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ESTUDO E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS HiBRIDOS
DE POLI (METACRILATO DE METILA) (PMMA) COM ARGILA ORGANOFILICA

E ALUMINA VISANDO APLICAGAO TECNOLOGICA

RESUMO

O poli (metacrilato de metila) (PMMA) tem substituido o vidro em muitas
aplicagbes, pois & transparente, facil de ser polido e apresenta maior resisténcia ao
impacto. Outras vantagens estdo relacicnadas com sua menor densidade, o gque
facilta o manuseio e diminui custos com transporte, e com o fato de nao gerar
estilhacos quando quebrado, garantindo uma maior seguranca. E também, um dos
principais concorrentes do policarbonato (PC), pois € um plastico barato, com
excelentes propriedades oOpticas. Entretanto, 0 PMMA possui baixa resisténcia a
abrasdo, ao risco e baixa dureza. Alguns métodos tém sido estudados com o objetivo
de modificar este comportamento, mas a grande dificuldade é garantir a melhoria
dessas propriedades sem comprometer a transparéncia. E nesse contexto que o
presente trabalho, de obtencéo e estudo de nanocompésitos com matriz de PMMA,
ganha relevancia visto que o efeito de particulas com dimensdes nanomeétricas na
transparéncia do PMMA pode ser minimo e proporcicnar ganhos em outras
propriedades. Com esse objetivo, foram desenvolvidos os seguintes sistemas: PMMA/
argila organofilica, PMMA/ alumina e PMMA/ argila organofilica/ modificadores de
impacto. Os sistemas exibiram melhorias na resisténcia a abraséo, ao risco e na
dureza, com transparéncia razoavel e propriedades mecanicas balanceadas.
Apresentaram estruturas esfoliadas e morfologias indicando imiscibilidade. Além
disso, alguns dos sistemas se mostraram menos inflamaveis e mais tenazes, com a
adicdo da argila. Este trabalho indicou que é possivel obter um poli (metacrilato de
metila) mais resistente a abraséo, ao risco e com melhor dureza utilizando produtos

locais.

Palavras-chave: Poli (metacrilato de metila), argila organofilica, alumina.




STUDY AND DEVELOPMENT OF HYBRID MATERIALS POLY (METHYL
METHACRYLATE) (PMMA) WITH CLAY ORGANGCPHILIC AND ALUMINA
TARGETING TECHNOLOGY APPLICATION

ABSTRACT

The poly (methyl methacrylate) (PMMA) has replaced glass in many applications
because it is transparent, easy to be polished and has higher impact resistance. Other
advantages are related to its lower density, which facilitates handling and reduces
transportation costs, and the fact of not generating shards when broken, ensuring
greater safety. It is also one of the main competitors of polycarbonate (PC) as itis a
cheap plastic with excellent optical properties. However, PMMA has low abrasion
resistance, hardness and low risk. Some methods have been studied in order to modify
this behavior, but the great difficuity is to ensure the improvement of these properties
without compromising transparency. It is in this context that the present work, to obtain
and study of nanocomposites with PMMA matrix becomes relevant as the effect of
particles with nanometer dimensions in the transparency of PMMA can be minimal and
provide gains in other properties. With this objective, the following systems have been
- developed: PMMA / organoclay, PMMA / alumina and PMMA/ organoclay/ impact
modifiers. The systems showed improvements in abrasion resistance and hardness to
the risk with reasonable balanced mechanical properties and transparency. Showed
- exfoliated morphologies and structures indicating immiscibility. In addition, some of the
systems were less flammable and more tenacious with the addition of the clay. This
study indicates that it is possible to obtain a poly (methyl methacrylate) more resistant

to abrasion, risk and better hardness using local products.

Keywords: Poly (methy! methacrylate}, organophilic clay, alumina.
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1. INTRODUGAO

A busca por solugbes tecnolégicas e melhoria de processos produtivos,
associados ao baixo custo, tem sido o alvo de empresas cujo objetivo & crescer e
atender as necessidades do mercado. Neste contexto, o desenvolvimento da ciéncia
e engenharia dos materiais trouxe importantes contribuigdes, pois tem possibilitado o
estudo de novos materiais com desempenho e propriedades diferenciadas para
aplicacdes inovadoras e o aperfeigoamento de materiais jd existentes. Estimulados
pelo crescente interesse do mercado, pesquisadores no mundo inteiro vém
desenvolvendo novos materiais, principalmente os materiais hibridos, onde se
destacam os nanocompésitos poliméricos (BENVENUTTI et al., 2009).

Os nanoccompdsitos poliméricos correspondem a uma classe de materiais em que
as propriedades, de um modo geral, podem ser melhores que as dos compositos

poliméricos convencionais ou podem ser Unicas. Isso ocorre devido ao fato da carga

utilizada apresentar dimensbes nanometricas (10'9m), o que favorece as interacdes
entre a superficie das particulas e a matriz polimérica. Essas interagdes podem
influenciar a dindrmica molecular do polimero resultando em alteragées significativas
nas suas propriedades fisicas, no seu comportamento térmico e/ou mecéanico
(ESTEVES et al., 2004).

Varios nanocompositos poliméricos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos,
dentre os mais estudados estdo os desenvolvidos a partir de polimeros
termoplasticos, convencionais e de engenharia, com argila s organofilicas (COELHO
etal., 2007: ARAUJO e MELO, 2012). As maiores vantagens desses hanocompasitos
em relacdo aos compositos tradicionais sdo: menor densidade e, portanto,
possibilidade de fabricagdo de pegas mais leves que aquelas de compésito de matriz
polimérica convencional; aumento no modulo de elasticidade e no limite de
escoamento em relacao ao polimero ndo carregado, alcangando valores similares aos
obtidos em compdsitos tradicionais feitos com fibras com menor quantidade de carga.
O aumento da rigidez é acompanhado da diminui¢gdo da resisténcia ao impacto em
relacdo aquela observada em compositos tradicionais, melhoria acentuada de
propriedades de barreira para gases e liquidos; aumento da temperatura de distorgao
téermica; redugdo da inflamabilidade; transparéncia optica, e, em alguns casos,

promove a aceleragdo da reagdo de vulcanizagao de elastdmeros.
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Dentre os nanocompositos com matriz polimérica, estao os com o poli (metacrilato
de metila) (PMMA). Esse polimero, também chamado de vidro acrilico, € um material
termoplastico rigido e ftransparente. Apresenta alta resisténcia mecénica e
estabilidade dimensional, com alto médulo de Young a temperatura ambiente e baixo
alongamento até a ruptura. Possui baixa resisténcia ao impacto, ao risco e a abrasao,
caracteristicas que devem ser melhoradas no uso destes polimeros em varias
aplicagbes comerciais (PENZEL et al., 1992).

Muitos estudos tém sido desenvolvidos em nanocompdésitos empregando o poli
(metacrilato de metila) como matriz polimérica (AVELLA et al., 2001; KASHIWAGI et
al,, 2003; AHMAD et al, 2007; ESSAWY, 2008; SILVA, 2013), mas a grande
dificuldade é modifica-lo sem comprometer sua transparéncia. Dentre os trabalhos
encontrados na literatura, a maioria dos pesquisadores optou pelas rotas de
polimerizagdo in situ, via solugédo ou emuisdo (LEE e JANG, 1996, OKAMOTO et al.,
2000; CHOI, et al., 2001; HWU et al., 2002; ASH et al., 2004; XIONGWEI et al., 2005;
KIMY e WILKIE, 2008). Os que optaram pela mistura fisica em maquinas exirusoras
tiveram dificuldades para conseguir uma boa dispersdo das cargas em escala
nanométrica (KUMAR e NATARAJAN, 2003; MEDEIROS, 2010; RIBEIRO, 2013;
SILVA, 2013). Também, em varios trabalhos, as cargas (particulas) utilizadas foram
as disponiveis no mercado e, o foco dos estudos, esta relacionado geraimente com a
melhoria das propriedades térmicas do poli (metacrilatc de metila) ou a sua
tenacificagcdo (LEE e JANG, 1996; AVELLA et al., 2001; HWU et al., 2002; KUMAR e
NATARAJAN, 2003; ASH et al., 2004; XIONGWEI et al., 2005; AHMAD et al., 2007,
CINAUSERO et al., 2008; BROSTOW et al.,, 2010; SILVA, 2013).

Poucos trabalhos visam entender o comportamento destes sistemas frente a
esforgos abrasivos, de risco e aumento da dureza, ou visam o uso de cargas como a
argila organofilica e a alumina, modificadas ou sintetizadas em laboratério. Esta
pesquisa apresenta este diferencial. Utilizou-se uma argila bentonitica local, cujo uso
€ mais comum em nanocompositos, que foi modificada com tensoativo idnico de
acordo com os procedimentos utilizados pelo grupo de pesquisa em nanocompositos
da UFCG (ARAUJO e MELO, 2012), e dois tipos de aluminas, uma comercial e uma
que foi sintetizada em laboratério (SILVA et al., 2012).
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo desta pesquisa & o desenvolvimento de sistemas hibridos de PMMA
com argila bentonitica e com alumina (nanocompdsitos) que apresentem melhor
resisténcia a abrasdo, ao risco e maior dureza, sem o comprometimento da
transparéncia e de outras propriedades.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Modificagdo da argila com tensoativo idnico e sintese da alumina, com posterior
caracterizacao por analise da CTC, DRX, FTIR e FRX;

+ Desenvolvimento de nanocompositos de PMMA/ argila organofilica através de
processamento em misturador termocinético, extrusora dupla-rosca, injetora e
prensa hidraulica, com posterior caracterizagdo por ensaio de tracéo, impacto,
dureza, desgaste por abraséo e risco, DMTA, ensaio de inflamabilidade e MEV,

o Desenvolvimento dos sistemas PMMA/ modificadores de impacto/ argila
através de processamento em misturador termocinético, extrusora dupla-rosca,
injetora e prensa hidraulica, com posterior caracteriza¢édo por ensaio de tragéao,
impacto, dureza, desgaste por abrasdo e risco, DSC, DMTA, ensaio de
inflamabilidade, reometria de torque e MEV;

+ Desenvolvimento de nanocompésitos de PMMA/ alumina atraves de
processamento em misturador termocinetico, extrusora dupla-rosca e prensa
hidraulica, com posterior caracterizagéo por ensaio de dureza, desgaste por

abrasao e risco;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O POLI (METACRILATO DE METILA) (PMMA)

O poli (metacrilato de metila) (PMMA), também chamado de vidro acrilico, € um
material termoplastico, rigido e transparente. Apresenta alta resisténcia mecénica e
estabilidade dimensional, com alto médulo de Young a temperatura ambiente e baixo
alongamento até a ruptura. E, comercialmente, o mais importante membro de uma
gama de polimeros acrilicos que podem ser considerados estruturalmente (Figura 1a)
derivado do acido acrilico (Figura 1b) (BRYDSON, 1999}). Estas propriedades podem
variar dependendo do grade, da incorporagdo de aditivos efou modificadores

poliméricos, por exemplo, com caracteristicas elastoméricas.

Figura 1. Estrutura quimica: a) Poli {metacrilato de metila); b} Acido acrilico,

a) b}

H CH3
d—t oH=cH
r|~1 (goocm3 COOH
n

O PMMA, dentre os metacrilatos, € o que apresenta maiores possibilidade de

aplicacdes tecnoldgicas. Tem substituido o vidro em muitas aplicacdes, pois é
transparente, facil de ser polido ¢ apresenta maior resisténcia a impacto. Qutras
vantagens estdo relacionadas com sua menor densidade, o que facilita o manuseio e
diminui custos com transporte, e com fato de nédo gerar estilhagos quando quebrado,
garantindo uma maior seguranca. E também, um dos principais concorrentes do
policarbonato (PC), pois € um plastico de custo relativamente baixo, com excelentes
propriedades opticas, boa resisténcia a descoloragéo, perda da transmissao da luz e
a agentes atmosféricos. Devido as suas caracteristicas Opticas € muito usado em
vidragas, painéis, letreiros e principalmente em outdoors, pois sua resisténcia a
radiacdo ultravioleta & muito elevada. Além disso, € comumente empregado na
fabricagédo de lentes de contato e na area odontolégica, por ser bioinerte. Dentre as
aplicagbes, as chapas representam uma grande parcela do mercado, sendo

oferecidas em uma gama de dimensdes, espessuras, cores e padries especiais.
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Assim, atendem as necessidades dos mais diversos segmentos de mercado, tais
como sinalizacao, luminosos, arquitetura, decoragcdo de interiores, mobiliario,
urbanismo, portas, janelas, espelhos, utilidades domésticas, coberturas, barreiras

acusticas, lavatdrios, banheiras, industria automotiva, médico hospitalar e de uso geral
(Figura 2) (SILVA, 2013).

Figura 2. Aplicagdes do poli (metacrilato de metila)

Fonte: http://www.macplast.com.br; http://www.magnanidesign.com.br
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3.2. ARGILA S ORGANOFILICAS

Argila é definida de maneira classica como um material natural, terroso, de
granulacao fina e que quando umedecida com agua apresenta plasticidade. Os
minerais constituintes das argila s sac os argilominerais. Estes compostos sao
silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas
continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e, octaedros de
aluminio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigénio e hidroxilas. Os principais fatores que
controlam as propriedades das argila s estdo relacionados com a composi¢ao
mineraloégica dos argilominerais e dos nao argilominerais, as distribuigbes
granulométricas das suas particulas, teor em eletrolitos dos cations trocaveis e sais
soliveis, natureza e teor de componentes organicos e caracteristicas texturais da
argila (SANTOS, 1989).

Dentre os varios tipos de argila, estdo as bentonitas, que podem ser definidas
como rochas constituidas essenciaimente por um argilomineral montmorilonitico
(esmectitico), formado pela desvitrificagdo e subsequente alteragdo quimica de um
material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcénica. O termo
bentonita foi derivado da localizagao do primeiro depdsito comercial de uma argila
plastica nos Estados Unidos. Esta argila apresentava a propriedade de aumentar
varias vezes o seu volume inicial na presenga de umidade. No Brasil, sdo utilizados
os termos bentonita e bentoniticos para materiais argilosos montmaoriloniticos, sem
qualquer informagdo quanto a origem geolégica ou & composicdo mineraldgica
(BARBOSA et al., 2006; BRITO et al,, 2008). A Figura 3 ilustra a estrutura da

montmorilonita.
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Figura 3. Estrutura da Montmorilonita
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Fonte: PAIVA (2008)

As bentonitas classificam-se segundo seus cations trocaveis presentes em:

¢ Homocatidnica: quando ha predominéancia de um tipo de cation trocavel como
sédio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou calcicas,
respectivamente,

e Policatidnica: quando nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel,
cations como sodio, calcio, potassio e outros podem estar presentes neste tipo
de bentonita em teores equiparados.

Atualmente torna-se cada vez mais frequente a utilizacao de argila s bentoniticas
em pesquisas na area de polimeros, principalmente no desenvolvimento de
nanocompositos, mas a simples mistura fisica de silicatos em camadas com polimeros
pode nao formar nanocompositos. Esta situagao & analoga as blendas polimericas e,
em muitos casos, misturas de fases distintas resultam em sistemas imisciveis,
correspondendo tipicamente para os polimeros mais convencionais que uma fraca
interacéo fisica entre os componentes, organico e inorganico o que conduz a pouca
estabilidade das propriedades mecéanicas e térmicas. (RAY e OKAMOTO, 2003). Por
este motivo pesquisadores vém tentando aperfeicoar processos de transformagéo da
argila natural ou sodica em argila organofilica, que quando incorporada em matriz

polimérica, pode apresentar uma melhor interagéo (ARAUJO e MELO, 2012).
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As argila s organofilicas tém sido obtidas a partir da adigao de sais quaternarios
de aménio (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em
dispersdes aquosas de argila s esmectiticas sodicas. Esses sais possuem um ou dois
grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio e constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, cujos
usos incluem a fabricacdao de “coldides organofilicos” ou argila s organofilicas
(SANTOS, 1992). A adicao dos sais quaternarios de amonio em dispersdes aquosas
de bentonitas sédicas, faz com que os cations sodio da argila sejam substituidos pelos
cations organicos do sal, passando-a de hidrofilica para organofilica com carater
hidrofébico (Figura 4) (PAIVA et al., 2008). Os cations das moléculas do sal diminuem
a tensao superficial das bentonitas e melhoram seu carater de molhamento por
materiais organicos. Além disso, cations do tipo alquilaménio e alquifosfénio podem
ter grupos funcionais e reagir com matrizes poliméricas ou, em alguns casos, iniciar a
polimerizacdo de mondmeros, melhorando a resisténcia da interface entre as
particulas de argila e a matriz polimérica em nanocompoésitos argila -polimero
(BARBOSA, 2005).A polaridade do sal utilizado e a quantidade em massa do mesmo
presente no tratamento organofilico influenciam diretamente na compatibilidade do
polimero com a argila organofilica e na facilidade com que o polimero podera
intercala-la. Como resultante do tratamento com sais quaternarios de aménio, na
montmorilonita, ocorre aumento da distancia entre as camadas de 0,98 para1,2a 2,5
nm — conforme o comprimento da cadeia do sal quaternario de amdnio. A argila assim
obtida ndo sera soluvel em agua e sera compativel com matrizes poliméricas, desde
que tenham sido escolhidos os ions de aménio organicos adequados (ARAUJO et al.,
2006; BRITO et al., 2008; PAIVA et al., 2008).
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Figura 4. Esquema da introdugéo do sal organico e da substituicdo dos cétions trocaveis da argila
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Fonte: MARTINS (2007)
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3.3. ALUMINA

O éxido de aluminio (Al203) (Figura 5) € um composto quimico de aluminio e
oxigénio. Também é conhecido como alumina, um nome empregado frequentemente
pelas comunidades mineira, de ceramica e da ciéncia dos materiais. E o principal
componente da bauxita, o principal minério de aluminio. Trata-se de um oxido
anfotero, reagindo tanto com acidos quanto com bases. E um excelente isolador
termico e elétrico, mas tem uma condutividade térmica relativamente alta
(30 Wm™'K™") para um material ceramico. Em sua forma cristalina, chamada corindon,
tem dureza suficiente para ser empregada como abrasivo e como componente de
ferramentas de corte. (TONIOLO, 2004).

Figura 5. Estrutura cristalina da Alumina

Fonte: TONIOLO (2004)

A alumina apresenta uma ampla area de aplicagéo, principalmente nos produtos
quimicos, farmacéuticos, catalisadores, plasticos, pigmentos, substitutos sintéticos,
papéis, ceramicos aluminosos, refratarios, isolantes, abrasivos, eletrénicos, etc. Nos
ultimos anos, houve um aumento do interesse no desenvolvimento de pés de alumina
nanométrica devido ao seu alto potencial de aplicagbes como revestimentos,
abrasivos, suportes de catalisadores, isoladores térmicos, prevencéo a poluigéo,

agentes de sinterizagdo de ceramicos, materiais biocompativeis para compoésitos em
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aplicagbes médicas e dentarias e nanocompositos para aplicagdes estruturais e
elétricas (Figura 6). Esta matéria-prima apresenta algumas propriedades especiais
tais como: alta dureza, alta forga mecanica, boa resisténcia a choques térmicos, etc.
Embora a alumina seja um material ceramico classico, ela continua a despertar
interesse em varios pesquisadores. Varios métodos quimicos de sintese tém sido
explorados na obtencao deste pé ceramico, visando principalmente controle de suas
caracteristicas (pureza, morfologia, tamanho médio de particulas e homogeneidade
quimica) (NEIVA et al., 2003).

Figura 6. Aplicagbes da alumina

Fonte: http://www.google.com/imagens/alumina

Os diversos métodos desenvolvidos visando a sintese de nanoparticulas podem
ser agrupados em dois grandes grupos: sintese via fase gasosa e sintese quimica via
Umida. A geracdo de nanoparticulas de alumina, obtida por sintese via fase gasosa,
teve seu desenvolvimento inicial baseada em etapas de evaporagao e condensacao
(nucleagdo e crescimento) em um gas inerte. Varias outras técnicas tém sido
registradas por melhorarem o indice de produgao de nanoparticulas de alumina, como
por exemplo, o processamento via o processamento via aerosol. Nestas, incluem-se
a sintese por combustéo via chama plasma, ablacédo a laser, condensacéo de vapor
quimico, pirélise de aspersao, etc. Ja para a geragdo de nanoparticulas de alumina
via rota quimica Umida, destacam-se as técnicas de processamento sol-gel, sintese
por combustéo, co-precipitacéo e freeze-drying (EDELSTEIN e CAMMARATA, 1996;
TONIOLO, 2004).
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Varias caracteristicas sdo desejaveis nos métodos de sintese de nanoparticulas.
De modo geral e simplificado, & desejavel que as nanoparticulas sejam sintetizadas
sem agregagao, com elevada pureza e com distribuicdo de tamanho de particulas
proxima da monomodal. Qutra caracteristica apresentada por alguns métodos é a
elevada expansao de volume e a possibilidade do controle da estequiometria. Uma

comparacac de metodos de sintese em fungao desses critérios é feita na Tabela 1.

Tabela 1. Métodos de sintese de nanoparticulas de alumina e suas caracferisticas

T Método ‘Aglomeracio Alta Sint. grande Dist. Estequiometria |
: pureza volume monomodal preservada
%__"'“wSintese a Sim Possivel Possivel Nag . Nao
! vacuo 1 ?
Sputtering | Nao Sim N&o Sim | Possivel |
‘ Condensagédmrm Tsim N&o ©8im . Possivel Nso |
| via gas inerte | : |
Ablagdo a Provavel Sim Possivel No ' Néo
laser
Hidrélisena | Sim | Nio I Sim . Nao i Néo
! chama 1
Sintese por Sim Possivel Sim Nao Possivel
l combustio . | |
Sintese por Provavel N0 Sim Nig ‘ Nao
condensagio _ :
_____ Sol-gel Sim " Sim Sim Improvavel Improvavel

Fonte: TONIOLO (2004)

Dentre todos os métodos de preparacao de pds cerdmicos, a sintese por reacao de
combustdo destaca-se como uma técnica alternativa e bastante promissora. A
combustao pode produzir diretamente o produto final ou um precursor sintetizado que
necessita de um tratamento térmico subsequente para promover a formagao da fase
requerida. A base desta técnica de sintese deriva-se dos conceitos termodinamicos
usados na quimica de propelentes e explosivos, envolvendo a rea¢do de uma mistura
redox, contendo os ions metalicos de interesse como agente redutor. A técnica é
simples e utiliza uma reagao quimica muito rapida e exotérmica para formar o material.
A caracteristica chave do processo € que o calor necessario para conduzir a reagao é

fornecido pela propria reagdo e nao a partir de fonte externa. Os nitratos metalicos,
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fontes de cations para a formagéo do Oxido metalico, reagem com o combustivel
redutor, resultando na formagdo de um po oxido fino, seco e geralmente cristalino.
Enquanto as reagdes de redugdo sao exotérmicas por natureza e conduzem a uma
exploséo se néo controlada, a combustao da mistura de nitratos metalicos com a ureia
geralmente ocorre com uma auto propagacaoc e uma reacao exotérmica ndo explosiva.
A grande quantidade de gases formada pode resulta numa chama, que pode alcangar
temperaturas elevadas, superior a 1000°C (NEIVA et al., 2003). Comparada aos
outros métodos, a sintese por combustao apresenta caracteristicas interessantes
como simplicidade, uma vez que nao necessita de muitas etapas, custo relativamente
baixo e normalmente, leva ao produto com estrutura e composi¢des desejadas. A
sintese por combustdo ureia-nitrato apresenta um excelente potencial para a
produgéo de alumina em po puro. A cristalinidade é excelente, o que leva a utilizacéo
em aplicagdes necessitam de material cristalino de alta resisténcia (SHARMA et al.,
2012). Aléem da ureia, varios outros combustiveis tém sido usados na sintese por
combustéo de 6xidos ceramicos mistos e puros, tais como triazina tetraformol (TFTA,
C4H1sNsOz2), hidrazida maiéica (C4HsN202) e carbohidrazida (CO(N2Hz3)2). Todos estes
combustiveis contém nitrogénio, mas diferem na capacidade de “redugdo de p6” e na
quantidade de gases por eles gerados, fatores que obviamente afetam as
caracteristicas do produto de reagao. A ureia tem a mais baixa redu¢éo de pé (valéncia
total +6) e produz um pequeno volume de gases (4mols/ mol de ureia). As vantagens
de usar a ureia sdo: disponibilidade comercial, baixo custo e o fato de gerar altas
temperaturas, as quais sdo necessarias para a formacao das fases desejadas no
produto (NEIVA et al., 2003).
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3.4. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS (MATERIAIS HiBRIDOS)

Nanocompdésitos poliméricos sdo materiais hibridos, compostos por uma matriz
polimérica e uma fase dispersa, nos quais a fase dispersa apresenta pelo menos uma
das dimensdes em escala nanomeétrica. Uma das vantagens dos nanocompositos
poliméricos em relagdo aos compdsitos convencionais € que os nanocompoésitos
podem apresentar propriedades mecanicas e térmicas similares ou superiores aos
compadsitos convencionais mesmo utilizando uma quantidade baixa de nanocarga. O
sucesso na obtengdo de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e
dispersa-las, individualmente, dentro da matriz polimérica (ARAUJO e MELO, 2012).

Para a preparacdo dos nanocompositos poliméricos podem ser utilizadas trés
técnicas diferentes: polimerizagao in situ, em solugédo e intercalagéo por fusdo. Dentre
elas, o método de intercalagéo por fusdo tem sido 0 mais empregado, pois € possivel
obter nanocompositos poliméricos sem a utilizacao de solventes, reduzindo o numero
de etapas, riscos ambientais e custo. Aléem disso, & possive! utilizar equipamentos ja
disponiveis para mistura e processamento de polimeros, como extrusoras e injetoras.
O procedimento consiste no aguecimento de uma mistura do polimero e das cargas
inorgédnicas, a uma temperatura superior ao ponto de fusdo para polimeros
semicristalinos, ou acima da Tg para os polimeros amorfos. (RODRIGUES et al,
2007).

Os nanocompositos poliméricos que utilizam cargas inorganicas, especialmente a
argila, tém atraido o crescente interesse, tanto da inddstria quanto dos meios
académicos devido a sua capacidade de melhorar as propriedades dos materiais com
pequenas quantidades de carga mineral quando comparadas ao polimero virgem,
compdsitos convencionais ou micro € macrocompositos (WYPYCH, 1999; GARCIA-
LOPEZ et al., 2003; ARAUJO e MELO, 2012). Entre as caracteristicas que podem ser
melhoradas: elevados moduio de elasticidade (ARAUJO e MELO, 2012), resisténcia
ao calor (GIANNELIS, 1998; ARAUJO e MELOQ, 2012), diminui¢éo da permeabilidade
a gases (XU et al,, 2001), inflamabilidade (GILMAN et al., 2000; BARBOSA, 2003) e
aumento da biodegradabilidade de polimeros (SINHA et al.,, 2002). O sucesso na
obtencado de tal desempenho consiste na habildade em esfoliar e dispersar,
individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro da matriz
polimérica (ARAUJO e MELO, 2012).
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Na preparagdo de nanocompésitos polimero-argila por intercalacdo a partir do
estado fundido, o polimero ¢ misturado com a argila organofilica e processado no
estado fundido possibiltando a intercalagdo de suas cadeias entre as camadas da
argila. Este processo, foi primeiramente reportado por Vaia e colaboradores (1993).
Nesta oportunidade os autores prepararam nanocompésitos através da intercalacéo
direta de poliestireno (PS) em uma montmorilonita modificada com alquilaménio. A
estrategia consistiu na mistura do termoplastico no estado fundido com a argila
organofilica seguida por tratamento térmico acima da Tg do polimero por varias horas.
A intercalacao foi monitorada por difragao de raios X e mostrou que o pico referente
ao plano basal da argila (001) foi sendo deslocado para valores de 26 menores com
0 aumento do tempo de tratamento térmico. Fato este, que demonstra 0 aumento da

distancia interplanar da argila indicando a ocorréncia de intercalacao.

Algumas estruturas podem ser formadas, apés a sintese do compdsito polimero-
argila, de acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila, agente de

acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparagéao (Figura 7):

« Microcompéosito: quando as moléculas do polimero ndo sdo capazes de
intercalar entre as camadas da argila forma-se uma estrutura semelhante a
deum compésito convencional (Figura 7a) e a argila tera o comportamento de
uma carga, proporcionando pouca ou nenhuma melhoria nas propriedades.
Neste caso, ndo ha formac¢ao de um nanocompaésitos verdadeiro;

¢« Nanocompdsito intercalado: a insergéo de poucas moleculas da matriz
polimérica dentro das camadas do argilomineral ocorre de uma forma em que
ha um aumento da distdncia basal das camadas, mas sem destruir o
empilhamentc natural da argila que € mantido por forgas de Van der Waals.
(Figura 7b);

« Nanocomposito esfoliado ou delaminado: a quantidade de cadeias intercaladas
no espacgo interlamelar € suficiente para aumentar a distancia basal entre
planos a ponto de anular o efeito das forgas atrativas entre as lamelas. Nesta
situagdo as camadas passam a se comportar como entidades isoladas umas
das outras e sdo homogeneamente dispersas na matriz polimérica orientando-
se aleatoriamente e podendo estar separadas por inumeros nandmetros. O
sistema nao apresenta mais nenhum ordenamento (Figura 7c).
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Figura 7. Tipos de estrutura dos sistemas polimero/ argila com suas correspondentes imagens
obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) e seus difratogramas (DRX)

Microcompdsito Intercalado

Esfoliado

Fonte: PAUL e ROBESON (2008)

O comportamento da alumina na obtencao de compdsitos poliméricos também tem
despertado o interesse de pesquisadores (BOU et al.,1991; PAPIRER et al., 1991;
GODOQY et al., 2010; BARBOSA et al., 2012; BARNASKY et al., 2012) pois a alumina
possui caracteristicas interessantes para aplicagao industrial, entre elas o baixo custo
de matéria-prima e de producao. Também sao propriedades de interesse, o ponto de
fusado, condutividade térmica superior a maioria dos 6xidos ceramicos, resisténcia a
alta temperatura e rigidez dielétrica (BARNASKY et al., 2012). E bioinerte, com boa
resisténcia a corrosao, alta resisténcia a compressao e baixo angulo de molhamento
(KAWACHI et al., 2000). A sua baixa densidade € uma das maiores vantagens pois
mantém o baixo peso da resina, além da sua cor branca favorecer o seu emprego em
situacdes onde a estética é requerida (EL-MAHDY et al., 2005). Uma das principais
aplicagées da alumina em nanocompésitos poliméricos esta relacionada com a
melhoria de propriedades térmicas. Ha alguns anos, a alumina trihidratada era o
agente retardante de chama mais utilizado e o seu consumo correspondia a 45% do
volume total de todos os retardantes de chama consumidos no mundo, a mesma ¢é

largamente empregada em materiais processados em temperaturas abaixo de 250°C
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(CANAUD et al.,, 2001). Outra aplicagao relevante esta relacionada com o seu uso na
melhoria das propriedades relacionadas com risco, abrasdo e outras propriedades
mecénicas (VASSILEVA e FRIEDRICH, 2006; CHEN et al., 2008; OMRANI e
ROSTAMI, 2009; OMRANI et al., 2009; LiM et al., 2010; ZHANG, 2010).

A formagdo de nanocompésitos estaveis depende da termodindmica dos
componentes envolvidos na mistura. A intercalagdo de argila s por polimeros no
estado fundido & governada por principios termodinamicos de maneira similar a
miscibilidade de polimeros numa blenda polimérica. Vaia e Giannelis (1997)
realizaram diversos estudos utilizando Poliestireno (PS) e desenvolveram uma teoria
estatistica de campo médio para tentar prever a penetracao dos polimeros entre as
camadas dos silicatos. De acordo com estes estudos, a intercalagéo ocorre por causa
do balanco de fatores entalpicos e entropicos. O confinamento entre moléculas de
polimeros entre o silicato diminui a entropia total do sistema, mas esta diminuicéo
pode ser compensada pelo aumento de graus de liberdade das moléculas do
surfactante ao aumentar a distancia planar. Os dois fatores resultam em uma variagao
de entropia quase igual a zero. Desse modo, a intercalagdo passa a ser governada
pela variacdo de entalpia do sistema (VAIA e GIANNELIS, 1997a, 1997b). Estudos
posteriores demonstraram que, quando sdo utilizadas argila s modificadas, a
capacidade de intercalagéo do polimero depende do comprimento do modificador de
superficie. Por um lado, quanto maior o modificador, maior 0 espago entre as
chamados do argilomineral e, portanto, maior a probabilidade de intercalagéo. Por

outro lado, quanto menor ¢ modificador, menor a sua miscibilidade com o polimero
(CHRISSOPOQULQU et al., 2005).
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3.5. NANOCOMPOSITOS DE POLI (METACRILATO DE METILA)

As principais aplicagdes do poli (metacrilato de metila) estdo relacionadas a
confeccéo de artefatos transparentes, produtos para decoragdo, construcdo civil e
componentes automotivos. Esse material € muito utilizado em aplicagdes que exijam
transparéncia em pegas com consideravel espessura, leveza e resisténcia ao choque.
Entretanto, existem limitagdes ao uso desse material, como a resisténcia ao impacto
que ndo € muito alta e a baixa resisténcia ao risco (RIBEIRO, 2013). Para melhorar
sua resisténcia mecanica sao empregados artificios como a copolimerizagdo com
polimeros acrilicos de baixa massa molar aprimorando o desempenho mecanico
(HUANG e CHANG, 2003). Além disso, a mistura com elastdmeros também aumenta
a resisténcia mecénica (tenacidade) do poli (metacrilato de metila) (DOMMEN et al.,
1997). Entretanto, estas técnicas geralmente prejudicam a transparéncia do material,
causando a diminuigdo da claridade optica.

Com a finalidade de se obter boas propriedades sem prejudicar a transparéncia
do poli (metacrilato de metila), alguns pesquisadores tém investido no
desenvolvimento de nanocompdsitos (VAIA et al., 1993; BIASCl et al., 1994; CHOI et
al., 2001;) e varias sao as cargas utilizadas. Avella e colaboradores (2001) utilizaram
carbonato de calcio (CaCQOas} para aumentar a resisténcia a abrasao. Kashiwagi e
colaboradores (2002) utilizaram silica nanométrica para melhorar estabilidade
térmica, assim como Wang e colaboradores (2010) que utilizaram nanozirconia,
também para melhorar propriedades térmicas. Ahmad e colaboradores (2007)
utilizaram 6xido de silicio e titanio e analisaram a influéncia destas cargas na
morfologia e nas propriedades térmicas. Essawy (2008) utilizou caulinita como auxilio
na polimeriza¢ao, Ribeiro (2013) e Silva (2013) utilizaram argila com o objetivo de
melhorar propriedades mecanicas. Os diversos estudos comprovam que a presencga
de nanoparticulas dispersas em matriz de poli {(metacrilato de metila) melhora suas
propriedades mecéanicas e térmicas, sem prejuizos para a transparéncia (LEE e
JANG, 1996; OKAMOTO et al., 2000; GAO et al., 2001; HWU et al., 2002; KUMAR et
al., 2003; ASH et al., 2004).

Diversos trabalhos na literatura descrevem nanocompoésitos com matriz de poli
(metacrilato de metila) carregados com argila e alumina. A seguir, sao apresentados

resumos de alguns que utilizaram estes sistemas.
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Lee e Jang (1996) obtiveram nanocompésitos intercalados de poli (metacrilato de
metila) e argila, através de polimerizagdo por emulsdo. Utilizaram uma argila
bentonitica (90meq/100g) tratada com agua destilada e carbonato de sodio (Na2CO3),
cuja quantidade variou de 10 a 50% em massa. Os sistemas com argila mostraram-
se termicamente mais estaveis que o polimero puro, pois quanto maior era a
porcentagem de argila, maior a estabilidade. A composi¢cdo que continha 10% de
argila foi a que apresentou melhor resisténcia a tragéo.

Gao e colaboradores (2001) obtiveram nanocompdsitos com argila bentonitica
organofilica comercial, através de solubilizagdo do poli (metacrilato de metila) em
tolueno e posterior precipitagdo com n-hexano. A argila melhorou a estabilidade
térmica do poli (metacrilato de metila) e proporcionou um aumento na sua temperatura
de transicao vitrea (Tg) que passou de 82°C para 124°C, o que indica uma provavel
intercalagao das moléculas entre as lamelas da argila.

Choi e colaboradores (2001) obtiveram nanocompdsitos com argila esfoliados
através de polimerizagao por emulsdo. Utilizaram uma argila bentonitica
(119meq/100g} tratada com dois tipos de surfactantes: surfactante reativo contendo
amido e acido sulfénico (AMPS) e outro idnico convencional (DBS-Na). A quantidade
de argila variou de 0 a 10% em massa. A medida que se aumentava a quantidade de
argila, observava-se um aumento no moédulo de armazenamento (€'). As composigbes
que continham o surfactante reativo (AMPS) apresentaram um aumento em sua
temperatura de transicéo vitrea (Tg), enquanto que as composi¢des com o surfactante
convencional (DBS-Na) apresentaram queda desta propriedade.

Okamoto e colaboradores (2001) estudaram o efeito de diferentes co-monémeros
polares na morfologia apresentada pelo sistema poli (metacrilato de metila) / argila,
através de polimerizacac in situ via radicais livres. Utilizaram uma argila bentonitica
comercial (86,6meq/100g) medificada com sal quaternario de aménio, cuja quantidade
foi de 10% em massa. Comprovou-se que a intercalacdo foi influenciada pela
polaridade do co-mondémero. As composigdes com menores quantidades de co-
mondmeros polares apresentaram aglomeragdes de argila. Por outro lado, a
introdugao de um co-mondmero possuindo um grupo amida desempenha um papel
importante na delaminacdo das camadas. Tanto a agregacdo como as interagbes
entre as lamelas da argila foram alteradas devido a introdugéo dos co-mondmeros

polares.
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Hwu e colaboradores (2002) obtiveram nanocompésitos de poli {(metacrilato de
metila) com argila bentonitica modificada organicamente através de polimerizagao in
situ ou intercalagao direta. Utilizaram uma argila comercial (95meq/100g) modificada
com sal quaternario de amdnio. Com a inser¢éo da argila no sistema houve melhoria
na estabilidade térmica, aumento na temperatura de transicao vitrea (Tg) e aumento
do médulo de armazenamento (€).

Kumar e colaboradores (2003) prepararam nanocompoésitos poli (metacrilato de
metila) com 10% de argila por mistura no estado fundido. Utilizaram argila s
bentoniticas comerciais com e sem modificagdao organica. Constatou-se que o
processo de organofilizacao da argila interfere no processo de intercalacao. A argila
sem modificagdo organica nao apresentou moléculas do polimero intercaladas,
enquanto que as argila s tratadas deram indicios de intercalagdo. A temperatura de
transicéo vitrea (Tg) da composicao com a argila sem tratamento organico foi a menor
observada, embora as composi¢des das argila s com tratamento também tenham
apresentado valores para Tg menores que a do polimero puro. A insergdo da argila
melhorou estabilidade térmica do Poli (metacrilato de metila). Percebeu-se ainda que
guanto maior a polaridade do modificador organico maior € o grau de intercalagao.

Ash e colaboradores (2004) obtiveram nanocompositos de poli (metacrilato de
metila) com alumina através de polimerizagéo in sifu via radicais livres. Foi utilizada
alumina nanocristalina esférica comercial (3,6g/cm?3) nas porcentagens de 0,2 a 2,2%
em massa. A inser¢do da alumina no sistema ocasionou uma queda na temperatura
de transicao vitrea (Tg) de 25°C, com apenas 0,5% da nanocarga. Varias sao a teorias
apresentadas neste trabalho para explicar a interagao das nanoparticulas de alumina
com o poli {metacrilato de metila), mas o efeito da dispersdo e do tamanho das
particulas parece ser o motivo das altera¢des na temperatura de transigao vitrea (Tg).

Laachachia e colaboradores (2005) obtiveram nanocompaésitos de poli (metacrilato
de metila) com varios Oxidos metdlicos através de mistura no estado fundido.
Estudaram o efeito combinado da adigdo de 6xidos metalicos e argila s organofilicas
a sistemas compdsitos e constataram que pode haver melhorias na estabilidade
térmica e na resisténcia & chama destes materiais. Em 2007, publicaram mais
detalhes acerca de seus estudos, tratando especificamente das interagdes entre o poli
(metacrilato de metila) e a alumina, confirmando a atuagao desta carga como reforgo
na estabilidade térmica do polimero (LAACHACHIA et al., 2007).
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Xiongwei e colaboradores (2005) obtiveram nanocompdsitos de poli {metacrilato de
metila) com argila bentonitica intercalados através da fuséo do mondmero e
polimerizagdo em massa. Utilizaram uma argila bentonitica comercial (115meq/100g),
cuja quantidade foi de 0 a 1% em massa. A presenca da argila ocasionou um aumento
no modulo elastico em todas as composicdes e na resisténcia ao Impacto, das
composicdes de 0,2 a 0,8% de argila. A temperatura de transicao vitrea dos
nanocompositos foi superior a do polimero puro, assim como a estabilidade térmica.
A composicao com 0,6% de argila foi a que apresentou melhor balango entre as
propriedades mecénicas (Trac&o e Impacto) e térmicas (Tg).

Kim e Wilkie (2008) obtiveram nanocompésitos esfoliados de poli {(metacrilato de
metila) com argila bentonitica atraves de mistura em solugdo. Utilizaram uma argila
bentonitica organcfilica comercial, cuja quantidade foi de 0 a 5% em massa, e um
retardante de chama (TPP). A argila protegeu o poli {(metacrilato de metila) da
penetracdo de oxigénio. A agdo do retardante de chama foi complexa, pois por um
lado, houve a aceleragéo do processo de degradacao, por outro, o TPP forma uma
espécie de superficie protetora de polifosfato que protege o polimero nas fases iniciais
da degradacao. O efeito somatorio da barreira ao oxigénio formada pela nanoargila,
produtos de pirdlise, forma¢ao de uma membrana de protecdo, aumento da
viscosidade e outros, contribuiram para a melhoria da estabilidade térmica e maior
resisténcia a chama.

Cinausero e colaboradores (2008) estudaram a influéncia da meodificaggo da
superficie da alumina na estabilidade térmica e na resisténcia & chama do poli
{metacrilato de metila), cujas amostras para estudo foram preparadas por mistura de
pellets do polimero junto com alumina, em um misturador interno tipo Haake. Foram
obtidos nanocompdsitos de poli (metacrilato de metila) com alumina bem dispersas e
que exibiram melhor estabilidade térmica e resisténcia a chama.

Medeiros (2010) realizou estudos acerca de nanocompdsitos de poli (metacrilato
de metila) com argila obtidos por mistura no estado fundido. Utilizou uma argila
bentonitica nacional, conhecida como Bofe, que foi tratada com perdxido de oxigénio
para remocdo de matéria orgénica e acido acrilico com objetivo de aumentar a
afinidade entre a argila e o polimero. Foram preparados concentrados de argila
através da solubilizagéo do poli {metacrilato de metila) em acetona e a mistura foi

realizada em extrusora dupla-rosca e monorosca. A quantidade de argila utilizada foi
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de 0 a 8% em massa. Os resultados obtidos foram os seguintes: compésitos néo
intercalados, temperatura de transicdo vitrea sem alteragées significativas, aumento

do madulo elastico com adi¢do da argila e queda na resisténcia a tracao e ao impacto.

Brostow, Dutra, Souza e colaboradores (2010) apresentaram estudos relacionados
com a resisténcia & abrasdo do poli (metacrilato de metila). Foram produzidos
nanocompositos de poli (metacrilato de metila) com argila bentonitica nacional,
variando a concentragéo de argila entre 0 e 5% em massa. Com o aumento da
quantidade de argila, o atritoe dinAmico dos nanocompésitos aumenta, devido a
natureza pegajosa da argila. A taxa de desgaste exibe um minimo com 1%de argila,
agindo como reforgo uma vez que as particulas de argila ficam bem dispersas.
Quando aumentamos a porcentagem de argila, as aglomeragdes comegam a se
manifestar e a taxa de desgaste aumenta.

Entre os estudos mais recentes de poli (metacrilato de metila) com argila estao os
de Ribeiro (2013). Em seus estudos foram utilizados dois tipos de poli (metacrilato de
metila), comum e outro com propriedades elastoméricas, e seis tipos de argila s
comerciais organofilicas, variando a concentragdo de argila entre 0 e 3% em massa.
Foi observada a influéncia do teor e do tipo de argila na estrutura e nas propriedades
dos novos materiais. Constatou-se que & possivel obter nanocompdsitos poli
{(metacrilato de metila) / argila intercalados e esfoliados utilizando extrusora
monorosca, com propriedades importantes para industria, sem modificar o processo
produtivo e consequentemente sem aumentar custos de producdo. Houve um
aumento nos modulos de elasticidade em todas as misturas, independente do tipo de
argila e polimero usados, poréem nao foi muito expressivo. A concentracao da argila
também teve pequena influéncia nessa propriedade. A resisténcia a tragdo dos
materiais produzidos com PMMA comum foi menor que a do polimero puro, em todas
as amostras. Entretanto, para o0s nanocompésitos produzidos com PMMA
elastomérico, a adicdo das argila s, independente do tipo e concentragado utilizados,
praticamente nao afetou a resisténcia a tragdo. Houve um aumento da dureza do poli
(metacrilato de metila) com a adi¢do da argila mas nao houve alteragdes nas
propriedades térmicas.

Nota-se que ha grande interesse no desenvolvimento de nanocompoésitos de poli

{metacrilato de metila) com as nanocargas que foram utilizadas neste trabalho, pelas
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varias pesquisas que ja foram feitas e as que estdo em desenvolvimento, mas nao
foram encontrados trabalhos que seguiram exatamente o0 mesmo percurso e que tem
o0 mesmo objetivo a que este se propde, a melhoria da resisténcia a abrasao, ao risco
e maior dureza. Para a incorporacdo da argila e da alumina, a maioria dos
pesquisadores opta pela polimerizagao in situ via radicais livres, via solugao, por
emulsdo, etc., enquanto que este trabalho optou-se por mistura no estado fundido,
com auxilio de extrusora e injetora, processo adotado pela maioria das industrias
produtoras de artefatos poliméricos. Em grande parte dos trabalhos encontrados, fez-
se uso de nanocargas disponiveis no mercado, algumas importadas, implicando em
altos custos para a pesquisa, enquanto que neste trabalho foram estudadas possiveis
aplicagGes para produtos nacionais que implicam em baixos custos e a valorizagéo do

gue ha disponivel em nosso pais.
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4,

MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

MATRIZ POLIMERICA

Como matriz polimérica utilizou-se o poli (metacrilato de metila) (PMMA)
tenacificado Acrigel® ECP800 com indice de fluidez 1,1 g/10min (230°C/ 3,8kg) (ASTM
D 1238) e densidade 1,19 g/cm3 (ASTM D-792), fornecido pela Unigel Plasticos S/A
(Anexo A).

CARGAS CERAMICAS

Cargas estruturais escolhidas para produgao dos nanocompésitos:

Argila bentonitica comercial, denominada localmente como variedade
chocolate, fornecida pela Uniao Brasileira de Mineragao (UBM), cuja fonte fica
no estado da Paraiba (Anexo B},

Alumina (99,9% de Al203), de tamanho nanométrico, cuja sintese foi feita por
combustao do Nitrato de aluminio nonahidratado (AI{NQO3)3.9H20) da Vetec,
PM=375,13 (Anexo C), e Ureia ((NH2)2CO) da Vetec, PM=60,06 (Anexo D). A
sintese, processamento e caracterizagdo foram realizados na Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos;

Alumina Hidratada 839 (Al203.3H:Q), fornecida pela ALCOA (65,2% de Al203),
com propriedades de retardancia a chama (Anexo E);

TENSOATIVO

Tensoativo idnico, utilizado para organcfilizar a argila bentonitica, denominado
Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amonio), foi fornecido no estado de
gel com quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 75%,
fabricado pela Clariant, Recife-PE (Anexo F). Sua estrutura molecular é

apresentada na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura molecular do tensoativo iénico Praepagen WB®

+

R CHs
N Cl
R CHs;
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MODIFICADORES DE IMPACTO

Visando um melhor balango das propriedades mecénicas (rigidez/tenacidade) dos
nanocompositos desenvolvidos, foram utilizados os seguintes modificadores de
impacto:

e O Copolimero de etileno — acrilato de metila (EMA), contendo 27-31% de
acrilato de metila, Lotryl® 29 MA 03 (IF= 2-3,5 g/10min), densidade de 0,95
glcm®, fornecido pela Arkema (Anexo G), cuja estrutura molecular é
apresentada na Figura 9.

Figura 9. Estrutura molecular do copolimero de etileno — acrilato de metila (EMA)

-(CH,-CH, 9x — (CH, — CH 4y - (CH, - CH, 9z

¢ O Copolimero de etileno — metacrilato de glicidila (E-GMA), contendo 8% de
metacrilato de glicidila, Lotader® AX 8840 (IF= 5 g/10min), densidade de 0.94
g/cm3, médulo de Young (E=104 MPa), fornecido pela Arkema (Anexo H), cuja

estrutura molecular é apresentada na Figura 10.

Figura 10. Estrutura molecular do copolimero de etileno — metacrilato de glicidila (E-GMA)
CH,
={CH, - CH, -)x — (CH, - C “t = (CH,-CH, +)z
&0_,0_, CH,-CH-CH,

N il
O
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* O Terpolimero de etileno — acrilato de metila — metacrilato de glicidila (EMA-
GMA), contendo 24% acrilato de metila e 8% de metacrilato de glicidila,
Lotader® AX 8900 (IF= 6 g/10min), densidade de 0.95 g/cm3, médulo de
Young, E=8 MPa, fornecido pela Arkema (Anexo |), cuja estrutura molecular é

apresentada na Figura 11.

Figura 11. Estrutura molecular do terpolimero de etileno — acrilato de metila — metacrilato de glicidila

(EMA-GMA)
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4.2. METODOS
4.2.1. MODIFICAGAO E SINTESE DAS CARGAS CERAMICAS

ORGANOFILIZAGAO DA ARGILA

A argila bentonitica foi modificada organicamente através de uma reacgao de troca
idnica em meio aquoso, usando o tensoativo idnico Praepagen WB®, de acordo com
sua capacidade de troca de cations, segundo metodologia utilizada por Martins (2007)
e Araujo e Mélo, (2012). Preparou-se uma dispersao contendo 768ml de agua
destilada e 32g de argila, sendo a argila adicionada aos poucos com agitagéo
mecanica concomitante e apds a adigao de toda a argila , a agitagao foi mantida por
20 minutos. Em seguida, adicionou-se uma solugdo contendo agua destilada e o
tensoativo idnico. A agitagao foi mantida por mais 20 minutos. Terminada essa etapa,
a solucao foi mantida a temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, o
material obtido foi lavado com 2000ml de agua destilada e filtrado para ser retirado o
excesso de tensoativo, empregando-se funil de Buchner com kitassato, acoplado a
uma bomba de vacuo com pressao de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram
secados em estufa a 60°C + 5°C, por um periodo de 48 horas e por fim,

desaglomerados com o auxilio de almofariz até a obtencéo de materiais pulverulentos
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os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (D=74um) para serem
posteriormente caracterizados.

SINTESE DA ALUMINA

O processo de sintese da alumina foi realizado por meio da reagao de combustéo,
conforme as Equagdes 1 e 2, entre o Nitrato de Aluminio Nonahidratado
(AI(NO3)3.9H20), que é a fonte dos cations para a producao do dxido metalico, e a
Ureia ((NH2)2CQO), que € o combustivel redutor (FREITAS et al., 2006; SHARMA et al.,
2012). Segundo metodologia utilizada por Silva e colaboradores (2012), para a
produgéo de 100g, utilizou-se 71,41g de Nitrato de Aluminio e 28,589 de Ureia. Para
a realizagao da reagdo de combustéo, a proporgao da mistura inicial de cada reagente
foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos estabelecida pela
estequiometria de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos.
Misturou-se os dois componentes manualmente, em um recipiente de aluminio
apropriado para a realizagdo do processo de combustdo. A mistura foi aquecida
inicialmente sobre uma placa de aquecimento, onde rapidamente entrou em ebuli¢ao
e tornou-se viscosa. Com a continuidade do aquecimento, a solugdc aumentou de
volume e tornou-se espumosa. Uma grande quantidade de gases comegou a se
desprender e foram liberados até acontecer a autoignigao (combustao). Apoés o inicio
da combustao (aparecimento de uma chama luminosa), o pé de alumina comeca a se
formar na forma de flocos esvoagantes. Durante todo o processo de combustéo, a
temperatura da reacao foi monitorada com o auxilio de um pirdmetro, que apresentou
maximos proximos de 450°C na combustdo. Um resumo do processo de sintese pode
ser observado na sequéncia de fotos apresentadas na Figura 12.

(1) Al{NO3)z e CO(NHz)2:
2AI(NQ3)s. 9H20 + 5CO(NHz)2 — Al203 + 5CO2 + 10H20 + 8N2
(2) Dissociagdo Térmica do A(NOs)a:

2AI(NO3)3 — AlO3 + BNO2 + 3202
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Figura 12. a) Aquecimento da mistura; b) Autoignigdo da espuma apés alguns minutos de ebulicéo; c)
Aumento da luminosidade da chama, que surge apos a autoignigdo; d) Aparecimento dos flocos de

Alumina; d) Flocos esvoagando; e) Produto final obtido;

Fonte: Arquivo pessoal

4.2.2. CARACTERIZAGAO DAS CARGAS CERAMICAS

DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

Foi determinada a CTC da argila chocolate a partir do método de adsorgao de azul

de metileno, descrito por Ferreira e colaboradores (1972), segundo a norma ASTM C
837-84.

FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

As analises quimicas da argila, modificada e nao modificada com o tensoativo
idnico, e da alumina sintetizada foram realizadas por FRX pelo método
semiquantitativo, em forma de pd, sob atmosfera de nitrogénio. O equipamento
utilizado foi o modelo EDX 700 da marca SHIMADZU.
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ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas com os pés das argila s e da alumina, em
um espectrometro Nicolet AVATAR TM 360 ESP, varredura de 4000 e 400 cm™".

DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacao Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura
entre 28 de 1,5° a 30° para a argila € de 10 a 80° para as aluminas, com velocidade
de varredura de 2°/min.

4.2.3. DESENVOLVIMENTO DOS NANOCOMPOSITOS (HIBRIDOS)

OBTENCAO DE CONCENTRADOS

Quando se deseja incorporar materiais inorganicos e pulverulentos em matrizes
poliméricas e o processamento ndo permite fazé-lo sem perdas significativas de
material, faz-se necessario a preparagac prévia de concentrados ou do chamado
masterbatch. Para a preparagéo dos concentrados, o poli {(metacrilato de metila) foi
seco em estufa a vacuo por 15h, a 60°C e, utilizando-se um misturador fechado do
tipo termocinético, da M. H. equipamentos LTDA, modelo 4651, foram preparados
concentrados com as cargas ceramicas e o polimero. Em seguida, os concentrados

foram triturados em um moinho de facas.

EXTRUSAO

O poli (metacrilato de metila) puro e os concentrados com as cargas ceramicas,
foram colocados em estufa a vacuo por 15 h, a 60° C e processados, juntos para
algumas composi¢des e misturados com os modificadores de impacto em outras
composicdes, em uma extrusora dupla-rosca corrotacional, ZSK de 18 mm e L/D=40,
da Cooperion-Werner-Pfleiderer, com os seguintes parametros: 200°C na primeira
zona e 220° nas demais, velocidade de rotagéo de 250 rpm e taxa de alimentagio de
4 kg/h. A mistura entre os componentes foi feita manualmente, antes da extrusao, e

as composicdes escolhidas sdo apresentadas na Figura 13. Na Figura 14 é
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apresentado o perfil de rosca da extrusora de dupla-rosca utilizada e seus respectivos
elementos mistura montados para melhor incorporagdo dos componentes na
produgdo de nanocompdésitos, junto com imagens do material durante e apos a
extrusdo. Apds o processo de extrusao, o material foi seco em estuda com circulagao
de ar por 4h, a 60°C, para remocao da umidade absorvida durante o banho em agua
realizado no processo de extrusao.

Figura 13. Composigées escolhidas para produgéo dos nanocompasitos

\\_/

PMMA PURO

PMMA/1% OMMT
PMMA/3% OMMT

A

PMMA/10% EMA PMMA/10% EGMA PMMA/10% EMAGMA

ARGILA

PMMA/10% EMA/ 1% OMMT PMMA/10% EGMA/ 1% OMMT PMMA/10% EMAGMA/ 1% OMMT
PMMA/ 10% EMA / 3% OMMT PMMA/ 10% EGMA / 3% OMMT PMMA/ 10% EMAGMA / 3% OMMT

PMMA/1% ALUMINA UFCG PMMA/1% ALUMINA ALCOA
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Figura 14. Perfil de rosca utilizado na extrusora corrotativa e o processo de extrusédo

I ? a d L L] : L]

Fonte: Arquivo pessoal

INJEGAO

Apods extrusao, o material foi colocado em estufa a vacuo por 15 h, a 60° C e

processados em injetora FLUIDMEC H3040, com os seguintes parametros:
temperatura das zonas de 210° C e 190° C, temperatura do molde de 20° C, dosagem
de 20% e tempo de injecao de 6s. A aparéncia do fluxo do material na injetora pode

ser observada nas imagens da Figura 15, bem como a aparéncia dos corpos de prova
obtidos.

Figura 15. Injecao do material e seus respectivos corpos de prova

Fonte: Arquivo pessoal
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PRENSAGEM

Para realizagao de ensaios abrasivos, fez-se necessaria a confecgéo de placas
de tamanho 10cm x 10cm. Para obtencao destas placas, fez-se a fusdo prévia do
material, através de um misturador fechado do tipo termocinético, da M. H.
equipamentos LTDA, modelo 4651, e sua posterior prensagem em prensa hidraulica,
com temperatura de prensagem variando de 200 a 250°C. Na Figura 16 sao

apresentadas imagens de algumas das placas obtidas por prensagem.

Figura 16. Placas obtidas por prensagem de PMMA Puro, PMMA com 3% de argila e PMMA com
Alumina da UFCG, respectivamente

ARG

Fonte: Arquivo pessoal

Nao foi possivel confeccionar placas com as composi¢des que continham os
modificadores de impacto, pois os mesmos causavam fraturas nas placas, durante a
retirada do molde utilizado para a prensagem. Na Figura 17 sdo apresentadas

imagens das fraturas ocasionadas pela inser¢éo dos modificadores de impacto.

Figura 17. Placas fraturadas de PMMA/EMA/Argila e PMMA/EGMA, respectivamente.

Fonte: Arquivo pessoal
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4.2.4. CARACTERIZAGAO DOS NANOCOMPOSITOS (HIBRIDOS)

REOMETRIA DE TORQUE

A caracterizacéo reolodgica foi realizada em um Redmetro de Torque System 90
da Haake-Blichler a 60 rpm, por 20 minutos, sob temperatura de 220°C. Os
modificadores de impacto foram adicionados apdés 5 minutos de mistura do poli
(metacrilato de metila).

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas com raspas de material, em um
espectrometro Nicolet AVATAR TM 360 ESP, varredura de 4000 e 400 cm'.

DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparetho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiagdo Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura

entre 268 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

ENSAIO MECANICO DE TRAGAOQ, IMPACTO E DUREZA

Os ensaios de resisténcia a tragcao foram realizados em um equipamento LR 10K
da LLOYD Instruments, operando a uma velocidade de 50 mm/min, de acordo com a
norma ASTM D 638. Os ensaios de resisténcia ao impacto |ZOD foram realizados em
equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75J, de acordo com a norma
ASTM D 256. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da
CEAST. O ensaio de dureza foi realizado em um durémetro analégico Shore D da

Woltest, apenas para avaliagédo qualitativa da dureza apresentada pelos materiais.

DESGASTE POR ABRASAO

Para determinar a resisténcia por abrasdo das chapas, dos materiais
confeccionadas, foi utilizado equipamento da Taber Industries, modelo 5135 abraser
(Rotary plataforma abraser), do Laboratério de Compésitos da Universidade Federal
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do Rio Grande do Norte (UFRN) (Figura 18). O ensaio foi realizado de acordo com a
norma ASTM D4060-95. O rebolo utilizado foi o CS-10, com peso padrao de 1000g e
o teste foi realizado com 100 ciclos.

Figura 18. Imagens do ensaio de abrasao, realizado na UFRN

Fonte: Arquivo pessoal

O resultado deste ensaio € dado na forma de indice de desgaste (I) de acordo

com Equacéo 3:

)

| (A-B)1000
=6

Onde:
A=Peso da amostra antes do ensaio de abrasao [mg]
B=Peso da amostra apés o ensaio de abrasao [mg]

C=Numero de ciclos utilizados no ensaio

ENSAIO DE RISCO DE HOFFMAN

O ensaio de risco de Hoffman & um ensaio bastante antigo utilizado na industria
de tintas e revestimentos. A Figura 19 mostra o instrumento original desenvolvido para
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a realizacao do teste. O equipamento consiste em um carro com uma viga em balango
na qual desliza um peso padrao. A ferramenta de risco € uma ponta de ago endurecido
em angulo de 45° com a superficie a serriscada. A ponta é conectada & viga e a carga
aplicada sobre a ferramenta & definida variando-se a posigcdo do peso e,
consequentemente, o brago de alavanca. Cargas entre 0 e 2509 sao utilizadas para
definir a resisténcia ao risco de uma superficie qualquer. Cargas mais altas, de até
25009 sao utilizadas para atravessar completamente o revestimento até a superficie
hase para medir propriedades de adesao ocu grau de cura de um revestimento. No
ensaio, o equipamento completo deve ser segurado firmemente contra a superficie a
ser testada para garantir um contato uniforme entre a ponta de ago e o revestimento,
e entdo se desliza o equipamento na diregdo contraria ao angulo de contato
(KOLESKE, 1995).

Figura 19. Equipamenfo para ensaic de risco de Hoffman

Fonte: KOLESKE (1895)

QO ensaio de risco foi realizado com um aparelho, desenvolvido por
pesquisadores da Universidade do Rio Grande do Norte (UFRN), baseado no
equipamento do ensaio de risco de Hoffman. O equipamento consiste em um carro
contendo um peso padrdo de 200g aplicado sobre uma superficie deslizante com
riscador de aco comercial da marca Cortag. Com o movimento do carro, a agulha risca
o material. Os riscos produzidos foram posteriormente analisados através de
microscopia optica, no Laboratério de Cenificagado de Biomateriais (CERTBIO) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), e suas larguras médias foram
medidas com o auxilio de um software. Na Figura 20 sdo apresentadas imagens do
aparelho utilizado e do ensaio realizado.
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Figura 20. a,b) Equipamento utilizado no ensaio de risco; ¢) Riscador comercial Cortag utilizado; d)

Peso de 200g colocado em cima do equipamento; e,f) Riscos realizados durante o ensaio;

Fonte: SILVA (2013) (a, b e ¢) e Arquivo pessoal

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram realizadas analises morfolégicas através de fotomicrografias obtidas em
um microscopio eletrénico de varredura (MEV), o SSX 550 Superscan — Shimadzu,
utilizando uma tensdo de 15kv. As superficies de fratura das amostras entalhadas
foram recobertas com ouro usando um SPUTTER COATER SCDO 50 da BAL-TEC.

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As medidas DSC foram realizadas em aparelho DSC Q 20 da TA Instruments. As
medidas foram realizadas na faixa de 20°C a 250°C, operando-se a um taxa de
aquecimento de 10°C/min, vazdo de nitrogénio (N2) de 50mm?/s. Foi utilizado um

porta amostra de aluminio fechado e o peso da amostra foi de aproximadamente 5mg.

ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

As analises por DMTA foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio em um
Redmetro Physica MCR 301 da Anton Paar. A faixa de temperatura utilizada foi de
28°C a 160°C, frequéncia de 1Hz, amplitude de deformacdo de 0,1% e taxa de
aquecimento de 5°C/min.
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TESTE DE INFLAMABILIDADE HORIZONTAL (UL 94 HB)

O ensaio e aplicado para materiais que continuam a queimar e propagam a chama

apos a retirada da chama inicial. E utilizado com o objetivo de classificar como HB o

material polimérico com uma velocidade de queima abaixo de um valor minimo

especificado (40mm/min). A execugao & dada por corpos de prova injetados, de modo

a apresentarem a normalizacdao da Underwrites Laboratories, (Norma UL 94). As

dimensdes dos corpos de prova sao as seguintes: 125 £ 5 mm de comprimento, 13 +

0,5 mm de largura e espessura minima de 3,0 £ 0,2mm. Em meédia 5 corpos de prova

foram testados. Na Figura 21 sédo apresentados os aparatos necessarios para a

realizagdo do ensaio bem como as marcacées que devem ser feitas nos corpos de

prova a serem testados.

Figura 21. Aparato para determinagdo da inflamabilidade HB

0

|

25mm

75mm 25mm

I

Chama azul de 20mm l {};l
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~45¢

Fonte: BARBOSA (2009) e arquivo pessoal

A taxa de queima linear “V”, medida em milimetros por minuto para cada corpo de

prova, foi calculada usando-se a Equacao 4:

(4) V=60 L1

Onde:

V= taxa de queima linear em mm/minuto

L = comprimento danificado no corpo de prova, em milimetros.

t = tempo em segundos.
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Na Figura 22 sao apresentadas imagens do teste de inflamabilidade realizado.

Figura 22. Teste de inflamabilidade segundo a norma UL 94 a) Montagem dos equipamentos; b)
Aplicagdo da chama; ¢) Propagagéao da frente de chama ao longo do corpo de prova; d) Extingdo da
frente de chama ao atingir marca de 100mm;

Fonte: Arquivo pessoal
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1. CARACTERIZAGAO DA ARGILA NATURAL E ORGANOFILICA

CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

O resuitado da CTC da argila € um fator importante na escolha da bentonitica a
ser tratada com o sal quaternario de aménio. De acordo com a literatura (PAIVA,
MORALES e DIAZ, 2008) quanto maior a CTC, maior sera a troca dos cations,
presentes nas galerias das bentoniticas, por ions alquil aménio. Consequentemente,
maior sera o espagamento entre as galerias da argila, visto que moléculas organicas
longas (Praepagen WB® com cadeias entre 16 e 18 carbonos) substituem esses
cations, aumentando as chances das cadeias da matriz polimérica penetrarem nestas
galerias. A quantidade de intercalante ligado a superficie das lamelas da argila €
himitada pela capacidade de troca de cations da argila.

Para a argila bentonitica do tipo chocolate utilizada neste estudo, a CTC
determinada foi de 92 meg/100g, que corresponde a quantidade de cations gque a
argila chocolate pode adsorver ou trocar. Portanto, o teor de tensoativo utilizado foi
baseado neste valor, conforme utilizado em outros trabalhos do grupo de pesquisa da
UFCG (ARAUJO e MELO, 2012).

FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados da composigéo quimica da argila

natural e organofilica, obtidos apos anadlise realizada por fluorescéncia de raios-X.

Tabela 2. Composigao Quimica da Argila antes e depois da organcfilizagéo

' Componentes  Argila Natural (%)  Argila organofilica (%)  Efeito do Tensoativo |
Si0, 8864 | 5887 Cte
ALO, | 2348 1 23,01 Cte T
' FexOs 11,58 | 1056 | Diminuigdo |
T mgo | - 2,79 Aumento
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$O; 2,32 1,09 Diminuicao
- ca0 | 1,56 1,086 Diminuiggo |
TiO; 1,28 1,27 Diminuigio |
KO 0,88 0,77  Diminuigao
. Ba0 0,44 0,39 Diminuigao
— Mo 658 0 T cte
““““““ Cr0; 0,05 004 | Diminuigdio
— 20, — 00t T oo T
Zn0 0,02 0,02 Cte
- sr0 002 | 002 | Cte |
Y0, 0,09 3 0,01 Diminuigao |
""""""" €0, - - ~ Cte

Nota-se que a argila chocolate tem um teor de ferro bem elevado, comparada com
outras argila s, 0 que é caracteristico das argila s do municipio de Boa Vista - PB e
que explica sua coloragdo mais avermelhada que muitas espécies de bentonitas. Um
alto teor de ferro na composig¢éo da argila contribui para a redugéo da temperatura de
desidroxilagé@o, diminui da sua estabilidade térmica e contribui para degradagao de
algumas matrizes poliméricas (LEITE et al., 2000).

As bentonitas provenientes do municipio de Boa Vista — PB sao calcicas e o seu
uso industrial exige que sejam ativadas com carbonato de sodio (barrilha), para serem
transformadas em sédicas. Para realizar o processo de organofilizagao, geralmente,
sdo escolhidas bentonitas predominantemente sédicas, pois ¢ processo consiste na
modificagdo superficial da argila com a substituicido de seus cations trocaveis,
presentes em suas galerias, e o cation Na+ & mais facilmente trocavel por cations
organicos de sais quaternarios de aménio, por ser monovalente. E devido a isso que,
ao se fazer a avaliagdo da eficacia do processo de organofilizacao através de FRX,
observa-se o que ocorre com os teores de sodio (Naz20), apresentados pela argila
antes e depois do processo (PAIVA et al., 2008; ARAUJO E MELO, 2012). No entanto,

nota-se que a argila em uso, no seu estado natural, ndo apresenta nenhum teor de
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Naz20. Este resultado indica que a argila utilizada ndo é sédica, e sim, policatidnica,
conforme a presenca de teores de calcio e potassio (SILVA et al., 2012), o que néo
impediu que a mesma fosse organofilizada, pois houve a reducao destes apos
organofilizacdo e a confirmacao pelos métodos de caracterizacao de FTIR e DRX.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros obtidos na regiao do infravermelho, da argila natural e da argila
tratada com Praepagen WB®, sdo apresentados na Figura 23, e as bandas de

absorgao e seus respectivos modos vibracionais sao apresentados na Tabela 3.

Figura 23. FTIR da (a) argila natural e (b) argila organofilica
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Tabela 3. Descricdo das bandas de absorgéo da argila natural e organofilica

Amostra ~ N°. de Ondas (cm™) | Modos Vibracionais T
o 3625 até 3400 | Bandas referentes aos grupos OH e a agua |
adsorvida
_ 1842 Banda referente a 4gua adsorvida
Argila
Natural 990 Banda referente as ligagdes Si-O |
!
——————— 920 até 645 Bandas referentes as camadas octaédricaém?
Si-0-Al |
3632 Presenga de grupos NH
Argila = 3000 até 2848 . Bandas referentes as vibragées de grupos
organofilica CH; e CH3
1476 . Banda referente a flexio do grupo CHy |
i |

Na Figura 23a, correspondente ao espectro da argila natural, pode-se observar
claramente as bandas de absor¢éo que caracterizam uma argila bentonitica, bandas
que se encontram descritas na Tabela 3. Observando-se o espectro da argila
organofilica na Figura 23b, em torno de 3632 ¢m-', pode-se perceber o aparecimento
de uma pequena banda de absorg¢do que pode ser atribuida as vibragoes do grupo
NH. Na regiéo entre 3000 e 2848 cm™, nota-se o aparecimento de bandas de absorgéo
correspondentes aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-H, dos
grupos CHz e CHs, assim como em 1476 cm™, uma banda correspondente as
deformagdes angulares do grupo metileno, presentes na estrutura molecular do
tensoativo (observar a estrutura na Figura 23). A presenga dos grupos NH, CHz e CHs
no espectro de infravermelho da argila organofilica indica que os cations trocaveis
presentes nas galerias da argila foram substituidos pelos cations orgénicos do
tensoativo, atestando a eficiéncia do processo de organofilizagdo (BARBOSA, 2005;
PAIVA et al., 2008).
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DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
Nos difratogramas da argila natural e organofilica apresentados na Figura 24, fez-
se a identificagdo de algumas fases cristalinas presentes, como o argilomineral

montmorilonita e acessorios, como a caulinita e o quartzo.

Figura 24. Difratogramas da Argila natural e organofilica
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Nota-se que o tratamento com o tensoativo diminuiu a intensidade dos picos de
quartzo, minimizando o efeito deste mineral acessoério que pode atuar como agente
concentrador de tensées na matriz polimérica. Comparando-se os difratogramas,
observa-se uma expansao na distancia interplanar doo1, pois ha um deslocamento
para angulos menores, para esquerda do pico caracteristico deste plano, que é
identificado nos difratogramas por setas. Para argila natural, o pico encontra-se em
26=5,9° e para a organofilica, em 26=2,4°. Utilizando-se a Lei de Bragg (nA=2dsen8,
onde n=1 e 1=1,542), calculou-se o aumento da distancia interplanar basal, que
aumentou de 1,5 para 3,9 nm, apos a organofilizacdo, indicando mais uma vez que
moléculas do tensoativo encontram-se intercaladas entres as lamelas da argila

(BARBOSA, 2005; PAIVA et al., 2008).
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5.2. CARACTERIZACAO DAS ALUMINAS

FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Na Tabela 4, sao apresentados os resultados da composigao quimica da alumina

sintetizada e da alumina comercial, obtidos apds analise por FRX.

Tabela 4. Composigédo Quimica das Aluminas utilizadas

Componentes Alumina Sintetizada Alumina Comercial
Al,03 99,916 65,2*
Fe:0; 0,032 0,013*
Na:0 - 0,34*
SiO; - 0,017*
V205 0,018 e

S0O; 0,011 =
Cr20; 0,008 *
K0 0,008 “"
Ag.0 0.003 b
Zn0O 0,003 e
CuO 0,002 e
CO: 0,000 i

*Valor fornecido pelo fabricante (ANEXO E);
**Baixos teores que nao foram especificados pelo fabricante;

Pela FRX da alumina sintetizada, percebe-se a eficiéncia do processo de sintese
pelo grau de pureza do produto obtido, cerca de 99,916% de Al203. Nao ha indicios
do contaminante SiOzem virtude do processo de obtencdo desta alumina, via reacao
de combustao entre o nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3.9H20), que € a
fonte dos cations para a produgao do éxido metalico, e a ureia ((NH2)2CO), que € o
combustivel redutor. Ha teores residuais de alguns éxidos, como 0,008% de K20,
0,032% de Fez203, 0,011 de SOs3, etc., provavelmente de contaminantes presentes nos
insumos usados para a reagao de combustao, que segundo ficha técnica fornecida
pelo fabricante, possuem cerca de 98 a 99% de pureza (CASTRO e GOUVEA, 2003;
SHARMA et al., 2012; SILVA et al., 2012;).

Pela FRX da alumina comercial, pode-se observar os baixissimos niveis de
contaminantes provenientes de 6xidos metalicos, resultando em produtos com baixos
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teores de insoluveis, importante fator em diversas aplicagées quimicas. O hidrato
apresenta 65,2% de Alz203. O Na20 apresenta-se como principal impureza, o que é
coerente com a origem desta alumina, cuja extracao é feita da bauxita, por meio do
processo de Bayer. A bauxita € uma mistura natural de 6xidos de aluminio, antes
considerada mineral. Seu principal componente € o Alz203, mas também contém
silica, éxido de ferro, didéxido de titanio, silicato de aluminio e outras impurezas em
quantidades menores. Os principais hidréxidos de aluminio achados em proporgées
variadas na bauxita sdo Gibbsita (Al203.3H20), também conhecida como Alumina
Trihidratada e os isdmeros Boehmita e diasporo. Para a retirada dos oxidos que
constituem a bauxita, ha uma etapa no processo Bayer (Digestdo) que consiste em
adicionar hidréxido de sodio (NaOH) diluido em agua, pois os éxidos de aluminio, que
sao anféteros, reagem com o NaOH formando agua e aluminato de sédio (SILVA,
2006; SOARES, 2010). O principal objetivo desta etapa € dissolver o 6xido de aluminio
e reduzir o teor de silica para garantir a pureza adequada dos produtos finais. Em
virtude disso, nota-se pela FRX a presenca de 0,34% do Naz0 e o baixo teor de SiOz
de 0,017%.

Comparando-se as composi¢des quimicas das aluminas utilizadas neste trabalho,
percebe-se que as aluminas sao diferentes, sendo 35% mais pura, a alumina
sintetizada, do que a alumina comercial, caracteristicas que interferiram nas

propriedades dos sistemas produzidos.

DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 25 sdo apresentados os difratogramas da alumina sintetizada e da

alumina comercial.
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Figura 25. Difratogramas da Alumina sintetizada e comercial
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No difratograma da alumina sintetizada, observa-se a presenca da fase cristalina
majoritaria a-Al203, sob a forma do mineral Corindon, a forma mais comum de alumina
cristalina, sem a presenca de fases secundarias, que cristaliza no sistema hexagonal
e seus cristais sao geralmente prismaticos, embora possam, algumas vezes,
apresentar-se arredondados, a semelhanc¢a de pequenos barris, em que é frequente
a presenca de estriagdes horizontais profundas (CASTRO e GOUVEA, 2003; SILVA,
et al.,, 2012; SHARMA et al., 2012). O mineral ocorre na forma de cristais hexagonais
perfeitos, onde os ions de oxigénio quase formam uma estrutura hexagonal fechada,
repleta de ions de aluminio com o preenchimento de dois tercos dos intersticios
octaédricos. Cada centro de Als+ & octaédrico (Figura 26). Fez-se a identificagao de
alguns de seus picos com seus respectivos indices de Miller (TONIOLO, 2004). Pode-
se observar que todos os picos apresentam-se com elevada intensidade e uma
elevada largura basal de todas as reflexdes observadas, indicando que as amostras

apresentam caracteristicas nanomeétricas e elevada cristalinidade (SILVA et al., 2012).
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Figura 26. Estrutura cristalina hexagonal fechada do Corindon
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Fonte: TONIOLO, 2004.

Observando-se o difratograma da alumina comercial, percebe-se que a mesma
apresenta um padrao caracteristico correspondente a Gibbsita (Al203.3H20),
proveniente do processo Bayer (SILVA, 2006; SOARES, 2010). A Gibbsita & formada
por unidades octaédricas (Figura 27a), que compartiiham arestas com outras
unidades (Figura 27b) por meio de formagao de ligagdes Al-OH-Al (m-hidroxo-pontes).
Essas unidades octaédricas arranjam-se de modo a originar uma camada
bidimensional ou lamela que contém ions OH" acima e abaixo do plano onde se situam
os ions metalicos (Figura 27c). Vale ressaltar que nas lamelas da Gibbsita, 1/3 dos
sitios octaédricos néo estéo preenchidos por ions Al**, ou seja, existem intersticios de
simetria octaédrica. A falta de uma carga sobre as camadas de Gibbsita significa que
nao havera carga para reter ions entre as camadas e atuar como uma "cola" para
manter as camadas juntas. As camadas somente manter-se-ao juntas por forgas
residuais de ligacao e isto resultara em um material muito macio facilmente clivavel
(CONSTANTINO et al., 2002; SOARES, 2010).

Figura 27. Estrutura cristalina da Gibbsita
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Fonte: CONSTANTINO et al., 2002
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Novamente, fica comprovada a diferenga estrutural entre as aluminas utilizadas.
Comparando-se os difratogramas, percebe-se que as aluminas apresentam-se sob
duas formas diferentes: Corindon e Gibbsita, caracteristicas que interferiram nas

propriedades apresentadas pelos nanocompositos produzidos.

5.3. INFLUENCIA DA ARGILA NAS PROPRIEDADES DO PMMA

DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 28 sao apresentados os difratogramas da argila organofilica, do poli
(metacrilato de metila) e dos sistemas com 1 e 3% em peso de argila organofilica.

Figura 28. Comparagéo entre os difratogramas da argila organofilica, do PMMA puro e 0s
difratogramas dos sistemas com 1 e 3% em peso de argila organofilica
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Observando-se os difratogramas, nota-se que nao ha evidéncias de que as
moléculas do PMMA penetraram entre as lamelas da argila, pois ndo ha aumento na
distancia interplanar basal doo1. A distancia calculada para o PMMA com 1 e 3% em
peso de argila foi de 3,8 nm que, comparada a distancia apresentada pela argila
organofilica, que foi de 3,9 nm, sugere que houve uma pequena reducao. Este efeito
pode ser atribuido ao elevado peso molecular do PMMA, indicado pelo baixo indice
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de fluidez, que dificulta a difusao das moléculas e que, durante o processo de
solidificagao, podem ter comprimido as lamelas da argila, diminuindo assim a distancia
interplanar basal. Observa-se claramente esta diminuigdo na ampliagdo feita,
ocasionada pelo deslocamento do pico para a direita nos difratogramas dos sistemas
obtidos. Nota-se ainda, que este referido pico fica mais intenso com o aumento da
concentragao de argila, conforme observado também por outros autores (BARBOSA,
2005; PAIVA et al., 2008; ARAUJO E MELO, 2012). Entre 2,5° e 5°, o sistema com
1% em peso de argila apresenta o segundo pico caracteristico da montmorilonita
numa menor intensidade. Diminuigdes dos picos caracteristicos das argila s podem
indicar esfoliagao de algumas lamelas de argila (ARAUJO E MELO, 2012). J4 0 ombro

alargado entre 10 e 15° caracteriza a natureza amorfa do poli (metacrilato de metila).

ENSAIO DE TRAGAO, IMPACTO E DUREZA

A Figura 29 ilustra o comportamento dos sistemas frente ao ensaio mecanico de
tragao, impacto e de dureza. A Tabela 5 mostra os valores obtidos durante a
realizacao dos ensaios.

Figura 29. Efeito da argila organofilica nas propriedades mecénicas de tragdo, impacto e de dureza
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Tabela 5. Descrigao dos valores obtidos durante o ensaio de tragéo, impacto e de dureza

Propriedades Mecanicas PMMA Puro PMMA/1%Arg Org PMMA/3%Arg Org
Modulo Elastico [GPa]* 1,54 £ 0,05 1,59 £ 0,05 1,65 +0,05
Resisténcia a Tragao [MPa]* 37,51+045 37,06 £ 0,26 37,08+0,15
Alongamento até a Ruptura [%]* 17,71 +£0,89 19,33+0,26 14,09 £ 0,33
Resisténcia ao Impacto [J/m] 57,62 + 3,98 4784+213 38,30 + 3,30
Dureza Shore D 47,38+ 0,96 4923 +0,88 50,29 + 0,98

*Graficos Tensdo x Deformagao no APENDICE A

Observa-se que o modulo sofreu um discreto aumento com adicdo da argila
organofilica. Este efeito pode ser atribuido ao fato da argila ter uma elevada razao de
aspecto (relacado comprimento/diametro da camada), o que favorece as interagdes
superficiais com o polimero, restringindo sua mobilidade e, por conseguinte,
promovendo o aumento da rigidez do material (FORNES et al., 2002). Em relagao a
resisténcia a tragao, observa-se que a adigao da argila em até 3% em peso nao alterou
esta propriedade. A reducao desta propriedade é, muitas vezes, atribuida a ma
dispersao da argila e consequente formagado de aglomerados (MEDEIROS, 2010;
ARAUJO E MELO, 2012; RIBEIRO, 2013). No caso dos sistemas obtidos, sugere-se
que o processo de dispersao da argila na matriz foi eficiente, diminuindo o efeito de
aglomerados e mantendo os valores para resisténcia a tracao. Pode-se comprovar a
eficiéncia do processo de dispersao por se observar na Figura 30 a auséncia de
grandes aglomerados e, mais na frente, pelas fotomicrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Figura 30. Corpos de prova sem aglomeragdes visiveis de argila e com transparéncia razoavel

Fonte: Arquivo pessoal

A boa dispersdo da argila na matriz pode ser atribuida ao efeito dos seguintes

fatores: da sequéncia de mistura, ou seja, da pré-mistura que foi feita antes da
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extrusao, da configuracdo da rosca da extrusora composta por elementos de mistura
dispersivos e distributivos, do processo de moldagem por injecdo e, por fim, da
natureza polar da matriz (ARAUJO et al, 2006, ARAUJO E MELO, 2012).
Observando-se a Figura 30, pode-se notar ainda, que a insercio das nanoparticulas
nao comprometeu totalmente a transparéncia do PMMA, embora a coloragao tenha
sido afetada por causa do alto teor de ferro presente na argila chocolate. As inscri¢des
“‘PMMA PURQ”, “PMMA + 1% ARGILA” e “PMMA + 3% ARGILA" estao por tras dos
corpos de prova, e sao claramente vistas, indicando uma transparéncia razoavel.

Com relagao ao alongamento apresentado até a ruptura, conforme a Figura 28
observa-se que com a adi¢ao de 1% em peso de argila organcfilica, o alongamento
obtido foi maior do que no puro e com 3%. Este resultado indica que existe um valor
limite ou uma concentragdo critica para que a argila proporcione um aumento no
alongamento dos nanocompdésitos (LEE e JANG, 1996).

A propriedade de resisténcia ao impacto do PMMA, apdés a adicao de
nanoparticulas de argila organofilica sofreu uma queda, ou seja, ha uma perda de
ductilidade. No estudo de polimeros & sabido que a adi¢éo de reforgos convencionais
pode contribuir para o aumento da rigidez do material, o que aconteceu, e ac mesmo
tempo reduzir a resisténcia ao impacto. Uma possivel razao para este comportamento
& que o reforgo atua como concentrador de tensdes e os defeitos iniciados em torno
do reforgo rapidamente geram frincas que causam a fratura ou a falha do material
(ARAUJO e MELO, 2012). Quanto & dureza do PMMA, ap6s a adigiio de
nanoparticulas de argila organofilica, observou-se que esta propriedade tende a
aumentar (RIBEIRQO, 2013), um indicativo de que o sistema & promissor, onde se

requeira maior resisténcia a abrasao e ao risco.

ENSAIO DE DESGASTE POR ABRASAO

A Figura 31 ilustra 0 comportamento dos sistemas frente ao de desgaste por

abrasdo. A Tabela 6 mostra os valores obtidos durante a realizagéo do ensaio.
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Figura 31. Efeito da argila organofilica na resisténcia & abrasdo

PMMA PURO PMMA/1% ARG ORG PMMA/3% ARG ORG

Tabela 6. Descrigao dos valores obtidos durante o ensaio de abrasdo

Composicgao indice de Desgaste (1)

PMMA Puro 0,2184 £ 0,210
PMMA/ 1% Arg Org 0,1630 + 0,050
PMMA/ 3% Arg Org 0,3085 + 0,001

Observa-se que o indice de desgaste diminuiu com a insergao de 1% em peso de
argila organofilica e aumentou, com 3%. Brostow et al., (2010) apresentaram estudos
relacionados com a resisténcia a abrasdao do poli (metacrilato de metila). Foram
produzidos nanocompésitos de poli (metacrilato de metila) com argila bentonitica
nacional, variando a concentragao de argila entre 0 e 5% em peso. A taxa de desgaste
também exibiu um minimo com 1% de argila e aumentou, a medida que a
porcentagem de argila aumentava. Este comportamento analogo ao apresentado
pelos sistemas deste trabalho pode ser explicado da seguinte maneira: Com 1% em
peso de argila, consegue-se uma melhor dispersao desta carga, o que a faz atuar
como reforgo, aumentando a resisténcia ao desgaste (diminuicdo do indice de
desgaste), mas a medida que se aumenta a quantidade de argila, o efeito das
aglomeragdes comeca a se manifestar, reduzindo a resisténcia ao desgaste (aumento
do indice de desgaste). Na Figura 32 sao apresentadas imagens dos desgastes nas
placas, cujas medidas corroboram com os valores da Tabela 7. (PAPIRER et al., 1991;
AVELLA et al,, 2001; BROSTOW et al., 2010; SILVA, 2013)
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Figura 32. Imagens dos desgastes nas placas a) PMMA Puro; b) PMMA/1% Arg Org; ¢) PMMA/3%
Arg Org

N Fh

Fonte: Arquivo pessoal

ENSAIO DE RISCO DE HOFFMAN

A analise do ensaio de risco é realizada através da avaliagado da morfologia dos
riscos, apresentados pelos corpos de prova. Na Figura 33 sdo apresentadas as
imagens dos corpos de prova ensaiados.

Figura 33. Imagens dos riscos realizados pelo Ensaio de Risco de Hoffman (500um) a) PMMA Puro;
b) PMMA/1% Arg Org; c) PMMA/3% Arg Org;
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Fonte: Arquivo pessoal
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Observa-se que o risco apresentado pelo PMMA puro aparenta ser mais profundo
que os riscos apresentados pelos sistemas com argila, sendo que estes ultimos
apresentaram em seus riscos, evidéncias de lascas do material que foi arrancado
durante o processo de risco. De acordo com Silva (2013), o desgaste pode ocorrer em
baixo ou alto nivel, dependendo da razéo entre a dureza da particula e da superficie,
e esta relacionado a alguns mecanismos, dentre eles os principais sdo o microcorte,
microsulcamento e microlascamento (Figura 34). O microsulcamento e o microcorte
sao mecanismos dominantes em materiais mais ducteis. A transicao do mecanismo
de microsulcamento para microcorte depende do coeficiente de atrito. Normalmente,
0 mecanismo passa de microsulcamento para microcorte com o aumento da dureza
do material. Aumentos ainda maiores de dureza resultam na passagem de microcorte

para microlascamento.

Figura 34. Mecanismos envolvidos no desgaste de materiais
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Fonte: GAHR (1987)

De acordo com a classificagao ilustrada na Figura 34, percebe-se que o PMMA
puro sofre desgaste pelo mecanismo de microcorte, o que é coerente, pois o polimero
utilizado neste trabalho apresenta caracteristicas elastoméricas (ductil). No caso dos
sistemas com argila, nota-se que o mecanismo envolvido no desgaste & o
microlascamento, pois as lascas deixadas pelo risco no material sédo claramente
observadas, sendo ainda mais intenso com 3% em peso de argila organofilica,
indicando que o material fica fragil com a adicdo da argila, resultado este que
corrobora com o aumento do médulo elastico e da dureza (SILVA, 2013).
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 35 s&do apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV do PMMA puro
e dos sistemas com 1 e 3% em peso de argila, por meio da superficie de fratura dos
corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto, e as medidas de algumas
particulas de argila que foram identificadas.

Figura 35. Fotomicrografias obtidas por MEV com aumento de 1000x a) PMMA Puro; b) PMMA/1% de
Arg Org; ¢c) PMMA/3% de Arg Org;

Fonte: Arquivo pessoal

O PMMA puro exibe uma superficie de fratura com indicios de deformacao
plastica, em virtude de apresentar em sua composi¢ao nanoparticulas borrachosas
gue aumentam sua tenacidade. Durante o ensaio de tragao, foi possivel perceber a
atuagdo do mecanismo de tenacificacdo, que causa um esbranquicamento na pecga
seguido de empescogamento, antes do rompimento. Nota-se que as particulas de
argila estao bem dispersas, quase nédo se vendo a presenca de grandes aglomerados,
o que pode ser atribuido ao efeito dos seguintes fatores: da pré-mistura que foi feita
antes da extrusdo, dos elementos de mistura que compdéem a dupla-rosca da
extrusora e a natureza polar da matriz (ARAUJO et al., 2006). Notou-se a presenca
de aglomerados de até 17 pym (17000 nm) (Figura 36a), que se faziam raros em meio
a dispersao de particulas de argila na ordem de 0,5 a 0,06 pm (500 a 60 nm) (Figura
36b), ou até menores (abaixo de 0,001um=1nm), cuja ampliacdo néo foi possivel em
virtude das limitagdes do equipamento utilizado.
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Figura 36. Medidas apresentadas pelas particulas de argila organofilica e sua identificagdo quimica
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As particulas de argila foram confirmadas por EDS por meio da identificagao de
alguns elementos quimicos presentes nas particulas reconhecidas como sendo da
argila organofilica. Observa-se a presenca de Ferro (Fe), Aluminio (Al), Magnésio
(Mg), Silicio (Si) e Calcio (Ca), confirmando ser a particula de argila. O Ouro (Au)
aparece devido ao recobrimento que se faz das amostras para a realizacao do MEV.

ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

Na Figura 37 sdo apresentadas as curvas referentes ao modulo de
armazenamento (¢'), obtidas por DMTA, do PMMA puro e dos sistemas com 1 e 3%

em peso de argila.
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Figura 37. Médulo de Armazenamento (¢') do PMMA e dos sistemas com argila organofilica
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O ensaio de DMTA fornece informagées a respeito do comportamento
viscoelastico do sistema, separando-o em duas componentes: elastica (modulo de
armazenamento (g')) e a viscosa (moédulo de Perda (£”)). Observando-se a Figura 36,
nota-se que o sistema com 1% de argila apresentou o maior €', seguido do sistema
com 3%, sendo o € do PMMA puro o mais baixo. Em 35°C, quando o ensaio se inicia,
as cadeias poliméricas de todos os sistemas estao com mobilidade limitada. A medida
que se fornece energia ao sistema, essas cadeias vao ganhando mais mobilidade. O
fato do sistema com 1% de argila comegar com um €’ maior que os outros, indica que
suas cadeias oferecem um maior resisténcia ao movimento, do que as do sistema
com 3% e as do PMMA puro. A medida que a temperatura aumenta, percebe-se a
diminuigdo do €', pois este parametro esta associado a mudanga do estado vitreo,
onde a mobilidade é limitada, para o estado de mobilidade. Essa diminuicao indica
que as cadeias do polimero estao adquirindo energia suficiente (fonte térmica) para
superar as barreiras de energia necessarias a rotacdo de suas ligagoes, até atingir o
equilibrio dindmico, que é o momento onde acontece a transigao vitrea (KAWACHI et
al.,, 2000; ZENG e LEE, 2001; CANEVAROLO, 2004; PAIVA et al., 2006).

Na Figura 38 sdo apresentadas as curvas referentes ao médulo de perda (g”),
obtidas por DMTA, do PMMA puro e dos sistemas com 1 e 3% em peso de argila.
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Figura 38. Médulo de Perda (") do PMMA e dos sistemas com argila organofilica
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Tratando-se do moédulo de dissipacao viscosa €”, sabe-se que a regido de
transicao vitrea é caracterizada pelo aumento do £". Nota-se que a partir de 60°, o £”
comeca a aumentar indicando a entrada dos sistemas nesta regiao, culminando com
um pico, que informa a temperatura de transicao vitrea (Tg) dos sistemas. As Tg's
determinadas pelo £’ sao bem préximas, a saber: Para PMMA puro, Tg=100,30°C;
PMMA com 1% de argila, Tg=99,46°C; PMMA com 3% de argila, Tg=99,15. Na area
de compdsitos poliméricos, avaliando-se o0 modulo de perda (") ou tan & também
pode-se verificar mudangas de fatores microscépicos, tais como relaxagoes
moleculares, ou fatores macroscépicos, como falha de adeséao interfacial (KAWACHI
et al., 2000; ZENG e LEE, 2001; CANEVAROLO, 2004; PAIVA et al., 2006).

Na Figura 39 sdo apresentadas as curvas referentes ao fator de perda ou

coeficiente de amortecimento (tan d (¢"/e)), obtidas por DMTA, do PMMA puro e dos

sistemas com 1 e 3% de argila .
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Figura 39. Fator de perda (tan &) do PMMA e dos sistemas com argila organofilica
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A regido de transigao vitrea também pode ser caracterizada por aumento no fator
de perda (tan 8). Nota-se que as transi¢coes vitreas dos sistemas, obtidas a partir de
tan 8, sdo coincidentes e iguais a 118,48°C. CANEVAROLO (2004) privilegia este
método para determinacédo da Tg, que utiliza o pico da curva de tan & para definir a
transicdo. Esta escolha se deve & constancia do valor da temperatura definido por
esta variavel. Outros autores preferem adotar a Tg obtida pela maxima do &” pois o
maximo de dissipagao de calor por unidade de deformacao ocorre na temperatura em
que " € maximo. Esta temperatura, a 1 Hz de frequéncia, esta mais préxima ao valor
de temperatura de transicao vitrea determinada por outros métodos, como DSC.

O fato da Tg nao ter aumentado nem diminuido significativamente (os médulos de
perda (¢") bem proximos e o fatores de perda (tan ) coincidentes, com a adigao da
argila, indica que a argila ndo esta oferecendo resisténcia a movimentacéo das

cadeias do poli (metacrilato de metila).

TESTE DE INFLAMABILIDADE HORIZONTAL

A Figura 40 ilustra o comportamento dos sistemas frente a queima realizada no
teste de inflamabilidade horizontal. A Tabela 7 apresenta os valores e as

caracteristicas apresentadas pelos sistemas, obtidos durante a realizacao do ensaio.
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Figura 40. Velocidade de Queima [mm/min] dos PMMA e dos sistemas com argila

PMMA PURO PMMA/ 1% ARG ORG PMMA/ 3% ARG ORG

Tabela 7. Valores da taxa de queima [mm/min] e caracteristicas da queima

Composigao Taxa de Queima Chama Fumaga Pingos
(mm/min)
PMMA Puro 41,76 £ 1,93 * e
PMMA/ 1%Ar 53,58 + 0,64 ¥ =
PMMA/ 3% Ar 47,89 £ 1,02 % s

** Alaranjada
* Preta com fuligem ** Preta com muito fuligem

* Nao Pingou ** De um a dois pingos *** Pingou bastante

Percebe-se que a adigdo da argila altera a taxa de queima do poli (metacrilato de
metila), sendo maior para o sistema com 1% em peso de argila. Este fato indica que
a argila ndo esta atuando como barreira a difusdo das moléculas do oxigénio.
Geralmente, esta propriedade é melhorada quando se consegue obter
nanocompositos intercalados. Neste trabalho, os ensaios realizados nao deram
evidéncias de alto grau de intercalagdo. Alguns pesquisadores conseguiram melhorar
esta propriedade, obtendo sistemas intercalados, por optarem por polimerizagao in
situ, frente a grande dificuldade que ha de se conseguir nanocompadsitos com alto grau
de intercalagdo e/ou esfoliagdo através de mistura fisica no estado fundido
(KASHIWAGI et al., 2003; KIM e WILKIE, 2008; BARBOSA, 2009). Embora a argila
nao tenha diminuido a inflamabilidade do PMMA, notou-se que sua adi¢éo faz o

polimero gotejar menos (Figura 41), gotas estas que podem ser propagadoras do
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fogo. Entao, embora queimem mais rapido, os sistemas com argila mostraram-se néo

geradores de outros focos de incéndio.

Figura 41. Aparéncia dos corpos de prova durante e apds o ensaio de inflamabilidade

\

Fonte: Arquivo pessoal

5.4. INTERAGOES ENTRE OS MODIFICADORES DE IMPACTO E PMMA
REOMETRIA DE TORQUE

Na Figura 42 sao apresentadas as curvas de torque em fungéo do tempo, das
misturas do poli (metacrilato de metila) com os modificadores de impacto EMA, EGMA
e EMAGMA utilizados. O objetivo desta analise € verificar a existéncia de possiveis

interacdes quimicas entre estes componentes.

Figura 42. Curvas de torque em fungéo do tempo dos sistemas com PMMA e 10% dos modificadores
de impacto: EMA, EGMA e EMAGMA
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Percebe-se uma variagdo no torque, em 5 minutos, momento em que os
modificadores de impacto foram adicionados na forma de granulos, o que faz com que
os rotores do redmetro necessitem de mais forca para promover a mistura. Apos a
incorporacgao dos modificadores, ndo ha mudancas significativas no torque ao longo
do tempo restante, ou seja, por reometria de torque nao houve indicios de interacao
entre o poli (metacrilato de metila) e os modificadores de impacto. Por outro lado, a
processabilidade do PMMA, nestas condi¢cdes de analise, ndo foi alterada com a
presenca dos modificadores, exceto para o EMA cujo torque foi menor, implicando em
menor “viscosidade” ou resisténcia ao fluxo. Este comportamento é contrario ao valor

do indice de fluidez do EMA que € o menor entre os trés modificadores utilizados.

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Nas Figuras 43, 45 e 46 sao apresentadas as curvas de DSC das misturas do poli
(metacrilato de metila) com os modificadores de impacto utilizados, EMA, EGMA e
EMAGMA, respectivamente. Esta analise térmica foi realizada para avaliagdo da
influéncia destes componentes na temperatura de transigéo vitrea (Tg) da matriz

polimérica.

Figura 43. Curvas de DSC do PMMA e do sistema PMMA/EMA
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A temperatura de transicao vitrea (Tg) € aquela na qual se inicia 0 movimento de
seguimentos da cadeia polimérica. A passagem do estado vitreo (mais “ordenado”)
para o estado de “borracha” (mais flexivel e menos “ordenado”) € uma transicdo de
segunda ordem, portanto um processo acompanhado de variagdao da capacidade
calorifica da amostra, que se manifesta como variagao da linha de base da curva de
DSC (CANEVAROLO, 2004). Percebe-se este evento ao se analisar a curva de DSC
que representa o PMMA (verde). No ponto “a”, fez-se a identificacdo da Tg do PMMA
que foi de 100,30°C (LEE e JANG, 1996; ASH et al., 2004). E interessante lembrar
gue a Tg determinada a partir do modulo de perda (¢”) para o PMMA, pelo DMTA, foi
exatamente o mesmo valor da Tg determinada pelo DSC.

Entre 55°C e 75°C, nota-se a formacao de um possivel pico endotérmico, cujas
referéncias nao foram encontradas. O poli (metacrilato de metila) utilizado nesta
pesquisa possui nanoparticulas borrachosas em sua estrutura, composicao que nao
é especificada pelo fabricante. Com o objetivo de determinar a influéncia desses
aditivos nas transices do PMMA, realizou-se a parte desta pesquisa, uma analise de
DSC de um PMMA sem elastomero e o PMMA utilizado na pesquisa (Figura 44), na

mesma faixa de temperatura em que foram realizados os ensaios dos sistemas.

Figura 44. Comparagéo entre o DSC de um PMMA comum (Acrigel® LEP100, MFI 3,8g/10min) e o do
PMMA elastomeérico, utilizado na pesquisa

: Curva de resfriamento PMMA sem aditivos

| ?  106,60°C | |
| N |
Em

a 100,30°C }

PMMA sem aditivos elastoméricos

Fluxo de Calor [mW]

PMMA elastomérico

. T - — - T
50 100 150 200

Temperatura [°C]

84



Nota-se a presenca do aparente pico endotérmico nas curvas tanto do PMMA
comum coma do PMMA elastomeérico, o que indica que este evento ndo esta sendo
provocado pela fase elastomérica, que certamente apresentam Tg com valores
negativos. As curvas de resfriamento naoc mostram nenhuma variagao. Esse evento
nao foi reportado por outros autores (LEE e JANG, 1996; ASH et al., 2004; SILVA et
al., 2010). Observou-se a influéncia da fase borrachosa no PMMA, conduzindo ao
deslocamento da Tg para uma temperatura mais baixa, de 106,60°C para 100,30°C.

Observando-se a curva de DSC para o sistema PMMA com 10% de EMA (Figura
43, curva em amarelo), nota-se a presen¢a de um pico endotérmico, ndo muito bem
definido, na regido “b”, que é referente a faixa de temperatura de fusdo (Tm) do
copolimero de etileno — acrilato de metila (EMA) que, segundo a ficha técnica, é em
torno de 61°C. Na mesma curva, mais a frente, percebe-se o aparecimento da faixa
de temperatura referente a Tg do PMMA no sistema, que deslocou de 100,30°C para
110,43° C. A Figura 47a mostra a curva de resfriamento do sistema PMMA/EMA, onde
se pode observar uma regido de cristalizacao entre 50°C e 45°C, relacionada com a
reorganizacao da fase cristalina presente no EMA.

O aumento da Tg do PMMA nesse sistema, indica que as cadeias do EMA estao
alterando a mobilidade das cadeias do PMMA, no sistema. O EMA possui o composto
acrilato de metila (Figura 47), que estad atuando no sistema como um grupo lateral
volumoso, dificultando a mobilidade das cadeias do PMMA. Além disso, o EMA & um
copolimero randémico, ou seja, os blocos que o compdem estao dispostos
aleatoriamente, o que pode impedir o movimento das moléculas do PMMA. Quanto a
miscibilidade, a alteragdo provocada na Tg pode indicar miscibilidade parcial
(CANEVAROLO, 2004).
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Figura 45. Curvas de DSC do PMMA e do sistema PMMA/EGMA
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Observando-se a curva de DSC referente ao sistema PMMA com 10% de EGMA
(Figura 45, curva em vermelho), nota-se um pico endotérmico em 105,80°C (“b”). Este
pico é referente a Tm do copolimero de etileno — metacrilato de glicidila (EGMA) que,
segundo a ficha técnica, &€ em torno de 106°C. A Tm do EGMA se sobrepds a Tg do
PMMA. A Figura 47b mostra a curva de resfriamento do sistema PMMA/EGMA, onde
se pode observar uma regiao de cristalizacado relacionada com a reorganizagao da
fase cristalina presente no EGMA.

Embora a Tg do PMMA nao tenha ficado bem definida nesse sistema, o EGMA
também altera a mobilidade das cadeias do PMMA. Seu efeito é analogo ao do EMA
ou até mais pronunciado em virtude de sua estrutura incluir o metacrilato de glicidila,
que contém o anel epodxi (Figura 47), que atuara no sistema como um grupo lateral
volumoso, dificultando a mobilidade das cadeias do PMMA e, causando aumento da
Tg. Este resultado é confirmado por DMTA, alguns tépicos a frente. Além disso, o
EGMA também & um copolimero randémico o que impede o movimento das moléculas
do PMMA. Quanto a miscibilidade, a alteracdo provocada na Tg pode indicar
miscibilidade parcial (CANEVAROLO, 2004).
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Figura 46. Curvas de DSC do PMMA e do sistema PMMA/EMAGMA
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Observando-se a curva de DSC referente ao sistema PMMA com 10% de
EMAGMA (Figura 46, curva em violeta), nota-se a presenca de um pico endotérmico,
nao muito bem definido, na regidao “b”, se a temperatura de fusao (Tm) do copolimero
de etileno — acrilato de metila (EMA) que é na faixa de 61°C, visto que o EMAGMA &
uma composi¢do entre os dois copolimeros EMA e EGMA. O ponto “c” apresenta-se
préximo a regido onde se espera um pico de fusao (Tm) do EGMA e a transigao vitrea
(Tg) do PMMA. Embora nao esteja bem definido, o ponto “c” parece informar a Tg do
PMMA, que aparentemente aumentou de 100,30°C para 110°C. A Figura 47c mostra
a curva de resfriamento do sistema PMMA/EGMA, onde se nota a auséncia dos picos
de cristalizacao, relacionados com a reorganizagao das fases cristalinas.

O aumento da Tg do PMMA neste sistema advém do efeito combinado do acrilato
de metila (24% em peso no EMAGMA) e do metacrilato de glicidila (8% em peso no
EMAGMA), que estdo atuando no sistema como grupos volumosos, dificultando a
mobilidade das cadeias do PMMA. Além disso, o EMAGMA também & um copolimero
randdmico, o que impede o movimento das moléculas do PMMA. Quanto a
miscibilidade, a alteracdo provocada na Tg pode indicar miscibilidade parcial. A
auséncia de picos de cristalizacdo bem definidos, pode indicar que as longas
moléculas no PMMA estdo impedindo a reorganizacao das moléculas de EMAGMA,

diminuindo a cristalinidade do sistema (CANEVAROLO, 2004)
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Figura 47. Curvas de resfriamento obtidas por DSC dos sistemas PMMA/modificadores de impacto
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ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (FTIR)

O espectro obtido na regiao do infravermelho do PMMA puro é apresentado na
Figura 48. As bandas de absorgao com seus respectivos modos vibracionais sao

apresentadas na Tabela 8.

Figura 48. FTIR do poli (metacrilato de metila) puro

co coc

'
0
I
o
0
I

'

Absorbancia (u.a.)

i [ \\'\ JI \\—J U‘\J

A i e e A A A i
‘r__..._

r * T T L T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm™)

Tabela 8. Descrigdo das bandas de absorgdo do poli (metacrilato de metila) puro

N°. de Ondas (cm™) Modos Vibracionais
3050 até 2850 Bandas referentes as vibragdes de grupos CH; e CH3
1750 até 1730 Bandas referentes as vibragoes das ligagdes C =0
1395 até 1450 Bandas referentes as deformacdes das ligacoes dos grupos CH:z e CH;
1260 até 1040 Bandas referentes as vibragoes das ligagoes C-0-C
960 até 880 Bandas referentes as deformagdes das ligagbes C-0-C

Observando-se o espectro, em torno de 3050 e 2850 cm™', pode-se perceber
uma pequena banda de absor¢cdo que pode ser atribuida as vibragbes dos
estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-H, dos grupos CHz e CHa. Entre
1750 e 1730 cm™', nota-se o aparecimento de uma banda de absor¢éo intensa
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correspondente as vibragdes de deformacao axial de duplas ligagées C=0. Em torno
de 1395 e 1450cm’, estdo as bandas atribuidas as vibragbes resultantes das
deformacgdes das ligagdes dos grupos CHz e CHs. Em torno de 1260 e 1040 cm™,
pode-se observar as bandas de absor¢ao relacionadas com as vibragées produzidas
pelas ligagées simples C-O-C, assim como entre 880 e 960 cm™, as vibragbes
relacionadas com as deformacdes destas ligacbes (SONDAG e RAAS, 1991,
ARAUJO e KAWANO, 2001).

Os espectros obtidos na regiao do infravermelho do poli (metacrilato de metila)
misturado com os modificadores de impacto EMA, EGMA e EMAGMA, sao
apresentados na Figura 49, e as bandas de absor¢do e seus respectivos modos

vibracionais sao apresentados na Tabela 9.

Figura 49. FTIR do PMMA e dos sistemas com os modificadores de impacto
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Tabela 9. Descrigdo das bandas de absorgdo do PMMA puro e dos modificadores de impacto

Poli (metacrilato de metila)
7 N°. de Ondas (cmn?T)____[ ' Modos Vibracionais
© 3050 até 2850 “Bandas referentes as vibragdes de grupos CHz 6 CHs |
~ 1750até 1730 Bandas referentes as vibracdes das ligacoes C=0 o
1395 até 1450 Bandas referentes as deformagdes das ligagdes dos grupos |
; CHze CHs
1260 até 1040 * Bandas referentes as vibracdes das ligagdes C-0-C
!w MMMMMMMMMMMMM 960 até 880 ~ Bandas referentes as deformagtes das ligagéesC-0-C
| Copolimero de etileno — acrilato de metila (EMA)
~N°. de Ondas (cm-) Modos Vibracionais
720, 1378, 1465, 2850, 2920 C-H
1738 'c=0
: - Copolimero de etileno — metacrilato de glicidila (EGMA)

" N°. de Ondas (cm-) Modos Vibracionais B

720, 1378, 1485, 2850, 2920 C-H
e )
910até915 } AnelEpoxi T ’

" Terpolimero de etileno — acrilato de metila - metacrilato de glicidila (EMAGMA) |
““ 'N°. de Ondas {cm") Modos Vibracionais
© 720, 1378, 1465, 2850, 2920 C-H ‘

L 1738 Cc=0
" 910até915 | Anel Epoxi

R

H
SO WU )

Para os sistemas com os trés modificadores EMA, EGMA e EMAGMA, observam-
se bandas a 2850 e 2920 cm™* as quais sio referentes aos grupos C-H. A 1738 cm”
encontra-se uma banda referente a carbonila do éster, que no caso do EGMA € menos
intensa do que para 0 EMA e 0 EMAGMA devido ac EGMA possuir menor quantidade
de carbonilas em sua estrutura, mas em associa¢do com as carbonilas do PMMA, a
banda fica tao intensa quanto as outras (BRITO, 2011).

Para os sistemas com EGMA e o EMAGMA, a regido entre 910-915 cm™
corresponde a regido onde aparecem as bandas do anel epdxi, devido a contragao da
ligacdo C-C, enquanto ambas as ligagdes C-O estiram, onde nos sistemas com o
PMMA, ficaram sobrepostas pelas bandas do mesmo. O grupo epdxi pode reagir tanto
com grupos carboxilas como com grupos hidroxilas para formar ligagées éster e éter
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sob condigées favoraveis, respectivamente, sendo a reagdo com o grupo carboxila
mais reativa do que a reagao com o grupo hidroxilas (BRITO, 2011).

Nao foi possivel perceber interagées quimicas significativas entre o PMMA e os
modificadores de impacto pelo FTIR. Os valores de absor¢do no espectro de
Infravermelho para os compostos organicos presentes na estrutura quimica do PMMA
foram muito semelhantes aos dos modificadores, ficando as bandas sobrepostas. Os
resultados do FTIR corroboram com as avaliacbes feitas ha alguns tépicos, por

reometria de torque (Figura 42), que também nao indicaram interagdes quimicas.

5.5. INFLUENCIA DA ARGILA E DOS MODIFICADORES DE IMPACTO NAS
PROPRIEDADES DO PMMA

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros obtidos na regidao do infravermelho dos sistemas com PMMA/
modificadores de impacto/1 e 3% em peso de argila organofilica, sao apresentados

na Figura 50, junto com uma ampliacéo feita na faixa de 1500 cm™ até 600 cm'

Figura 50. FTIR do PMMA e dos sistemas com argila e modificadores de impacto
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Nao foi possivel perceber interagdes quimicas significativas entre os sistemas
contendo PMMA, os modificadores de impacto e a argila pelo FTIR. Percebe-se que
nao ha variagdes nos espectros, nem mesmo quando a porcentagem de argila
aumenta, exceto no caso do sistema PMMA/ EMA/ 3% de argila, cuja intensidade das
bandas (ampliagdao “a”) foi menor em comparagdo com todos os sistemas. Essa
possivel interagdo é confirmada e discutida no DRX, topico a frente. Os valores de
absorcao no espectro de Infravermelho para os compostos organicos presentes na
estrutura quimica do PMMA foram muito semelhantes aos dos modificadores de
impacto, ficando as bandas sobrepostas. Os resultados do FTIR corroboram com as
avaliagbes feitas ha alguns topicos, por reometria de torque, que também néo

indicaram interagdes quimicas.

DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 51 sé@o apresentados os difratogramas do poli (metacrilato de metila) e
os modificadores de impacto EMA, EGMA e EMAGMA.
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Figura 51. Difratogramas dos sistemas PMMA/ modificadores de impacto
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O padrao de DRX para o PMMA apresenta um ombro alargado, indo de
aproximadamente 8° a 25°. Este ombro alargado significa que o PMMA apresenta
baixa cristalinidade, ou seja, € amorfo. Quando os modificadores de impacto entram
no sistema, percebe-se um alargamento ainda maior, do ombro formado, o que indica
sistemas com cristalinidade menor ou mais amorfo. Dentre os trés sistemas, o
PMMA/EGMA foi o que apresentou aparentemente o ombro alargado mais intenso.
Entretanto, os corpos de prova obtidos para este sistema foram translucidos, ao
contrario dos outros, transparentes (Figura 52). Isso indica alguma ordenagao de
moléculas, pois algo esta interferindo na incidéncia da radiagéo, tornando o material
translucido, que reflete uma parte da radiagdo que incide e permite a passagem de
outra parte, porém de maneira difusa. Este comportamento pode estar associado a
presenca de fases cristalinas de polietileno, que para o sistema com PMMA/EGMA,
percebe-se o surgimento de um pico na posicao 22°, referente a difragdo de planos
cristalinos do polietileno, que faz parte da estrutura do copolimero E-GMA.
(CANEVAROLO, 2004; ARAUJO e MELO, 2012)
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Figura 52. Avaliagdo da transparéncia do PMMA ap6s a mistura com os compatibilizantes
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Na Figura 53 sao apresentados em conjunto, os difratogramas da argila
organofilica, do PMMA e dos sistemas PMMA/ EMA/ 1 e 3% em peso de argila

organofilica.
Figura 53. Efeito da argila nos sistemas com PMMA/EMA
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Comparando-se o difratograma da argila com os difratogramas dos sistemas
PMMA/EMA/ com 1 e 3% em peso de argila, nota-se a diminuicdo do pico
caracteristico da montmorilonita (ampliacao “a”), situado em torno de 2,5° e 5°, com a
adicao de 1% de argila, indicando possivel esfoliacdo das lamelas de argila. Ja com a
adicao de 3%, os picos caracteristicos da montmorilonita mostram-se bem definidos,
porém com menor intensidade, e levemente deslocados para a esquerda (ampliagao
“‘a”), indicando possivel intercalagdo de moléculas entre as lamelas da argila. A
distancia interplanar basal doot aumentou de 3,9 nm para 4,1nm. Este resultado
corrobora com o resultado obtido por FTIR, que indicou mudangas no espectro apenas
para a composicao PMMA/EMA/3% de argila (Figura 50). Nota-se ainda, que com 1%
de argila o ombro alargado € mais intenso do que com 1%, refletindo uma ordenacgao
maior. Nenhum sistema apresentou indicios de aglomeracgées, por DRX. (LIM et al.,
2002; KUMAR, JOG e NATARAJAN, 2003; ARAUJO e MELO, 2012)

Na Figura 54 sao apresentados em conjunto, os difratogramas da argila
organofilica, do PMMA e dos sistemas PMMA/ EGMA/ 1 e 3% em peso de argila

organofilica.
Figura 54. Efeito da argila nos sistemas com PMMA/EGMA
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Comparando-se o difratograma da argila com os difratogramas dos sistemas
PMMA/EMAGMA/ com 1 e 3% de argila, nota-se a diminuicao do pico caracteristico
da montmorilonita (ampliagédo “a”), situado em torno de 2,5° e 5°, tanto com a adigéo
de 1% como de 3% de argila, indicando possivel esfoliagdo das lamelas de argila. Nao
ha o aparecimento de picos que indicam aglomeracgdes. Percebe-se o surgimento de
um pico na posicao 22°, referente a difragao de planos cristalinos do polietileno, que
faz parte da estrutura do copolimero E-GMA. Nota-se ainda, que com 1% de argila o
ombro alargado & mais intenso do que com 3%, indicando uma ordenagao maior. (LIM
et al., 2002; KUMAR, JOG e NATARAJAN, 2003; ARAUJO e MELO, 2012)

Na Figura 55 sao apresentados os difratogramas dos sistemas com poli
(metacrilato de metila)) EMAGMA/ 1 e 3% de argila organofilica.

Figura 55. Efeito da argila nos sistemas com PMMA/EMAGMA
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Comparando-se o difratograma da argila com os difratogramas dos sistemas
PMMA/EMAGMA/ com 1 e 3% de argila, nota-se a diminuicdo do pico caracteristico

da montmorilonita (ampliacéo “a”), situado em torno de 2,5° e 5°, tanto com a adigao
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de 1% como de 3% de argila, indicando possivel esfoliagcdo das lamelas de argila .
Nao ha o aparecimento de picos que indicam aglomeragées. Nota-se ainda, que com
1% de argila o ombro alargado é mais intenso do que com 3%, indicando uma

ordenagao maior. (LIM et al., 2002; KUMAR, JOG e NATARAJAN, 2003; ARAUJO e
MELO, 2012)

Na Tabela 10, fez-se uma comparagao entre as estruturas quimicas dos

compatibilizantes e os resultados observados por DRX.

Tabela 10. Estrutura do compatibilizante x resultado do DRX

Composigao Estrutura dos Modificadores de Impacto Resultado do DRX
P/EMA/1%AR ot = CH, 0= Wi, - cH, e Esfoliacao
P/EMA/3%AR HEH= C - =y -CH, 38 Intercalagéo e
Esfoliagao
P/EGMA/1%AR ik Esfoliacéo
+(CH, = CH, Jx = (CH, ~ C ¢ = (CH, ~ CH, 42
CO-0-CH,-CH-CH
W
P/EGMA/3%AR h Esfoliagao
-{CH, =CH, 4x = (CH, = C 4t = (CH, = CH, -}z
(EO- O-CH,-CH-CH
\ o
P/EMAGMA/1%AR e e ad Esfoliagéo
P/IEMAGMA/3%AR o —. Esfoliacao

Notou-se evidéncias de intercalagao apenas para o sistema PMMA/EMA/3% de
argila. Como no sistema PMMA/3% de argila ndo houve indicios de intercalagao,
presume-se que este resultado se da em virtude da acao do modificador de impacto
EMA. O resultado nao se repetiu com os outros modificadores. Analisando-se a
estrutura quimica desses modificadores, percebe-se que todos apresentam grupos
laterais volumosos, o que dificulta a entrada de moléculas entre as lamelas da argila,
além do PMMA possuir moléculas ainda mais extensas. Mas dentre os trés
modificadores, o EMA apresenta uma estrutura mais condensada, o que faz com que

suas moléculas se difundam melhor no sistema e consigam intercalar as lamelas da
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argila. Entao, e possivel que a distancia interplanar basal doo1 tenha aumentado em
virtude da difusdo de moléculas do copolimero de etileno — acrilato de metila (EMA)
entre as lamelas da argila. Percebeu-se por DRX que todos os sistemas indicaram
estruturas esfoliadas. O que possivelmente contribuiu para este resultado foi o efeito
em conjunto da eficiéncia do processo de dispersao (pré-mistura e extrusao), da alta
viscosidade do poli (metacrilato de metila) e das baixas concentragdes de argila
utilizadas. (LIM et al., 2002; KUMAR, JOG e NATARAJAN, 2003; ARAUJO e MELO,
2012; RIBEIRO, 2013; SILVA, 2013).

ENSAIO DE TRAGAO, IMPACTO E DUREZA

A Figura 56 ilustra o comportamento dos sistemas PMMA/ modificadores de
Impacto, frente ao ensaio mecanico de tragdo, impacto e de dureza. A Tabela 11
apresenta os valores obtidos durante a realizacao dos ensaios.

Figura 56. Efeito dos modificadores de impacto nas propriedades mecénicas de tragdo, impacto e de
dureza do PMMA

BTy

MODULO ELASTICO RES. TRACAO ALONG. RES. IMPACTO DUREZA

BPMMA @BPMMA/EMA DOPMMA/EGMA [ PMMA/EMAGMA

99



Tabela 11. Descrigéo dos valores obtidos durante o ensaio de Tragdo, Impacto e de Dureza

Propriedades PMMA Puro PMMA/EMA PMMA/JEGMA PMMA/EMAGMA
Mecéanicas
Médulo Elastico 1,54 £ 0,05 1,88 £0,03 1,12 £ 0,04 1,06 £ 0,05
[GPa]*
Resisténcia a 37,51+045 30,44 + 0,45 28,28 + 0,26 27,90 £ 0,51
Tragao [MPa]*
Alongamento até a 17,71 £ 0,89 30,24 £ 9,03 21,58 £ 5,06 30,83+7,14
Ruptura [%]*
Resisténcia ao 57,62 + 3,98 59,96 + 5,10 46,80 + 4,20 66,56 + 3,10
Impacto [J/m]
Dureza Shore D 47,38 £ 0,96 53,60+ 1,60 63,80 + 2,24 66,00 £ 0,50

*Graficos Tensao x Deformagdo no APENDICE A

Avaliando-se o efeito dos modificadores de impacto nas propriedades mecanicas
apresentadas pelo PMMA, nota-se que o EMAGMA foi o que promoveu melhor
balanco de propriedades, pois implicou em menor moédulo elastico, melhor resisténcia
ao impacto e maior dureza. Nao foram encontradas evidéncias de interagées quimicas
entre o PMMA e o EMAGMA, mas o fato da tenacidade ter aumentado indica que a
fase de EMAGMA induziu a agao de algum tipo de mecanismo, provavelmente do tipo
crazing (microfibrilamento). Neste compatibilizante, tem-se o efeito combinado do
etileno, acrilato de metila (8% em peso) e do metacrilato de glicidila (24% em peso) e
sua viscosidade € a mais baixa de todos os modificadores, a saber 2,0 a 3,5 g/10min
para o EMA, 5 g/10min para o EGMA e 6 g/10min para o EMAGMA. As cadeias do
EMAGMA podem ter se dispersado melhor na matriz em virtude de sua maior fluidez,
encontrando-se melhores arranjadas entre as moléculas de PMMA. Estando entre as
moléculas do PMMA, o EMAGMA com os seus grupos laterais volumosos pode estar
causando uma separacao entre as essas moléculas, bem maior que o EMA e EGMA.
Isso causa uma maior flexibilidade no sistema PMMA/EMAGMA, diminuindo o médulo
elastico e aumentando a resisténcia ao impacto. Indicios de boa dispersdo do
EMAGMA na matrizde PMMA em contraste com o EMA e o EGMA, foram observados
por MEV (CANEVAROLO, 2004, 2010).

100

RO IDIDTINDRAA (DA |



A Figura 57 ilustra o comportamento dos sistemas PMMA/ EMA/ com 1 e 3% de
argila, frente ao ensaio mecanico de tragao, impacto e de dureza. A Tabela 12 mostra
os valores obtidos durante a realizagdo dos ensaios.

Figura 57. Efeito da argila no sistema PMMA/EMA frente ao ensaio de tragéo, impacto e de dureza

RNy

MODULO RES. TRACAO
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Tabela 12. Descrigéo dos valores obtidos durante o ensaio de Tragdo, Impacto e de Dureza

Propriedades PMMA Puro PMMA/EMA/1%AR PMMA/EMA/3%AR
Mecanicas
Modulo Elastico 1,54 £0,05 1,35+ 0,03 1,45+ 0,01
[GPa]*
Resisténcia a 37,51 +0,45 31,14+ 0,24 31,70+ 0,36
Tracao [MPa]*
Alongamento até a 17,71 +0,89 15,35+2,15 16,05+ 3,0

Ruptura [%]*

Resisténcia ao 57,62 + 3,98 46,29 + 4,50 41,44 6,30
Impacto [J/m]

Dureza Shore D 47,38 + 0,96 53,50 + 1,86 62,60 + 1,92

*Graficos Tensao x Deformagéo no APENDICE A
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Comparando-se o sistema PMMA/EMA/argila com o PMMA, observa-se que a
adicao da argila provoca uma reducdo em todas as propriedades mecénicas,
excetuando-se a dureza. Comparando-se o sistema PMMA/EMA/argila com o sistema
PMMA/Arg, a medida que se aumenta o teor de argila, percebe-se que o modificador
altera o comportamento do moédulo. No sistema sem modificador, 0 modulo aumenta,
enquanto que a presenca do modificador, diminui o médulo e aumenta a resisténcia.
A presenca do EMA no sistema aumenta a flexibilidade, efeito que contrabalanceia a
rigidez da carga ceramica e diminui o modulo elastico. O efeito sobre a resisténcia ao

impacto € o mesmo, ambos caem com o aumento de argila.

A Figura 58 ilustra o comportamento dos sistemas PMMA/ EGMA/ com 1 e 3%
de argila, frente ao ensaio mecanico de tragado, impacto e de dureza. A Tabela 13
mostra os valores obtidos durante a realizagdo dos ensaios.

Figura 58. Efeito da argila no sistema PMMA/EGMA frente ao ensaio de tragdo, impacto e de dureza

MODULO RES. TRACAO ALONG. RES. IMPACTO DUREZA
ELASTICO
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Tabela 13. Descrigdo dos valores obtidos durante o ensaio de Tragao, Impacto e de Dureza

Propriedades PMMA Puro PMMA/EGMA/1%AR PMMA/EGMA/3%AR
Mecanicas
Médulo Elastico 1,54 £+ 0,05 1,19+ 0,03 1,18 £ 0,03
[GPa]*
Resisténcia a Tragao 37,51+045 30,20+ 0,67 30,02 £ 0,30
[MPa]*
Alongamento até a 17,71 £0,89 21,01 £ 3,66 23,57 313
Ruptura [%]*
Resisténcia ao 57,62 + 3,98 42,31 £ 3,06 52,66 + 4,20
Impacto [J/m]
Dureza Shore D 47,38 £0,96 63,60 +2,08 64,50 £ 1,25

*Gréficos Tens&o x Deformagdo no APENDICE A

Comparando-se o sistema PMMA/EGMA/argila com o PMMA, observa-se uma
queda no modulo elastico e na resisténcia a tragdo, e aumento no alongamento até a
ruptura, resisténcia ao impacto e dureza. Comparando-se o sistema
PMMA/EMA/argila com o sistema PMMA/argila (Tabela 5), a medida que se aumenta
o teor de argila, percebe-se que o modificador altera 0 comportamento do médulo e
da resisténcia ao impacto. No sistema sem modificador, o médulo aumenta e a
resisténcia cai, enquanto que a presenca do modificador diminui o médulo e aumenta

a resisténcia.
A Figura 59 ilustra o comportamento dos sistemas PMMA/ EMAGMA/ com 1 e 3%

de argila, frente ao ensaio mecanico de tragao, impacto e de dureza. A Tabela 14

mostra os valores obtidos durante a realizagao dos ensaios.
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Figura 59. Efeito da argila no sistema PMMA/EMAGMA frente ao ensaio de tragao, impacto e dureza
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Tabela 14. Descrigdo dos valores obtidos durante o ensaio de Tragéo, Impacto e de Dureza

Propriedades PMMA Puro PMMA/EMAGMA/1% PMMA/EMAGMA/3%
Mecanicas
Méodulo Elastico 1,54 £ 0,05 1,05+ 0,03 1,07 £ 0,02
[GPa]*
Resisténcia a Tracao 37,51 +0,45 28,39+0,75 27,77 £0,35
[MPa]*
Alongamento até a 17,71 £ 0,89 35,17 £3,90 33,22 + 6,51
Ruptura [%]*
Resisténcia ao 57,62 + 3,98 58,65 + 10,25 50,58 + 2,47
Impacto [J/m]
Dureza Shore D 47,38 £ 0,96 62,75 £ 3,25 66,00 + 0,50

*Gréficos Tens&o x Deformag&o no APENDICE A

Comparando-se o sistema PMMA/EGMA/argila com o PMMA, observa-se uma
gqueda no modulo elastico e na resisténcia a tracdo, e aumentos consideraveis no
alongamento até a ruptura e na dureza. Comparando-se o sistema PMMA/EMA/argila
com o sistema PMMA/argila (Tabela 5), a medida que se aumenta o teor de argila,
percebe-se que o modificador altera o comportamento do médulo e da resisténcia ao
impacto. No sistema sem modificador, o médulo aumenta e a resisténcia cai, enquanto
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que a presenca do modificador diminui o moédulo e aumenta a resisténcia com 1%,
pois com 3% a resisténcia cai para um valor menor que a do PMMA.

A Figura 60 ilustra o comportamento geral de todos os sistemas, frente ao ensaio
mecanico de tragcao, impacto e de dureza.

Figura 60. Comportamento do médulo elastico, da resisténcia a tragdo, alongamento até a ruptura,
resisténcia ao impacto e dureza, de todos os sistemas
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ENSAIO DE RISCO DE HOFFMAN

A analise do ensaio de risco é realizada através da avaliagdo da morfologia dos

riscos, apresentados pelos corpos de prova. Na Figura 61 sdo apresentadas as
imagens dos corpos de prova ensaiados.

Figura 61. Imagens dos riscos realizados pelo Ensaio de Risco de Hoffman (500 um)

Para os sistemas com EMA, percebe-se claramente que o risco é do tipo
microcorte, pois o0s vestigios do corte ainda estao presentes nas laterais da marca,
como se pode ver na imagem do PMMA/EMA e do PMMA/EMA/3%AR. Para o sistema
PMMA/EMA/1%AR, nota-se que o tipo de risco nédo fica muito bem definido, como os
outros. Fazendo uma comparacdo com a dureza apresentada por esses sistemas
(Tabelas 12 e 13), é possivel inferir que a dureza do PMMA/EMA/1%AR, mostrou-se
levemente mais baixa, enquanto que a dureza do PMMA/EMA/3%AR, que apresentou
mais vestigios do processo de risco, foi a mais alta. De acordo com Silva (2013),
normalmente, o mecanismo passa de microsulcamento para microcorte com o
aumento da dureza do material. Aumentos ainda maiores de dureza resultam na
passagem de microcorte para microlascamento. Entdo, o PMMA/EMA/1% parece
apresentar um tipo de risco caracteristico da transicdo entre o microsulcamento e o
microcorte. Para os sistemas com EGMA, nota-se que os riscos foram do tipo
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microlascamento. Percebe-se as lascas, mesmo que muito pequenas, na regiao de
risco, o que é coerente com a dureza apresentada por esses sistemas (Tabelas 12 e
14), que foi maior que a dureza apresentada pelos sistemas com EMA. Ja os sistemas
com EMAGMA, apresentam uma quantidade bem maior de lascas na regido de risco,
0 que também caracteriza riscos do tipo microlascamento e indicam aumento de
dureza. Esta observacao corrobora com a dureza determinada anteriormente (Tabela

12 e 15), que foi maior que a dureza apresentada pelos outros sistemas (Silva, 2013).
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 62 sao apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV com um
aumento de 500x, dos sistemas PMMA com os modificadores de impacto, por meio

da superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto.

Figura 62. Fotomicrografias dos sistemas a) PMMA Puro; b) PMMA/EMA; c) PMMA/EGMA; d)
PMMA/EMAGMA
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Na Figura 63, sao apresentadas micrografias dos sistemas de PMMA com os
modificadores de impacto, s6 que com um aumento de 1000x.

Figura 63. Fotomicrografias dos sistemas. a) PMMA Puro; b) PMMA/EMA; ¢c) PMMA/EGMA;
d)PMMA/EMAGMA

A comparacao entre as imagens indica uma morfologia caracteristica para cada
sistema, o que explica as diferencas na resisténcia ao impacto. O PMMA puro exibe
uma superficie de fratura com indicios de deformacado plastica, em virtude de

apresentar em sua composicao elastdmero que aumenta sua tenacidade.

A Figura 64 apresenta outras ampliagdes feitas dos sistemas com EMA.
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Figura 64. MEV do sistema PMMA/EMA com ampliagbes de 5000x (a, b) e 10000x (c)

O sistema PMMA/EMA, apresenta-se heterogéneo, com fases distintas e
identificaveis, e com evidéncias de fraca a média adesao entre as mesmas, visto que
podem ser observadas as marcas deixadas pelo sacamento das particulas do EMA
(setas vermelhas na Figura 64a) e a deformacgao plastica sofrida pelo mesmo (setas
amarelas na Figura 64a). A fase EMA encontra-se bem dispersa no sistema (Figura
62b), apresentando dominios proximos uns dos outros e com tamanhos variados.
Foram encontrados dominios de 3 a 0,05 ym (b,c). Pela morfologia, o motivo da
resisténcia ao impacto desse sistema ter sido maior que a do PMMA, pode ter sido
em fungao dos dominios do EMA que podem ter ativado a acdo do mecanismo de
tenacificagao, favorecendo a resisténcia do PMMA (VAZQUEZ et al.,1996; ZENG e
LEE, 2001; ASH et al., 2004; MEDEIROS, 2010; BRITO, 2011).
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A Figura 65 apresenta outras micrografias feitas dos sistemas com EGMA.

Figura 65. MEV do sistema PMMA/EGMA com ampliagbes de 300x (a), 5000x (b) e 10000x (c)

O sistema PMMA/EGMA apresentou uma morfologia heterogénea inusitada e

que néao foi reportada na literatura em trabalhos com sistemas parecidos. O EGMA
parece estar formando dominios com um aspecto de emaranhados (b), que se
estendem ao longo de toda a matriz (a). Esses dominios parecem apresentar entre os
emaranhados fases do PMMA (c). Embora tenha apresentado uma morfologia bem
diferenciada das usuais, com indicios de deformacdo plastica (c), o sistema
PMMA/EGMA apresentou os menores valores para a resisténcia ao impacto, indicado
que a formacao desses dominios fragilizou a matriz. E importante ressaltar que as
analises da superficie de fratura foram feitas em duas areas da amostra, onde a
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mesma morfologia se repetiu (VAZQUEZ et al., 1996; ZENG e LEE, 2001; ASH et al.,
2004; MEDEIROS, 2010).

A Figura 66 apresenta outras ampliacdes feitas dos sistemas com EMAGMA.

Figura 66. MEV do sistema PMMA/EMAGMA com ampliagées de 10000x

O sistema PMMA/EMAGMA apresentou uma morfologia mais homogénea e com
maiores indicagcbes de fratura com deformacdes plasticas (a). Esse sistema aparenta
ser mais miscivel que os demais, pois nao se consegue definir bem as duas fases. Na
Figura 66b, é possivel perceber a presen¢a de pontos esbranquicados, aparentando
ser o EMAGMA, disperso em tamanhos muito pequenos na matriz (formando
nanofases ou nanoblendas). Essa aparente miscibilidade influenciou os valores
apresentados pela resisténcia ao impacto desse sistema, que foram superiores a
todos os sistemas (VAZQUEZ et al., 1996; ZENG e LEE, 2001; ASH et al., 2004,
MEDEIROS, 2010; BRITO, 2011).

Na Figura 67 sdo apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV dos sistemas
PMMA/EMA/argila, por meio da superficie de fratura dos corpos de prova submetidos

ao ensaio de impacto.
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Figura 67. MEV dos sistemas PMMA/EMA/argila: a) PMMA/EMA 1000x; b) PMMA/EMA/1%ARG
1000x; ¢c) PMMA/EMA/3%ARG 1000x; d) PMMA/EMA/1%ARG 10000x; ) PMMA/EMA/3%ARG
10000x;

Nota-se que a adicao de 1% de argila, em media, ndo altera o tamanho dos vazios
deixados pelo sacamento das particulas de EMA durante a fratura (b,d), mas com a
adicao de 3%, foram encontrados vazios de tamanhos maiores (c,e). A resisténcia ao
impacto caiu com a presenga da argila no sistema e a medida que aumentou-se o seu
teor, a reducao foi ainda maior. O efeito da rigidez provocada pelas particulas de argila
esta sendo maior que o efeito tenacificador do EMA. Nota-se na Figura 67c, no canto
inferior direito, a presenga de um possivel aglomerado de argila, que pode estar
causando a diminuicdo da resisténcia ao impacto (VAZQUEZ et al., 1996; ZENG e
LEE, 2001; ASH et al., 2004; MEDEIROS, 2010; BRITO, 2011)

Na Figura 68 sao apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV dos sistemas
PMMA/EGMA/argila, por meio da superficie de fratura dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de impacto.
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Figura 68. MEV dos sistemas PMMA/EGMA/argila: a) PMMA/EGMA 1000x; b) PMMA/EGMA/1%ARG
1000x,; ¢c) PMMA/EGMA/3%ARG 1000x; d) PMMA/EGMA/1%ARG 10000x; e) PMMA/EGMA/3%ARG
5000x;

Nota-se que a adigdo da argila elimina os emaranhados observados no sistema
PMMA/EGMA (a). Com a adi¢cdo de 1% de argila, o sistema apresentou particulas
aparentando “capsulas” e vazios, devido ao sacamento dessas particulas durante a
fratura (d), e o sistema exibiu uma resisténcia ao impacto menor. Com o aumento no
teor de argila, percebeu-se uma homogeneidade maior no sistema (c), no entanto,
notou-se a presenca de aglomerados, que aparentam ser de particulas de argila (e).
Mesmo com aparentes aglomerados, o sistema PMMA/EGMA/3%ARG exibiu melhor
resisténcia ao impacto, provavelmente, devido a maior homogeneidade do EGMA com
a matriz. O aumento do teor de argila aumentou a homogeneidade do sistema.
(VAZQUEZ et al., 1996; ZENG e LEE, 2001; ASH et al., 2004, MEDEIROS, 2010;
BRITO, 2011)
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Na Figura 69 sdo apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV dos sistemas
PMMA/EMAGMA/argila, por meio da superficie de fratura dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de impacto.

Figura 69. MEV dos sistemas PMMA/EMAGMA/argila: a) PMMA/EMAGMA 1000x; b)
PMMA/EMAGMA/1%ARG 1000x; c) PMMA/EMAGMA/3%ARG 1000x; d) PMMA/EMAGMA/1%ARG
100x; e) PMMA/EGMA/1%ARG 3000x; f) PMMA/EMAGMA 5000x;

Nota-se que a adigao da argila elimina a homogeneidade do sistema (c,d). Com a
adicao de 1% de argila, o sistema apresentou duas fases distintas (b,e) e exibiu uma
resisténcia ao impacto menor. Com o aumento no teor de argila, notou-se a presenca
de aglomerados, que aparentam ser de uma mistura de EMAGMA com particulas de
argila (c,f), e a resisténcia ao impacto diminuiu. Embora a resisténcia ao impacto dos
sistemas com EMAGMA e argila tenha sido menor que a do PMMA/EMAGMA sem
argila, seus valores foram superiores aos de todos os sistemas com argila (VAZQUEZ
et al.,, 1996; ZENG e LEE, 2001; ASH et al., 2004; MEDEIROS, 2010; BRITO, 2011)
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ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

Na Figura 70 sao apresentadas as curvas referentes ao Moédulo de
Armazenamento (¢'), obtidas por DMTA, do PMMA com os modificadores de impacto.

Figura 70. Modulo de Armazenamento (¢’) do PMMA com os modificadores de impacto
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Em 35°C, quando o ensaio se inicia, as cadeias poliméricas de todos os
sistemas estao com mobilidade limitada. A medida que se fornece energia ao sistema,
essas cadeias vao ganhando mais mobilidade. Dos modificadores, o EMA foi o que
provocou a exibigado do maior €', seguido do EGMA e depois do EMAGMA, o que esta
coerente com o resultado obtido para médulo elastico, que também foi o maior. O fato
do sistema com EMA comecgar com um € maior que os outros, indica que suas cadeias
oferecem um maior resisténcia ao movimento, do que as do sistema com EGMA e
EMAGMA. A medida que a temperatura aumenta, percebe-se a diminui¢ao do €', pois
este pardmetro esta associado a mudanga do estado vitreo, onde a mobilidade &
limitada, para o estado de mobilidade. Essa diminuicdo indica que as cadeias do
polimero estdo adquirindo energia suficiente (fonte térmica) para superar as barreiras
de energia necessarias a rotagao de suas ligagoes, até atingir o equilibrio dinamico,
gue é o momento onde acontece a transigcao vitrea (KAWACHI et al., 2000; ZENG e
LEE, 2001; CANEVAROLO, 2004; PAIVA et al., 2006).
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Na Figura 71 sao apresentadas as curvas referentes ao Médulo de Perda (g”),
obtidas por DMTA, obtidas por DMTA, do PMMA com os modificadores de impacto.

Figura 71. Médulo de Perda (£”) do PMMA com os modificadores de impacto
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Tratando-se do modulo de dissipagao viscosa &”, sabe-se que a regido de
transicao vitrea & caracterizada pelo aumento do ¢”. Nota-se que a partir de 60°, 0 €”
comeca a aumentar indicando a entrada dos sistemas nesta regido, culminando com
um pico, que informa a temperatura de transigao vitrea (Tg) dos sistemas. As Tg's
determinadas pelo &” foram: Para PMMA/EMA, Tg=103,26°C; PMMA/EGMA,
Tg=104,40°C; PMMA/EMAGMA, Tg=102,61. Todos os sistemas com modificadores
de impacto exibiram Tg maior que a do PMMA puro, sendo a Tg do PMMA/EGMA a
maior, seguida da Tg do PMMA/EMA e do PMMA/EMAGMA, embora as diferengcas
sejam pequenas. Este resultado foi confirmado pelo DSC e discutido ha alguns
topicos. Os grupos laterais volumosos e a estrutura randémica desses modificadores
causam o aumento da Tg, pois 0 movimento das cadeias sera dificultado em virtude
dos compostos volumosos e da irregularidade com que estao dispostos nas cadeias.
(KAWACHI et al., 2000; ZENG e LEE, 2001; CANEVAROLO, 2004; PAIVA et al,
2006).
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Na Figura 72 sdo apresentadas as curvas referentes ao coeficiente de
amortecimento ou fator de perda (tan & (¢"/¢’)), obtidas por DMTA, do PMMA com os
modificadores de impacto.

Figura 72. Fator de Perda (tan 8) do PMMA com os modificadores de impacto
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A regiao de transigao vitrea também pode ser caracterizada por aumento no fator
de perda (tan 8). Nota-se que as transicdes vitreas dos sistemas, obtidas a partir de
tan 8, sdo: PMMA/EMA, Tg=122°C; PMMA/EGMA, Tg= 121,46°C; PMMA/EMAGMA,
Tg=119,38°C. Pelo tan 8, a Tg do sistema com EMA foi maior, embora as diferencas
também sejam minimas. A Tg de todos os sistemas com modificadores de impacto foi

maior que a Tg do PMMA puro.

Na Figura 73 sao apresentadas as curvas referentes ao Modulo de
Armazenamento (g'), obtidas por DMTA, do PMMA com os modificadores de impacto

e argila em dois teores.
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Figura 73. Modulo de Armazenamento (¢€’) do PMMA com os modificadores de impacto e argila
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Em ordem decrescente de grandeza do ¢, os sistemas com argila classificam-se
da seguinte maneira: PMMA/ARG > PMMA Puro > PMMA/EMA/ARG e
PMMA/EGMA/ARG > PMMA/EMAGMA, resultados com a mesma ordem de grandeza
apresentado pelos moédulos elasticos, discutidos ha alguns topicos. Para os sistemas
com modificadores e argila, nota-se que a adicdo da argila ocasiona um discreto
aumento no ¢ nos sistemas PMMA/EGMA E PMMA/EMAGMA, e diminuicao no
PMMA/EMA.
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Na Figura 74 sao apresentadas as curvas referentes ao Médulo de Perda (g"),
obtidas por DMTA, obtidas por DMTA, do PMMA com os modificadores de impacto.

Figura 74. Médulo de Perda (¢”) do PMMA com os modificadores de impacto e argila
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Em ordem decrescente de grandeza da Tg obtidas pelo €”, os sistemas com argila
classificam-se da seguinte maneira: Tg: PMMA/EGMA/ARG > PMMA/EMAGMA/ARG
> PMMA/EMA/ARG > PMMA > PMMA/ARG. Nota-se que a adigao da argila causa

uma discreta queda na Tg em todos os sistemas, quando comparadas com os valores
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de Tg para os sistemas PMMA/ modificadores. (KAWACHI et al., 2000; ZENG e LEE,
2001; PAIVA et al., 2006).

Na Figura 75 sao apresentadas as curvas referentes ao coeficiente de
amortecimento ou fator de perda (tan & (¢"/¢")), obtidas por DMTA, do PMMA com os
modificadores de impacto e argila .

Figura 75. Fator de Perda (tan 8) do PMMA com os modificadores de impacto e argila
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Pelo tan 8, nota-se que a adicao da argila também causa uma discreta queda na
Tg de todos os sistemas, quando comparadas com os valores de Tg para os sistemas
PMMA/ modificadores.

TESTE DE INFLAMABILIDADE HORIZONTAL

A Figura 76 ilustra o comportamento dos sistemas frente a queima realizada no
teste de inflamabilidade horizontal. A Tabela 15 mostra os valores e as caracteristicas

apresentadas pelos sistemas, obtidos durante a realizagao do ensaio.

Figura 76. Velocidade de Queima do PMMA e dos sistemas PMMA/modificadores/Argila
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Tabela 15. Valores da Velocidade [mm/min] e Caracteristicas da Queima

Composigao Velocidade de Queima [mm/min] Chama Fumaga Pingos
PMMA 41,76 £ 1,96 * ok
PMMA/EMA 47,29 + 4,43 * s s ok
PMMA/EMA/1%ARG 39,67 + 0,87 ok * ok
PMMA/EMA/3%ARG 38,98 + 0,84 T * %
PMMA/EGMA 29,73 £1,96 * ok
PMMA/EGMA/1%ARG 28,66 + 0,18 % * o
PMMA/EGMA/3%ARG 32,9 +1.44 *% " *
PMMA/EMAGMA 35,43 + 0,87 e s
PMMA/EMAGMA/1%ARG 39,98 + 2,47 ok ok *
PMMA/EMAGMA/3%ARG 28,66 + 0,87 *¥ * 0k *

** Alaranjada
* Preta com fuligem ** Preta com muito fuligem
* Nao Pingou ** De um a dois pingos *** Pingou bastante
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Quando a argila é adicionada aos sistemas, os seguintes comportamentos sao
observados: para os sistema PMMA/EMA, diminui a velocidade da queima; para os
sistemas PMMA/EGMA, velocidade diminui com 1% e acelera com 3%. Para os
sistemas PMMA/EMAGMA, a velocidade aumenta com 1% e diminui com 3%.
Praticamente, todos os sistemas PMMA/ modificadores apresentaram velocidade de
queima menor que a matriz polimérica, em contraste com os sistemas PMMA/argila,
cujas velocidades foram superiores, o que provavelmente indica que é a presenca dos
compatibilizantes que esta oferecendo resisténcia a difusdo do oxigénio dentro da
matriz. (KASHIWAGI et al., 2003; KIM e WILKIE, 2008; RENATA, 2009). Nota-se
ainda, que a argila, embora nao diminua a inflamabilidade do PMMA, ela diminui
consideravelmente a quantidades de pingos do material, durante a queima e altera a
cor da chama de amarelada para alaranjada (Figura 77a). Um detalhe curioso acerca
dos sistemas com EGMA e EMAGMA, é que durante a queima, notou-se dentro da
chama maior, chamas menores, aparentando a liberagao de um gas (Figura 77b).
Visto que o EGMA e o EMAGMA possuem em comum o composto metacrilato de
glicidila, esta chama diferenciada pode ser devido a sua presenca.

Figura 77. a) Cor da chama alaranjada, exibida pelos sistemas PMMA/modificadores/argila; b) Chama
diferenciada para os sistemas EGMA e EMAGMA;
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5.6. INFLUENCIA DA ALUMINA NO PMMA
ENSAIO DE DUREZA

A Figura 78 ilustra o comportamento dos sistemas PMMA/ Aluminas, frente ao
ensaio mecanico de dureza. A Tabela 16 mostra os valores obtidos durante a

realizagao dos ensaios.

Figura 78. Dureza Shore D dos sistemas com alumina
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Tabela 16. Valores obtidos para o ensaio de dureza

Composigao Dureza Shore D

PMMA Puro 56,0+ 3,6
PMMA/Alumina sintetizada 58,4 + 0,48
PMMA/Alumina comercial 544 +0,72

A dureza da alumina sintetizada foi superior a da alumina comercial. Pelos
difratogramas, constatou-se que na alumina sintetizada, a fase cristalina majoritaria a-
Al203 esta sob a forma do mineral Corindon, um dos minerais mais duros que existem,
e a alumina comercial, apresenta-se sob a forma de Gibbsita, em virtude de seu
processo de obtencéo ser o de Bayer. Essa diferenca de estrutura provoca respostas
diferentes diante de solicitacdes mecéanicas. (SILVA, 2006; SOARES, 2010; SILVA et
al., 2012)

123



ENSAIO DE DESGASTE POR ABRASAO

A Figura 79 ilustra o comportamento dos sistemas frente ao de desgaste por
abras&o. A Tabela 17 mostra os valores obtidos durante a realizagao do ensaio.

Figura 79. Efeito das Aluminas na Resisténcia & Abraséo
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Tabela 1. Descrigdo dos valores obtidos durante o ensaio de Abrasdo

Composigio indice de Desgaste (1)

PMMA Puro 0,2184 + 0,210
PMMA/ ALUMINA SINTETIZADA 0,2410+£ 0,010
PMMA/ ALUMINA COMERCIAL 0,1380 £ 0,001

Observa-se que a alumina sintetizada diminui a resisténcia a abrasdo do PMMA,
pois seu indice de abrasao foi maior, enquanto que a alumina comercial exibiu um
indice bem menor, cerca de 50% mais baixo, indicando maior resisténcia. Nas
caracterizagoes das aluminas, feitas em tépicos anteriores, constatou-se que as
mesmas possuem estruturas diferentes. Pelos difratogramas, constatou-se que na
alumina sintetizada, a fase cristalina majoritaria a-Al203 esta sob a forma do mineral
Corindon, a forma mais comum de alumina cristalina, e a alumina comercial
apresenta-se sob a forma de Gibbsita, em virtude de seu processo de obtengao ser o
de Bayer. Essa diferenca influéncia na resposta que os sistemas darao as solicitagcdes
mecanicas. Uma outra diferenca relevante entre as aluminas é a presenga de SiOz,
na alumina comercial, observada por FRX. Segundo Silva (2013), as particulas de
silica suportam uma parte da carga aplicada, reduzindo a penetragdo dos graos da
roda abrasiva, contribuindo para a resisténcia ao desgaste do material. Pode-se

perceber na Figura 80 que a largura da impressao deixada na chapa durante o ensaio
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€ menor e bem mais clara, para a chapa com alumina comercial, resultado que é
corroborado pelas imagens das superficies das placas antes do ensaio, na Figura 81,
pois a chapa com a alumina sintetizada apresenta uma superficie mais desgastada
que a alumina comercial, desgastes relacionados apenas com o seu manuseio
(PAPIRER et al., 1991; AVELLA et al., 2001; SILVA, 2013; BROSTOW et al., 2010)

Figura 80. Desgastes nas placas: a) PMMA/alumina sintetizada; b) PMMA/alumina comercial

10187um

Figura 81. Imagens da superficie das placas com alumina

}
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ENSAIO DE RISCO DE HOFFMAN

A analise do ensaio de risco é realizada por meio da avaliagdo da morfologia dos
riscos, apresentados pelos corpos de prova. Na Figura 82 sado apresentadas as
imagens dos corpos de prova ensaiados.

Figura 82. Imagens dos riscos realizados pelo Ensaio de Risco de Hoffman (100X)

ALUMINA UFCG - “ ALUMINA COMERCIA

Percebe-se que o tipo de risco exibido, tanto pelo PMMA/alumina sintetizada
como pelo PMMA/alumina comercial, sofrem desgaste pelo mecanismo de
microlascamento, pois as lascas deixadas pelo risco no material sao claramente
observadas, sendo ainda mais intenso para o PMMA/alumina sintetizada, indicando
que o material fica fragil com a adigao da alumina (SILVA, 2013).
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6. CONCLUSOES

6.1. CONCLUSOES ESPECIFICAS

A organofilizagao da argila e a sintese da alumina foram realizadas com sucesso.
Para a argila organofilica, as analises por FTIR e o DRX indicaram que as moléculas
do tensoativo penetraram entre as lamelas da argila, aumentando a distancia
interplanar basal. Para a alumina sintetizada, o FRX e o0 DRX indicaram a sintese de
uma alumina com 99,9% de pureza.

Para os sistemas PMMA/argila, os difratogramas nao indicaram intercalagao. Com
relacdo as propriedades mecénicas, a adigao da argila causou uma queda na
resisténcia ao impacto e uma tendéncia de aumento na dureza. O sistema com 1% de
argila exibiu melhor resisténcia a abrasao que o com 3%, pois com o teor menor de
argila, consegue-se uma melhor dispersdo, o que faz a carga atuar como reforgo.
Quando o teor de argila € maior, o efeito dos aglomerados comega a aparecer,
reduzindo a resisténcia ao desgaste por abrasdo. Os mecanismos de risco também
foram claramente identificados, sendo de microsulcamento para o FMMA puro e de
microlascamento para os sistemas com 1 e 3% de argila organcfilica.

A analise por DMTA indicou aumento do modulo de armazenamento {€') como o
aumento do teor de argila, assim como no caso do médulo elastico. As temperaturas
de transigdo vitrea (Tg) praticamente nao sofreram alteragdes significativas. Embora
a taxa de queima tenha aumentado, com o aumento do teor de argila, o escoamento

de material derretido durante a queirma, diminuiu.

Pela reometria de torque e pelo FTIR nédo se percebeu nenhuma reagdo quimica
significativa entre o PMMA e os modificadores de impacto, mas pelo DSC e DMTA,
percebeu- se pequenas alteragbes na temperatura de transi¢dc vitrea (Tg),
apresentando os sistemas com EGMA uma tendéncia a exibir Tg maior, indicando
algum tipo de interacdo. Os efeitos da interagao entre os modificadores de impacto e
o PMMA foram percebidos nas propriedades mecanicas exibidas, a saber: queda no
valor do médulo eléastico assim como do moédulo de armazenamento (g'), aumento da
resisténcia ao impacto, exibindo o melhor resultado para esta propriedade, os

sistemas com EMAGMA, aumento da dureza. Os MEV's exibiram morfologias que
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indicaram tendéncias a imiscibilidade, devendo ser melhores entendidas associadas

com a Microscopia Eletronica de Varredura, que esta em andamento.

A adicdo da argila aos sistemas com modificadores e impacto promoveram
estruturas esfoliadas e apenas o sistema com EMA e com 3% de argila exibiu indicios
de intercalacdo. Os sisternas com EMAGMA apresentaram o melhor balanco das
propriedades mecanicas, exibindo os maiores valores para resisténcia ao impacto e
dureza. Quanto ao ensaio de inflamabilidade, notou-se que a argila retarda a queima
do material e diminui, de forma significativa, o escoamento do material derretido
durante o ensaio. Os mecanismos de risco apresentados pelos sistemas, com o

aumento da dureza, passavam de microcorte para microlascamento.

A adicao da alumina ao PMMA também proporcionou maior resisténcia a abrasao

e dureza, sendo os seus mecanismos de risco do tipo microlascamento.

6.2. CONCLUSAO GERAL

O objetivo principal deste trabalho era desenvolver um poli (metacrilato de metila)
mais resistente a abrasdo, ao risco e com maior dureza, sem comprometer a
transparéncia. Este objetivo foi cumprido. Desenvolveu-se sistemas com PMMA que
exibiram melhorias nestas propriedades, com transparéncia razoavel e propriedades
mecéanicas halanceadas. Além disso, alguns dos sistemas se mostraram menos
inflamaveis e mais tenazes, com a adi¢do da argila. Este trabalho indicou que €
possivel obter um poli (metacrilato de metila) mais resistente a abraséo, ao risco e

com melhor dureza utilizando produtos locais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar os efeitos da adicao de cargas ceramicas em uma matriz de poli
(metacrilato de metila) comum;

Estudar o efeito de argilas com menores teores de ferro;

Estudar o efeito de teores intermediarios entre 1 e 3% de argila;

Estudar o efeito de teores maiores de alumina na matriz polimérica;

Estudar o efeito da adicdo de modificadores de impacto ao sistema poli

(metacrilato de metila/alumina;

Aprofundar o estudo dos sistemas com modificadores para melhor compreensao

das interagdes com a matriz;
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9. ANEXOS

ANEXO A

SAcrigeliwma (L UNIGEL

FLASTICOS

FICHA TECNICA ACI’igE|® ECP800

Baixa fuidez e aka resisténcia ao impacto.
oescricko Principais aplicagdes: utilidades domésticas e pe¢as técnicas.

Método Valores Tipicos Unidades

Propriedades Fisicas

indice de Fluidez (230°C / 3,8 kg) ASTM D-1238 11 g/10 min
Densidade ASTM D-792 1,19 gfem’
Propriedades Mecinicas

Resisténcia & Tracdo (ruptura) ASTM D-638 X MPa
Alongamento (ruptura) ASTM D-638 55 %
Impacto [ZOD Entalhado ASTM D-256 60 Jfm
Dureza Rockwell (escala M) ASTM D-785 40 -
Propriedades Térmicas

Temperatura de Deflex3o Térmica (1,8 MPa; 3,2mm) ASTM D-648 83 oC
Temperatura de Amolecimento Vicat (10N, 120°C/h) ASTM D-1525 102 oC
Temperatura de Amolecimento Vicat (50N, 50°C/h) ASTM D-1525 %4 oC
Contragao do Moldado ASTM D-955 03-06 %
Propriedades Oticas

Transmitancia ASTM D-1003 91 %
Indice de Refracdo ASTM D-542 1,49 -
Moldagem por Injecdo

Condigdes de Processamento Recomendadas*®

Pré-secagem: 85°C / 4 horas

Temperatura do Molde: 60°C

Zonas da Injetora Zona 1 (Bico de Injegio) Zona 2 Zonal Zona 4 (Aimentacao)
Temperatura (°C) 245 250 240 230

*Valores IndCatves. As Condighes IGmas devem s determinadas experimentaiments para Gada Drocesso ¢ dependem d0 desento da pega, MuMero de Cavidades, propeo do molde € maQuing.
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ANEXO B

UBM

L I . hN | SA

ARGILA BOA VISTA

Descrigdo: Argila constituida essencialmente por argilominerais do grupo das esmectitas, que
apresentam caracteristicas especiais de reologia, devido sua alta dispersdo e formagdc de géis
tixotropicos.

Aplicagdes: Azulejos, canecas, ladrilhos ceramicos, porcelana, loucas de mesa, loucas sanitarias,
pastilhas.

1- Analise Quimica Tipica (%) (%)
Si0, 50,00 K0 0,08
A1203 39,15 Nazo 1,19
Fe 04 0,30 TiO; 0,02
CaO 1,30 P,0s 0,01
MgO 0.17 Perda ao Fogo 7-8
2- Composicao Mineralogica (%)

Grupo Caulinita 82

Grupo Montmorillonita 15

Quartzo 2

Qutros 1

3- Caracteristicas Fisicas

Granulometria 3-5% em malha 200 meshes
Cor de Queima a 1080°C Branca

4- Coeficiente de Dilatacdo Térmica Linear

[380.10%.°c’ |

www.ubmmpl.com.br
E-mail: vendas@ubmmpl.com.br
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ANEXO C

\Y Vetec

134 NITRATO DE ALUMINIO NONAHIDRATADO P.A. ACS

ALUMINIUM NITRATE NONAHYDRATE P.A.

ALUMINIO NITRATO NONAHIDRATO P.A.

Al (NO3)3. 9H20 PM:375,13

BOLETIMDEGARANTIA N

1 Teor 98,0 - 102,0%

1 Insoliveis em H20 Max. 0,005%
Cloreto (Cl) Max. 0,001%
Sulfato (S04) Max. 0,005%

I Subst. n3o ppt por NH4OH (como S04) Max. 0,05%

= Metais Pesados (Como Pb) Max. 0,001%
Ferro (Fe) Max. 0,002%

| Célcio (Ca) Max. 0,005% |
Magnésio (Mg) Max. 0,001% '
Patassio (K) Mé&x. 0,002% |
Sédio (Na) Max. 0,005%

ONU:1438 CLASSE: 5.1 CAS: [7784-27-2] PT.FUSAO: 73°C  PT.EBULICAO: ND°C
PT.FULGOR:ND®C IND REFRACAO: ND COD IMDG: 5.1/I1 IATA/CAO: 5.1/II1 NCM:

28342930
134.08 FR 500 GR
R: 8-36/38 134.09 FR 1000 GR
134.EG EMB 50 KG
VETEC QUIMICA FINA LTDA

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n® 1021 Xerém CEP 25250-000 - Dugue de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax {0xx21) 2679-1305 e-Mail. vetec@vetecquimica com br
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ANEXO D

N

284 UREIA P.A.

vetec

QUIMICA FINA

)

UREA P.A,
UREA P.A,
CH4N20 PM:60,06
BOLETIM DE GARANTIA = - —_— e e ——
Ponto de Fusdo 132 - 135°C
Insoldveis em H20 Max. 0,01%
Residuo apés ignigdo Max. 0,01%
Cloreto (CI) Max. 5 ppm
Sulfato (S04) Max. 0,001% !
i Metais Pesados (Como Pb) Max. 0,001%
Ferro (Fe) Max. 0,001% }

ONU:NT CLASSE: NT CAS: [57-13-6] PT.FUSAO: 1330C°C PT.EBULICAO: ND°C
PT.FULGOR:NDOC IND REFRACAO: ND COD IMDG: NT IATA/CAO: NT  NCM: 31021090

284.08 FR 500 GR
w 284.09 FR 1000 GR
284.EG BARRICA 50 KG
VETEC QUIMICA FINA LTDA

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n® 1021 Xerém CEP 25250-000 - Duque de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax (0xx21) 2679-1305 e-Mail vetec@vetecquimica com br

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n® 1021 Xérém CEP 25250-000 - Duque de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax (0xx21) 2679-1305 e-Mail vetec@vetecquimica com.br
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ANEXO E

FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA
DE PRODUTOS QUIMICOS

ALCOA
1. IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA
Nome do produto ALUMINAS HIDRATADAS
Numero da FISPQ 839
Historico da FISPQ Data de criacdo: 26 de Dezembro de 2002
Urapassa: 7 de Outubro de 2008
Data da ditima revisdo: 19 de Janeiro de 2011
Niumero do CAS 21645-51-2
Sinénimo(s) Alumina Trihidratada, Tridéxido de Aluminio Séries ATH, Alumina Hidratada Bayer, C-30, KB-30,
DC-30, KH-30.
Usos recomendados Retardante de fogo, Revestimento
Informagao do fabricante Alcoa World Alumina LLC
201 Isabella Street
Pittsburgh, PA 15212-5858 US
Health and Safety E-mail: accmsds@alcoa.com
Health and Safety Tel: +1-412-553-4649
Heailth and Safety Fax: +1-412-553-4822
Alcoa Aluminio S.A. - Brasil
Rodovia Pogos de Caldas/Andradas, km 10
CEP 37.719-900
Pocos de Caldas, Minas Gerais, Brasil
Tel.: (+55 35) 2101-5000
E-mail: pfacomercialprimarios@alcoa.com.br
Informacgao para Brasil: ABIQUIM: 0800-118270 (24 Horas); ALCOA: +1-412-553-4001 (Telefone de Emergéncia -
Emergéncias 24 Horas, s0 se fala inglés)
sitio Internet Para atual Ficha de Informagoes de Seguranga de Produtos Quimicos consulte os web sites da

Alcoa: www.alcoa.com ou internamente em my.alcoa.com, Comunidade de Seguranca, Saude e
Meio Ambiente

2. IDENTIFICA(;AO DE PERIGOS
Classificacdo de acordo com a Norma ABNT NBR 14725-2:2009
Classificacao Nao classificado como perigoso
Informacgdes suplementares
Perigos fisicos e quimicos Aquecer o material acima dos 200 °C resultara numa libertacdo subita de vapor de agua.
Perigos para o meio Nao se espera que o produto seja perigoso para o meio ambiente.
ambiente
Riscos a saude
As dedlaragbes que se seguem resumem os efeitos normalmente observados na salde em casos

de superexposicao. As situacdes especificas de cada usudrio devem ser avaliadas por um
profissional qualificado. Outras informagdes sobre a salide sao disponibilizadas na Secao 11.

* Olhos Pode causar irritacdo leve.

* Pele Pode causar irritacao leve.

* Inalagao Pode provocar irritacao leve do trato respiratorio superior.
* Ingestio Pode causar irrtacdo leve.

* Carcinogenicidade e Nao constituem risco carcinogénico ou reprodutivo.

risco reprodutive
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&

ALCOA

Hidroxido de Aluminio - HYDROGARD-GP
(Especificacoes Técnicas)

Caracteristicas I Tipico I Especificacao
Analise Quimica (%)

Al;0, 65,2 Min. 63,7
Si0; 0,017 Max. 0,064
Fe;0; 0,013 Max. 0,034
Na;O - Total 0,34 Max. 0,36
Umidade (110°C) 0,17 Max. 0,50
[ L.O.I. (110 - 1000°C) 34,2 34.00 — 35.00
Insoliveis em Acido 0,38 Max. 1,50
Analise Fisica

Peso Especifico (g_;lima) 2,42

Densidade Solta (g/cm®) 0,7

Densidade Compactada (glem’) 1,3

indice de Refracao 1,57

Dureza ( Mohs ) 2,5

Alvura TAPPI (%) 83

Absorcao de Oleo (%) 23

Granulometria (%)

+#325 1,4 Max. 4,0
D90 ( um ) 29,9 20,2 - 37,6
D50 (pm ) 10,2 72-124
D10 ( um) 2,5 20232

Data da Revisao: Marco / 2010

+ Analise Quimica feita por ICP (Induction Coupled Plasma) ou Espectrometro de

Fluorescéncia de Raios-X

+ Absorgdo de Oleo determinada pela Norma ASTM D 1483 / 60
+ Densidades determinadas pela Norma ASTM-B-527-81

* Analise granulométrica feita por peneiras da Série ASTM E 11-87
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ANEXO F

Functional Chemicals Division

Denominac¢ao Quimica

Cloreto de estearil dimetil aménio

INCI Name
Quaternarium 18

CAS Number 61789-80-8

Formula Molecular

Dados Fisico-Quimicos ™
Aspecto Liquido

Matéria viva aprox. 75%

* Estas informagdes correspondem a0s nossos conhecimentos mais recentes ¢ tém como objetivo apresentar 0s nossos produtos ¢ as suas possibilidades de
aplicagdo. Nio se pretende, portanto, garantir com estas informagdes propriedades especificas dos produtos ou a ua aptidio para uma determinada finabidade

= Clariant

Praepagen WB ®

Surfactante para a indistria de domissanitarios

Caracteristicas

Praepagen WB ¢ um tensoativo cationico especialmente indicado para o
uso em formulagdes de amaciantes de roupa domésticos

Praepagen WB é compativel com tensoativos anfoteros e nio 16nicos
Apresenta elevada substantividade, efeito anti-estitico pronunciade,
excelentes propriedades no tratamento de roupas, que conferem aos

tecidos maciez e toque agradavel

Utilizando Praepagen WB em amaciantes, a viscosidade do produto
final serd influenciada por fatores como: concentragdo de maténia ativa,
temperatura de processo, esséncia, ajuste de pH e a presenca de
eletrolitos. Para uma eventual redugdio de viscosidade, recomendamos a
adigdo de sais (ex: sulfato de magnésio). O processo de fabricagdo deve
ser realizado totalmente a quente ou parcialmente a quente (60% de agua
quente’40% agua temperatura ambiente), as demais condigdes de
processo, como: tempo de agitaclo, tipo de haste e velocidade sdo fatores
importantes também. para definir a estabilidade do produto final

Praepagen WB deve ser previamente homogeneizado e fundido antes de
sua utilizagdo. E indicado a utilizagdo de pmbalagens interas na

fabncagdo de amaciantes

Os métodos de analise, especificagdo, fichas de seguranca e emergéncia poderdo ser obtides junto aos nossos técnicos e vendedores

Clariant Brasil
Functional Chemicals Division
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ANEXO G

LOTRYL® 29MA03 LOTRYL
Ethylene — Methyl Acrylate Copolymer

Description

LOTRYL® 29MA03 is a random copolymer of ethylene and methyl acrylate produced by high-pressure
radicalar polymerization process.

Applications

Due to the high methyl acrylate content, LOTRYL® 23MA02 can be used for applications where softness,
flexibility and polarity are required.

Typical properties

Characteristics Value Unit Test Method

Methyl acrylate Content 27-31 % Wt IRTF (internal)

Melt index (180°C / 2.16 kg) 2.0-35 g/10min 1ISO 1133/ ASTM D 1238

Density (23°C) 0.95 g/cm® 1SO 1183

Melting point 61 °C DSC (internal)

Vicat softening point (10N) < 40 T ISO 306 / ASTM D 1525

Tensile modulus 8 MPa ISO 527 /| ASTM D 638

Elongation at break 900 % 1ISO 527 / ASTM D 638

Tensile strength at break 6 MPa 1SO 527 / ASTM D 638

Hardness Shore A 75 - 1SO 868 / ASTM D 2240
Processing

LOTRYL® 29MA03 can be processed with standard polyolefin equipment up to 300°C and it is recommended
to purge the equipment after a run is completed.

Storage, handling and safety

LOTRYL® 29MAD3 should be stored in standard conditions and protected from UV-light. Improper storage
conditions may cause degradation and could have consequences on physical properties of the product.

Due to its physical properties (Vicat temperature <40°C), it may be possible that the product shows some
caking. This is particularly true during summer time.

Safety data sheet as well as information on handling and storage of the LOTRYL® 29MAD3 is available upon
request to your ARKEMA representative or on the web site www.lotryl.com.

August 2010

The information contained in Ihis cocumani is based on frials carmad out by our Research Centars and data ssiecied from the ierature, but shall in no event ba heid lo constitute or
imply any warranty, undamaking. express o imalied commviment from our part. Our formar spacficatons define the im of our commitmant. No abiity whatsosver can ba accepted by
Arkama with regard to the handkng. processing or use of the products cONemed wiich must in 34 Cases De ampioyed in Accordance wiin §il reievant laws and/or reguiations in force
the country or cauntnes concemad
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4 AarkemA
The world is our inspiration
Technical Polymers Division
420, rue d'Estiennes d'Orves

92705 Colombes Cedex - FRANCE

www arkema.com '  escini
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ANEXO H

LOTADER® AX8840 LOTADER
Ethylene — Glycidyl Methacrylate copolymer

Description

LOTADER® AXB840 is a random copolymer of ethylene and glycidyl methacrylate, polymerized under high-pressure
in an autoclave process.

+ Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH, COOH and NH; groups), leading to optimal dispersion
during melt mixing with engineering thermoplastics.

* As an ethylene copolymer, LOTADER® AX8840 is compatible with LDPE in all proportions, and with almost all
other ethylene copolymers.

« LOTADER® AX8840 exhibits good adhesion on PET, PBT, PPS, metal, paper, glass.

Main applications

Due to its reactivity induced by the glycidyl methacrylate, LOTADER® AX8840 can be use as a compatibilizer for
polyesters/polyolefins blends and as an adhesive for some laminate structures (polyolefins/polyesters, polyolefins/PPS
etc.).

Typical properties

Characteristics Value Unit Test Method

Melt index (190°C / 2.16 kg) 5 9/10min ISO 1133 /ASTM D1238

Glycidyl methacrylate content 8 % Wit FTIR (internal)

Density (23°C) 0.94 g/em® 1ISO 1183 / ASTM D1238

Melting point 106 ] 1ISO 11357-3

Vicat softening gim (o 87 °'c ISO 306 / ASTM D1525

Tensile modulus ™ 104 MPa ISO 527-2 / ASTM D638
_Flexural modulus " 85 MPa ISO 178 / ASTM D790

Elongation &t break ™ 400 % ISO 527-2 / ASTM D638

Tensile strength at break 8 MPa ISO 527-2 /| ASTM D638

Hardness Shore D (at 1s) " 50 - I1SO 868 / ASTM D2240

"' On compression moided sampies.
Processing

Heat stability of acrylate comonomers allows Pmmssing temperatures as high as for polyesters (PBT, PET) and PPS,
which are the main material using LOTADER™ AX8840 as modifier or compatibilizer.

CAUTION: LOTADER® AX8840 reacts with polymers containing maleic anhydride and acid. This reaction may
generate gels or can block an extruder if not controlled. Extruders must be thoroughly purged before and
after extruding LOTADER® AX8840,

Storage, handling and safety

LOTADER® AX8840 should be stored in standard conditions and protected from UV-light. Improper storage conditions
may cause degradation and could have consequences on physical properties of the product.

Safety data sheet as well as information on handling and storage of the LOTADER® AXB840 is available upon request
to your ARKEMA representative or on the web site www.lotader.com.

September 2010
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ANEXO |

LOTADER® AX 8900

TERPOLYMER Ethylene — Acrylic Ester— Glycidyl Methacrylate (GMA)

Description

LOTADER® AX 8900 is a random terpolymer of ethylene, acrylic ester and glycidyl methacrylate,
polymerized under high pressure in an autoclave process. Comonomer content is high.

Main applications

Due to its properties (reactivity, softness), LOTADER® AX 8900 is an additive (toughener) of choice
in order to improve the impact strength of engineering thermoplastics like PA, Polyesters (PBT, PET.),

PC/PBT and PC/ABS alloys, PPS. It can also be use as a compatibilizer for Polyesters/Polyolefins
blends and as an adhesive for some laminate structures.

Typical characteristics

Characteristics Value Unit Test Method
Melt index (190°C / 2,16 kg) 6 g/10mn ASTM D 1238
Methyl Acrylate content 24 % wt FTIR (internal)
Glycidyl Methacrylate content 8 % wt FTIR (internal)

Main properties

e Acrylic Ester brings softness and polarity, while keeping high thermal stability during
processing.

« The high content of acrylic ester leads to high flexibility (low cristallinity) and high impact
absorption behaviour.

e Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH, COOH and NH, groups), leading to
optimale dispersion during melt mixing with engineering thermoplastics.

« As an ethylene copolymer, LOTADER® AX 8900 is compatible with LDPE in all proportions,
and with almost all other ethylene copolymers.

+ Good adhesion on PET, PBT, PPS, metal, paper, glass..
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10. APENDICE

APENDICE A

Tensao (o) [N]
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Graficos tensédo x deformacao para os sistemas PMMA/argila e
PMMA/modificadores de impacto/argila
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