

R
3

3

g — =

1

1

1
PP

i
Ui]ﬂ i F rl
on nn 409 L151] e g
[C’P i

9 Def Especif, (%
lezz lep3 |epq |crs |cps [ers [cea |cow lerm Fspect. (0
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Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DE2008  Céida Trd24  Exiensémebo - Data 137122004 Hom 111515 Trabahore 00235
Programa; Tesc versao 301 kétodn de Ensaio; Tragie teste
Ident. Amastia S353E0r0E3030 RN bR RN b Material: Hanoeomposity 324 Clente: Dromex 54 D0GD

Como de Mod. Elastic. Tensdn Tensdo Dref Especif. Dref Especif.
Prova EForga Max S Ruptura @Forpa Max. @Ruptura
[MPa] [MPa) [MPa) %] %)
cPt 3H8.70 F 3852 2085 3310
P2 357.37 EL B L) 3813 8.90 325
crP3 39337 3451 2138 2059 2931
P4 35653 3432 091 2165 29.47
cPe AHF32 3428 30.8% 2087 3048
(Fe 35944 3422 3138 232 2982
Py 356.65 3435 3155 2166 2973
cFa B 3450 3204 2081 2959
cPa 366.96 3445 3181 2027 2827
cP10 362 41 3485 30.97 2041 3291
MNomero CPs 10 13 13 18 16
Média 3587 3438 3114 2069 3041
Diesy Padrao 3648 1. 2048 358932 0.2910 1716
Coetf Var{%] 1823 45934 1892 1486 5644
b inime 3538 3415 353 20.2% 2827
(G EH ) 3TE 3485 3204 Z106 13,14
Tensdo (MPa)
4040 T T ! 1 T T T
i H | H t ] }
[} H H E L
J i [ R
4 H
e . ¥ 3 i
£ ., ] i
32% 2 ;( &5 . | 5 . = o
; 3 ? ; 1 '
! ]
LIRS R
I H I i
H ‘: I H I ]
WO fofornno 2 e st dm o e e
FI 3 [ i 1 1 H
1 ; 1 1 1 H
f ' k J U U SN I TR
H H H 1
H H H 1
3 i 1 ]
R e e R
1 1 13 H
1 1 1 i
(L S J R S MR R
§ i 1 I
] H H I
[} i I i
Awrmm b e wfowwecke .-
1 I 1 i
1 1 1 H
i ] 1 1
i el Seie el alldd
b H H 1
t I ] i
GBG ; . \ :

200 405 fap 20 1009 ]’j f ]f o4
mmm@m@um@m =Eapect. (%)
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Relatdrio de Ensaic

Maquina Ewmic DL2080  Déhda Ted 24 Extenstmeto - Data 1371202004 Hora 112934 Trabshho n 0026
Progearma: Tese versBo 3.61 Método de Ensain: Tragie teste
ldent Amastra: s3> rrrdarrrsrrrrbrebrrrdbrr s rn s>y Matedal: Hanovomposito 7.5%  Clente: Cromex 54 0080

Corpo de Mod Etastic, Tanslo Tersdn Def Eapaci Def Espacif.
Prova @Forga Max, FHRuptura @Foga Max, £2F uptur
MPa) fMPal {MPa] | [%]
CRi 37203 3342 8.23 1862 288
£p2 35638 334 3332 17.67 1%.4¢
£P3 358.29 F3.80 398 18.6¢ 1879
P4 366.94 3285 328 16.64 1664
(PG 35289 3254 3249 17.7% 1795
PE 368.43 3287 3283 15.44 1624
CP7 36034 3344 3344 1504 .09
cra 31317 33138 3330 1851 990
CPa 36286 325 3325 1259 1350
£P1t 365 44 3332 332 124 1894
Hamera [Ps 18 18 10 19 16
Média 36837 33.14 23.80 1083 154
Desy. Padrido b.722 P.3057 0 G.8895 14
Coef¥ari%) 1848 069225 3488 4533 46.17
Minimo 2529 3254 0.2295 16.44 -2 678
M éximo 3732 3344 334 12.09 19.0%

* yalores excluides da meédia e desvio padiic

Tensio (31Pa)
415 T T v T T T
' 1 1 [ 1 i
i 1 1 i 1 H
Lo ke domnducadmm e e e
' 1 ) [ 1 3
i 1 1 1 1 3
1 1 1 1 1 [
M k- D e e o
1 | 1 1 1 1
1 1 1 1 1 i
...”ﬁt‘_-- ' SN TS SOV SUORUN SUPNP FUUDRN NN N
I i I i I ' i
fn ; : ] 1 i ' ' 1 ¢ )
it i R i 1 ' £ t 1 H !
2400 ""'{;"f-—" =i F L e S e it Sl L
i ¢ 1 H 5 I
: ; 1 t P 1
1 i ' '

6 -

T
e

f

[

5

1

1

1

¥

F
M Le--

e,
3 1
. — =
]
3
3
1 i
il I TR P
t 1
.
] 1
1
i
1
1
oy
1
1
1
A e 1
]
3
t
1]
]
i
1
1
1
]
1
[ R
1
]
)
[PS— wmm'mwm
E
¥
t
H
SR A
E
E
3

T
A S
U U T

M
s X
1
1
PO

o
1
H
1
1
1
i

I ]

)] A 4an Gas &08 0oe Def. ecif, 9%
lez1 |epz {eps |epa |cos |exs |ez7 [eps |eps lepao Fpectt- (9

L
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Relatorio de Ensaio

Maguina Emic DL2008  Célla Trd 24 Extensbmehro; - Dats: 131202004 Hore 104345 Tisbaton 0027
Programa: Tesc versao 361 Método de Ensaio: Tragie feste
ldert, Amoatra >F>2003000533pr a0 000000020222 023022022 0 ) Material: Hanocomposite 10%  Clienie: Dromex 5S4 0080

Compa de Muod.Elastic, Tensdo Tensdo Bref Especif. Dt Especit.
Prova @Forga Man, @Ruphurs @Forgs Max, SHuptura
(MPa} MPa) MPa} % #
£P1 3809 2926 2116 12.7% 1251
P2 35934 2971 23162 i3 88 12.9%
£Fp3 IR 35 .22 1291 1214
P4 Eir s 3850 3948 13.12 1296
CPE Iz 30.37 3027 1274 12 66
£PE 3T 30.10 3001 126% 1255
P7 383.19 30,86 .77 13.14 13.08
o] 365.48 29.73 29.62 12.2% 1215
CPa 373.28 2846 2821 1074 1068
P10 31492 2995 2983 12.40 12.26
Namera CPs i0 16 10 1 &
Média 3714 2994 2982 125 12.44
Dagy Padide 8064 26393 0.70%% B.7:08 B.7075
Loef Var.{%) 21371 2336 2.380 5548 5687
b inima 581 28 45 2831 16.74 1860
Wt dmimo iz a6 E: R r) 1314 1309
Tensan (MPa}
4399 1 £ £l L H 1 H ¥ E T T T t3
i ¢ + 1 1 ! ! i : 1 1 1 :
1 i H 1 H I 3 i H I H I H
R RV { [ SR N Y AU N { SRR NN NI U | U DV S,
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APENDICE 6
Pagina 73 -Analise termogravimétrica para PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%
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Grafico 1 — Curvas da andlise termogravimétrica para PP, P15, P30, N2,5%, N5%, N7,5% e N10%
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