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RESUMO

O presente trabalho trata das propriedades dos compésitos poliéster/juta, dos
sistemas poliéster/bentonita e dos hibridos poliéster/juta/bentonita. A performance
mecanica (propriedades ténseis e de impacto) desses compésitos foram
investigadas em func&o do teor e orientagdo da fibra; teor e modificacio quimica
da argila e composig&o do sistema. Também foi avaliada a influéncia da adigdo de
um sistema retardante de chama nas propriedades mecéanicas e de
inflamabilidade de compésitos selecionados. As propriedades de sorgdo de agua
de alguns desses sistemas, também foram determinadas. A argila foi tratada com
acido cloridrico (0,3 N) e com dois sais quaternarios de aménio (Dodigen e
Cetremide). As argilas natural e modificada foram caracterizadas por analise
quimica, espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X e termogravimetria
indicando que ativagéo acida provocou esfoliagdo, enquanto as modificagbes com
0s sais quaternarios de amoénio promoveram organofilizacdo. Os resultados
mostraram que as propriedades dos compositos s&o fortemente dependentes da
orientaca@o da fibra, sendo as maiores propriedades para os compésitos testados
na dire¢cao do eixo das fibras. Propriedades mecanicas superiores as da matriz
foram obtidas mesmo a baixo teores (10% em peso) de fibra. A modificagdo da
argila afetou as propriedades dos compdésitos, especialmente o alongamento na
ruptura e a resisténcia ao impacto. Os maiores valores de tenacidade foram
apresentados pelos sistemas poliéster/bentonita e poliésterfjuta/lbentonita
contendo a argila tratada com HCI e com Dodigen no teor de 2% em peso. Dados
de difracdo de raios X mostraram que, a incorporacdo da bentonita tratada com
Cetremide ao poliéster favoreceu a formacdo de um nanocompésito o que
resultou no aumento da retardancia de chama do sistema. Apenas a matriz e o
compdsito poliéster/5%bentonita tratada com Cetremide, contendo 5, 6, 7,5% e
' 5% em peso de bromo no sistema retardante de chama, respectivamernte,
conseguiram classificagdo V-0 no ensaio de inflamabilidade UL 94-V. O sistema
poliéster/5%bentonita natural com 5% em peso de bromo no sistema retardante
de chama foi classificado como V-1. Os demais sistemas ndo apresentaram
classificacdo. A sorcdo de agua aumentou com adi¢édo da fibra de juta e da argila

na matriz.



ABSTRACT

The present work deals with the properties of polyesterfjute composites: of the
systems polyester/bentonite and polyesterfjute/bentonite. The mechanical
performance (tensile and impact properties) of these composites was investigated
as a function of fiber content and orientation; clay content and chemical
modification and system composition. The influence of a flame retarding system
addition on the mechanical, thermal and buming characteristics of selected
composites was also analyzed. The water sorption characteristics of some of
these systems were determined. The clay was madifiied with hydrochloric acid
(0.3N) and with twe different quaternary ammonium salts (Dodigen and
Cetremide). Both natural and modified clays were characterized by chemical
analysis, FTIR spectroscopy, X ray diffraction and thermogravimetry which
indicated that actid activation promoted exfoliation while quaternary ammonium salt
modifications promoted organophilization. The results show composite properties
to be strongly dependent on fiber orientation, being much higher in composites
tested along the jute fiber axis direction. Mechanical properties higher than those
of the matrix were achieved at fiber contents as low as 10% in weight. It was
shown that composite properties, mainly those of elongation at break and impact
strength, were dependent on clay modification. Better toughness was displayed by
polyester/bentonite and polyester/jute/bentonite systems with HC! and Dodigen
modified clays at 2% w/w clay contents. X ray diffraction data showed that a
polyester/bentonite nanocomposite was obtained with the cetremide modified clay
incorporation which led to an increase in flame resistance of the system. Only the
matrix and the composite Polyester/bentonite 5% w/w with the Cetremide modified
clay having 5, 6, 7,5% and 5% w/w bromine in the flame retardant system,
respectively, achieved V-0 classification on the UI-94V test. The system
polyester/5%bentonite natural and 5% w/w bromine in the flame retardant system
achieved V-1 classification. The remainder did not achieve classification. Water

sarption increased with jute fiber and with clay addition in the matrix.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A busca de novos materiais que sejam provenientes de fontes renovaveis
tem motivado o desenvolvimento de pesquisas, em todo o mundo, que tratam do
uso de fibras naturais na manufatura de compésitos.

O uso das fibras naturais na produgéo de compdésitos visa a substituicdo, ao
menos parcial, das fibras sintéticas convencionais como vidro, carbono, boro e
kevlar que, além de constituirem recursos ndo renovaveis, sdo bastante
dispendiosas e, algumas, apresentam problemas quanto ac aspecto saude,
durante a manipulacéao.

Fibras vegetais como as de juta, sisal, rami, algoddo, coco e bananeira,
dentre outras, tém sido bastante empregadas como reforgos em matrizes
termoplasticas, termorrigidas e borrachosas. Ha varios estudos que demonstram a
viabilidade e o interesse em se utilizar a juta como reforco em matrizes
poliméricas, especialmente com resinas poliéster, epdxi e fendlicas (ALEXANDRE
& DUBOIS, 2000).

As matrizes termorrigidas sdo as mais comumente empregadas na
producgdo de compésitos reforcados com fibras ja que permitem facil preparagéo e
manufatura de compdsitos de fibras longas, pois, essas resinas, em geral, sdo
disponibilizadas como liquidos ou em po6. O poliéster € uma das matrizes
termorrigidas mais frequentemente utilizada na produgdo de compositos
reforcados com fibras, devido aos seguintes fatores: é preparada como um liquido,
& facilmente processada e curada, € de baixo custo, faciimente disponivel e
apresentar boas propriedades mecéanicas quando reforgada, sendo portanto
adequada para uma variedade de aplicacbes e adaptavel para a fabricagao de
grandes estruturas (CARVALHO, 1974).

Uma outra linha de pesquisa que vem despertando grande interesse € a

dos nanocompositos.
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O desenvolvimento de novas cargas a base de nanomateriais produzidos a
partir de filossilicatcs organofilicos oferece oportunidades atrativas para as
industrias de polimeros no sentido de melhorar e diversificar as resinas ja
existentes (ZIG, C. et al., 2000).

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma nova classe de materiais
hibridos onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas sdo dispersas
dentro de uma matriz polimérica (WANG et al.,, 2001). Um dos sistemas mais
promissores € o hibrido baseado em polimeros organicos e argilominerais
inorganicos constituido de silicatos em camadas (TIDJANI & WILKIE, 2001). Os
nanocompositos polimero/silicatos em camadas s8o similares aos compositos
poliméricos normais, pois eles usam cargas para obter propriedades nac
disponiveis em polimeros nac carregados. Entretanto, os nanocompodsitos,
comparados aos compdsitos convencionais, mostram melhoramento de
propriedades (mecénicas, térmicas, de barreira, retardancia de chama e
estabilidade dimensional) a baixos niveis de carga (1-5% em peso). Isto é
possivel uma vez que as cargas nos nanocompadsitos nac estdo apenas em
dimensdes nanométricas, mas dispersas e interagindo com ¢ polimero em escala
nanomeétrica (NOVAK, 1993; VAIA & GIANNELIS, 1997; KAEMPFER et al., 2002;
SUH, D. J. et al,, 2000).

Dentre os silicatos em camadas a montmorilonita tem sido a mais
empregada na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos. Isto porque além de
ser ambientaimente correta, naturalmente abundante e de baixo custo, ela pode
ser expandida e mesmo intercalada/delaminada por moléculas organicas sob
condi¢des apropriadas (ANDRADE, 2003; WANG & WILKIE, 2003).

Cargas minerais, nanoparticuladas ou ndo, apresentam um elevado teor de
hidroxilas e sor¢do de agua podendo, facilmente atuarem como agentes
antichama.

Ultimamente, o aumento do consumo de materiais poliméricos fez com que
varias pesquisas sobre a flamabilidade desses materiais fossem desenvolvidas.
Os retardantes de chama de maior eficiéncia e os mais utilizados na industria de
plastico sdo os compostos halogenados & base de bromo ou cloro. Sistemas

retardantes de chama baseados em oxido decabromo difeniia ou seus substitutos
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sdo frequentemente considerados seguros por oferecer um alto nivel de
retardancia de chama. (ALAEE & WENNING, 2002).

As propriedades de um composito dependem de varios fatores, entre os
quais destacam-se a composi¢cao do sistema e a afinidade entre os componentes
individuais.

As condigbes de uso podem provocar alteragbes significativas nas
propriedades de qualquer material, principalmente dos compdsitos, ja que nestes
sistemas, materiais com caracteristicas muito distintas sdo combinadas para
formar uma uUnica estrutura. Portanto, avaliar o efeito de fatores como temperatura
e umidade no comportamento destes materiais € importante para que seu uso em

produto possa ser sugerido com maior seguranga.

1.1. Objetivo Geral

Neste trabalho avaliou-se o efeito da adigdo de fibra de juta na resina
poliéster insaturada, bem como da incorporagdo de uma carga nanoparticulada
(bentonita) nas propriedades dos compositos poliéster/juta (UP/juta). O efeito do
teor e do tratamento da bentonita bem como da incorporagéo de um retardante de
chama também foram investigados.

Em estudo preliminar, investigou-se o efeito de composi¢ao do sistema na

cinética de sor¢do de agua.

1.2. Objetivos Especificos

e Explorar recursos naturais das regibes Norte e Nordeste para
desenvolvimento de produtos com maior valor agregado.
e Estudar o efeito do teor e orientagdo das fibras nas propriedades

mecanicas dos compositos.
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e Analisar o efeito do teor de bentonita e dos tratamentos realizados com
acido cloridrico e com dois sais quaternarios de amoénio (Dodigen e
Cetremide) nas propriedades dos compositos UP/juta.

e Avaliar o efeito da incorporagdo do sistema antichama (6xido de
decabromo difenila) na retardancia de chama do composito UP/juta, do
sistema UP/bentonita e do hibrido UP/juta-bentonita.

e Avaliar a influéncia do antichama nas propriedades mecanicas do
compésito UP/juta, do sistema UP/bentonita e do hibrido UP/juta-bentonita.

o Estudar a sor¢do de agua do compésito UP/juta; do sistema UP/bentonita e
do hibrido UP/juta-bentonita.
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CAPITULO 2

2. REVISAQO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1. Introducao

Este capitulo visa fornecer embasamento tedrico sobre os temas
investigados neste trabalho, a saber, compdsitos, fibras naturais como reforgo em
polimeros, nanocompositos a base de cargas minerais e produtos antichama.

O desenvolvimento dos compositos poliméricos foi motivado pela tentativa
de substituir materiais de engenharia tradicionais como a madeira, o vidro e os
materiais metalicos, por produtos sintéticos com propriedades especificas para
uma determinada aplicagdo. A crescente evolugdo tecnoldgica de processos tem
permitido o emprego de plasticos reforcados em substituicdo aos materiais
convencionais com vantagens econdmicas e de produtividade.

Varios sdo os materiais que podem ser usados como reforgos em matriz
polimérica. As fibras de vidro foram as precursoras das aplicagbes, inovagoes e
melhorias tecnolégicas no desenvolvimento de compésitos poliméricos. Com o
tempo, foram surgindo outras fibras sintéticas com perspectivas de substituir com
vantagens as fibras de vidro, destacando-se as fibras de carbono, kevlar e boro
(BLASS, 1988). Estas fibras, por terem precos bem mais elevados do que a de
vidro, tém sua utilizacdo restrita praticamente a aplicagcbes aeroespaciais e
desportivas onde seu alto custo é justificado pelo elevado desempenho.

Uma outra classe de reforgos que tem despertado grande interesse é a de
fibras naturais, ja que as mesmas, além de exibirem boas propriedades mecéanicas
possuem pregos atrativos, sdo leves, abundantes, ndo toxicas, pouco abrasivas
aos equipamentos de processamento e provém de fontes renovéaveis (BLEDZKI &
GASSAN, 1999).

O surgimento de novas cargas a base de nanomateriais obtidos a partir de

filossilicatos organofilicos, também tem sido motivo de grande interesse por
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apresentar combinagdes muito favoraveis de resisténcia mecéanica e tenacidade,

enquanto o uso de cargas convencionais geralmente eleva a rigidez as custas da
resisténcia ao impacto.

2.2. Compésitos

Um compdsito pode ser definido como sendo uma combinacgdo de dois ou
mais materiais, onde estdo presentes uma fase continua, constituida pela matriz,
e a fase descontinua, o refor¢co, sob forma de fibras, particulas esféricas ou
plaguetas, embebidas na matriz, sendo que cada qual permanece com suas
caracteristicas individuais (FLINN, 1981; LARANJEIRA, 1992).

As propriedades dos compositos sdo controladas, principalmente, pelas
propriedades de seus materiais constituintes, teor, grau de dispersao, geometria
do reforco, razdo de aspecto (relacdo comprimento/didametro) e orientacéo das
fiboras. Estas propriedades controlam a homogeneidade do produto. As
caracteristicas de anisotropia de um compésito sédo influenciadas enormemente
pela orientagcédo do reforco. Compésitos longitudinalmente orientados s&o
anisotropicos por natureza e o0 maximo na resisténcia € obtido quando o material é
testado na dire¢cdo do alinhamento das fibras. Na diregdo transversal ao
alinhamento das fibras o reforco € virtualmente inexistente e, portanto, o material
falha a tens6es muito baixas (HULL & CLYNE, 1996; JOSEPH et al, 1999).

As propriedades finais dos compoésitos dependem fundamentalmente da
forma como os componentes individuais interagem entre si, ou seja, dependem da
interface entre as fases descontinua e continua (HULL & CLYNE, 1996).

A combinacdo de propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas dos
componentes de um comp@sito para proporcionar as caracteristicas desejadas ao
produto final deve ser realizada conhecendo-se as propriedades de cada
componente. Uma propriedade fisica dos materiais que afeta diretamente a
estrutura dos compdsitos € o coeficiente de expansédo térmica. Uma discrepancia
muito acentuada entre os componentes do composito dificulta a adesao entre os
componentes, pois a dilatagdo ou a contragédo diferencial favorece a separagéo

das fases na regido interfacial. Quanto mais fraca for a interagdo atdmica ou
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molecular na estrutura do material maior sera o coeficiente de expanséo térmica
(HAGE, 1989).

Quando se utilizam cargas fibrosas, as tensbes aplicadas ao sistema s&o
transferidas pelo polimero a fibra por um mecanismo de transferéncia de tenséo
por cisalhamento (BRYDSON, 1992). Para que haja transferéncia efetiva de
tensbes é necessario que a interface seja forte, isto €, que haja boa adeséo entre

0S componentes.

2.2.1. Processamento de Compdsitos

Existem varias formas de processamento para compositos reforgados por
fiboras a base de resinas termofixas, as quais variam desde métodos
exclusivamente manuais até métodos mais sofisticados e automatizados como a
injecdo a vacuo, possibilitando, assim, a obtengcdo de produtos com propriedades
mecénicas distintas e que podem ser utilizados em diversos campos de
aplicagdes. As técnicas de processamento de compdsitos mais utilizadas estéo
descritas, sucintamente, de acordo com HANCOX & MAYER, 1989 e BLASS,
1988.

2.2.1.1. Moldagem Manual (Hand Lay-Up)

Este método consiste em aplicar camadas alternadas de fibras, na forma de
tecido ou manta, e resina ao molde. A resina contendo o agente de cura é
depositada sobre as fibras com auxilio de um rolo ou pincel que também tem a
finalidade de eliminar as bolhas existentes no compésito. A cura do sistema pode
ocorrer tanto a temperatura ambiente como sob aquecimento A Figura 2.1 ilustra o
um processo hand lay-up.

gel de
camada de Superficie
fibras e resina

3 |
M
4— molde

Figura 2.1 — llustragdo de um processo hand lay-up.
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2.2.1.2. Moldagem a Pistola (Spray -Up)

Neste processo as fibras picotadas e a resina sdo depositadas
simultaneamente no molde, através de uma pistola. E usado para obtencdo de
pegas com geometria complexas ou muito grandes. Essa técnica € muito mais
rapida do que a “hand lay-up” e utiliza o mesmo tipo de molde. No entanto, os
custo sdo mais elevados ao se comparar com a moldagem manual e, as
propriedades mecanicas apresentam uma tendéncia de maior variabilidade. A

Figura 2.2 mostra um esquema da moldagem por spray-up.

Aguecimentoicura

=-5r

Desmoldante

Preforma fibrosa
direcionadda

Figura 2.2 — llustragdo esquematica do processo de moldagem por spray-up

2.2.1.3. Moldagem a Vacuo

Este método € um aprimoramento dos processos manual e a pistola, pois,
permite a obtengdo de laminados de elevada resisténcia mecanica como também,
a produgéo de pegas com acabamentos lisos em todos os lados. Apds a aplicagao
normal das fibras e da resina no molde, coloca-se um filme flexivel sobre o
moldado, antes da cura, de modo que se cubra totalmente o contorno do molde. O
vacuo é aplicado entre o molde e o filme retirando as bolhas, o excesso de resina

e eliminando as falhas de impregnacao.
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2.2.1.4. Moldagem sob Pressao (Pressure-bag)

Este método consiste em uma variagdo da moldagem a vacuo, sendo que
nesse processo, apos a laminagao normal, € aplicada uma pressdo na forma de ar
comprimido ou vapor sobre o filme flexivel que cobre o laminado, obtendo-se

assim, um produto mais compacto e com superficies mais lisas.

2.2.1.5. Bobinagem (Filament Winding)

Este processo € empregado na fabricagcdo de componentes ocos que
possuem eixo de simetria e requerem um volume alto de fibras com um controle
cuidadoso da orientacdo da fibra. A fibra continua passa por um banho de resina e
em seguida & bobinada em mandril giratério. Uma colocag&o precisa da fibra €
conseguida controlando-se a velocidade do bobinamento e suas operagles

intermdediarias. A Figura 2.3 mostra um esquema dessa técnica.

fibra recoberta ajuste de

com msina\ tensié&
fibra

banho de tecida
resina

Figura 2.3 — Esquema do processo filament winding.
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2.2.1.6. Pultrusdo

Esta teécnica consiste em passar as fibras impregnadas por uma estampa
para produzir um perfil acabado com etapas posteriores de cura e aparagem. Para
assegurar uma cura perfeita e aumentar a velocidade do processo, estufas sdo
normalmente utilizadas. Esse € um processo continuo e facilmente automatizado,
com alta producdo. Além disso, &€ possivel obter-se uma grande variedade de

formas. A Figura 2.4 mostra o esquema do processo de pultruséo.

REFORCOS
RECIPIENTE COM RESINA

PUXADORES

Figura 2.4 — llustrag@o do processo de pultrusao.

2.2.1.7. Moldagem por Compresséo

A moldagem por compressdo € o método de conformag&o de plasticos
mais antigo. Nesse processo, 0 molde, em duas partes € montado em uma
prensa, geralmente hidraulica. Estando a prensa aberta, deposita-se o material de
moldagem (na forma de po, esferas, tabletes ou pré-formas) sobre a cavidade do
molde inferior. A prensa €, entdo, acionada de modo que os moldes incidam
suavemente um contra o outro, aumentando progressivamente a pressao
exercida sobre o material a moldar.

Na moldagem de pegas de grande porte, normalmente, faz-se uma pré-
prensagem para eliminagdo de gases que por ventura tenham ficado presos no
material, reduzindo assim, a tendéncia a formacéo de bolhas e, o tempo de cura

no caso dos polimeros termorrigidos.
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A seguir, a prensa & acionada, abrindo o molde e a pega € extraida, na
operacao conhecida como desmoldagem.

Esta sequéncia de operagdo pode ser realizada de forma manual,
automatica ou semi-automatica e encontra-se ilustrada na Figura 2.5(a-d)

e

- |
. i ﬁ
Er =
4 N\ J

=
Sl o
L. \
(b) Fechamento {c) Abertuta (d) Extracao
(compressao)

(desmoldagem)
Figura 2.5 — Sequéncia de operagdes na moldagem por compressao em prensa
semi-automatica.
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2.3. Nanocompédsitos

Os nanocompésitos s&o uma nova classe de compdsitos onde as particulas
de reforgco possuem dimensdes minimas, isto &, estdo dispersas e interagindo com
o polimero em escala nanométrica. Dentre todos os possiveis precursores dos
nanocompositos, os baseados em argilas e silicatos em camadas foram os mais
investigados. Isto porque os materiais argilosos sao facilmente caracterizados e
porque suas intercalagbes quimicas sao conhecidas ha um longo tempo
(MORGAN & HARRIS, 2003; ALEXANDRE & DUBOIS, 2000). Os filossilicatos a
serem usados na obtengdo de nanocompositos devem ser submetidos a um
tratamento quimico onde ocorre a troca idnica dos cations entre as camadas por
cations organicos, particularmente ions alquilaménio, permitindo a modificagéo
das superficies e aumentando o espacamento entre as camadas para intercalagéo
do polimero. Essa troca idnica € de fundamental importancia, pois, a bentonita,
qgue & um dos argilominerais mais usados em nanocompositos € hidrofilica em seu
estado natural e so se dispersa satisfatoriamente em polimeros fortemente polares
ou em agua. No caso de polimeros hidrofobicos, apolares, o tratamento organico
faz com que a bentonita modificada (argila organcfilica) torne-se hidrofobica, e
capaz de ser bem dispersa no polimero.

O uso de argilas orgénicas (organoclay) como precursoras para formagéao
de nanocompositos tem sido estendido para varios sistemas poliméricos incluindo
epoxis, poliuretanos, poliimidas, borracha nitrila, poliésteres, polipropileno, entre
outros. (LeBARON et al., 1999).

Os nanocompdsitos, quando comparados ao polimero puro ou a
compositos convencionais exibem acentuados aumentos nas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. O mecanismo de reforgo provocado por argilas
organofilicas explica-se em fungdo das propriedades interfaciais, da mobilidade
restrita das cadeias poliméricas em contato com as lamelas bem como das
dimensdes nanomeétricas do reforgo que reduzem a distancia interparticular.

Propriedades térmicas, dticas e de resisténcia a solventes tambem sao
melhoradas pela incorporagdo da argila. Nanocompodsitos possuem maior

estabilidade térmica, menor coeficiente de expansdo térmica e menor
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flamabilidade que a matriz que os constituem e podem apresentar também carater
autoextinguivel. Além disso, ao contrario dos compésitos convencionais,
apresentam boa transparéncia devido as dimensdes nanométricas das lamelas de
argila fato que evita o espalhamento da luz (KORNMANN, 1999).

Segundo BEALL (1999) a permeabilidade dos nanocompodsitos também
sofre redugdes substanciais em relagdo a matriz pura, devido a dois fatores: o
elevado fator de forma das camadas da argila, aumentando a tortuosidade do
caminho percorrido pelo penetrante no material, e a restricdo imposta a
mobilidade das cadeias poliméricas pelas lamelas.

A permeabilidade de moléculas de baixa massa molar em um material
polimérico € governada por diversos fatores entre os quais se incluem: rigidez da
cadeia, empacotamento molecular, forcas moleculares, mobilidade molecular e
grau de polaridade (CRANK & PARK, 1968). A cristalinidade exerce forte
influéncia nas propriedades de transporte uma vez que os cristalitos comparados
com a fase amorfa sao impermeaveis e, consequentemente, reduzem o volume
da fase permeavel (amorfa) e aumentam a tortuosidade do caminho a ser
percorrido pelo penetrante. As cargas com elevada raz&o de aspecto, como em
nanocompdsitos, exercem efeito similar ao da cristalinidade, pois também sé&o
impermeaveis e o penetrante precisara desviar do obstaculo, tornando a difus&o
um processo mais lento.

Devido as inumeras propriedades que podem ser apresentadas pelos
nanocompositos, essa classe de material estd sendo projetada para as mais
diversas finalidades, como a producgdo de plasticos que retardam a chama, que
nao riscam facilmente (para uso em oculos) e que sejam mais resistentes e leves
Nanocépsulas que aprisionam farmacos e biomoléculas ja estdo sendo
introduzidas no mercado na area de medicamento e cosmeticos. Dentre outras
aplicacdes, sita-se o caso de visores luminescentes que também s&o produtos de
nanotecnologia, pois trabalham com filmes extremamente finos, de dimensdes
moleculares (ANON, 2003).
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Segundo ZILG et al. (2000) de um modo geral, os nanocompdsitos
polimero/argila podem apresentar:

e elevagao da rigidez sem perda da tenacidade;
e elevacdo da temperatura de distorgdo térmica;

e elevacao da resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipacéo de
energia;

e aumento da resisténcia ao rasgamento de elastdmeros;
e melhor brilho superficial;

e aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformacéo,
uma vez que os filossilicatos, ao contrario das fibras curtas de vidro, séo

relativamente flexiveis € macios;

e melhoria das propriedades de barreira contra a permeagao de gases e
liguidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos

de restricdo de oxigénio e vapor;

e reducdo da flamabilidade, atuando como um aditivo antichama nao

halogenado.

2.3.1. Estrutura dos Nanocompdsitos

Dependendo da natureza dos componentes usados (silicatos em camadas,
cation organico e matriz polimérica) e o método de preparagdo, trés tipos de

compésitos podem ser obtidos quando a argila € associada com um polimero.

Se o polimero ndo intercalar entre as camadas de argila, uma fase
separada do composito é obtida, isto &, a estrutura formada sera semelhante a de
um microcompésito e a argila tera o comportamento de uma carga convencional,
proporcionando pouca ou nenhuma melhora de propriedades. Neste caso, nao
ocorre a formacdo de um nanocomposito verdadeiro. Se poucas ou apenas uma

cadeia polimérica intercalar entre as lamelas de argila organofilica aumentando a
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separacdo basal das mesmas sem destruir o empilhamento natural da argila, a
estrutura formada sera uma estrutura multicamadas, na qual as camadas
alternadas de polimero e argila possuem distancia repetitiva de nanémetros. Esse
sistema é conhecido como nanocomposito intercalado. No entanto, quando a
quantidade de cadeias intercaladas nas galerias € suficiente para aumentar a
distancia interplanar, a ponto de anular o efeito das forgas atrativas entre as
camadas, 0 nanocomposito € denominado esfoliado ou delaminado. Nessa
situacdo as camadas passam a se comportar como entidades isoladas umas das
outras e s&o homogeneamente dispersas na matriz polimérica, orientadas
aleatoriamente e podendo estar separadas por dezenas de nandmetros. O
sistema ndo apresenta mais nenhum ordenamento e, por isso, € chamado de
nanocompaosito delaminado ou esfoliado (ANDRADE, 2003; KORNMANN, 1999 ).
A Figura 2.6 mostra uma representacdo esquematica das possiveis estruturas

obtidas ap0ds a sintese de nanocompositos.

® &l

Silicato folheado Polimero

i)
=5

s

(a) ) ©

Fase separada Intercalada Esfoliado
{microcomposito)] (nanocomposito) {(nanocomposito)

Figura 2.6. Representacdo esquematica das possiveis estruturas obtidas apds a
sintese de nanocompdsitos (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).
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Em resumo, intercalacdo ocorre quando uma pequena quantidade de
polimero penetra nos espacos das galerias entre as lamelas de argila, gerando
separacoes que variam de 20-30 A; ja a esfoliacdo ou delaminacdo ocorre

quando o polimero promove a separagdo das lamelas de 80-100 A ou mais,
(DENNIS et al., 2001).

2.3.2. Métodos de Preparacao de Nanocompdésitos

Os métodos de obtengdo dos nanocompésitos sdo: polimerizagao in situ,
intercalac&o por solucgéo e intercalacao por fusdo.

e Polimerizacao /n Situ

Este método baseia-se no uso de um ou mais mondmeros que podem ser
polimerizados linearmente in situ ou reticulados e, foi o primeiro método usade
para sintetizar nanocompaésitos polimero-silicato em camadas, sendo, atualmente
o processo convencional de sintese de nanocompésitos com matriz termofixa.
Neste método, a argila organofilica & dispersa e expandida no mondmero para, a
seguir, a reagdo de polimerizag@o ser iniciada com a adi¢cdo de um agente de cura
ou reticular (MESSERSMITH & GIANNELIS, 1995).

A Figura 2.7 ilustra o esquema da sintese de nanocompositos atraves da

polimerizagao in situ.

+"*lo|.| ¥

. Mondmero Expansao
Argila gente

Qrganofilica de Cura Polimerizagao

Figura 2.7 — Esquema da sintese de nanocompésitos por polimerizagéo in situ
(KORNMANN, 1999).
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e |Intercalacao por Solugéo

A intercalagdo por solugcdo emprega um sistema de solvente no qual o
polimero € soluvel e as argilas organofilicas sdo expandidas em um solvente
polar, tal como: &gua, tolueno ou cloroférmio. Inicialmente, a argila organofilica é
dispersa e expandida no solvente; a seguir uma solugdo do polimero nesse
solvente € adicionada & dispersdo permitindo, assim, a intercalagdo do polimero
nas lamelas. Posteriormente, o solvente é retirado por evaporagdo sob vacuo.

Polimeros hidrossoluveis em agua, tais como poli(alcool vinilico), poli(vinil
pirrolidona), poli(oxido de etileno) tém sido intercalados dentro dos espacgos entre
as camadas de argila através deste método.

O uso de grandes quantidades de solventes organicos € o que torna este
método pouco viavel, tanto do ponto de vista econédmico como ambiental (SHEN
et al., 2002). No entanto, este tipo de sintese permite a intercalagédo de polimeros
com baixa ou nenhuma polaridade (KORNMANN, 1999).

A Figura 2.8 mostra o esquema da sintese de nanocompdsitos pela

intercalac&o por solugo.

e
Y=
| s, o
. - = Polimero = L \- Evaporagao
Ar%l_a Organofilica  pigqolvido Intercalagédo Solvente
ispersa
F Dissolvido

Figura 2.8 — llustragdo da sintese de nanocompositos pela intercalacao por
solucdo (KORNMANN, 1999).

e Intercalagdo por Fuséo

Este método tem se tornado o mais atrativo para a obtengdo de
nanocompositos com matriz termopldsticas, desde que foi introduzido em 1990
por Giannelis. Neste método de intercalagdo, o polimero & misturado com a argila
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organofilica e a seguir processado acima da temperatura de fusdo do material e
permitir a intercalagdo das moléculas entre as lamelas. Polimeros tais como
poli(éxido de etileno), poliestireno e uma série de polimeros derivados de estireno,
copolimeros (estireno-butadieno), poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-
poli(etileno glicol) tém sido intercalados por fusdo no interior de argilas,
predominantemente dentro daquelas compostas por silicato em camadas
modificadas organicamente. O método de intercalagdo por fusdo tem grande
vantagem tanto sobre a intercalagdo por polimerizagdo quanto sobre a
intercalacdo por solugdo. Este método tanto & favoravel do ponto de vista
ambiental devido a auséncia de solventes organicos, quanto é compativel com
técnicas industriais de mistura e processamento correntes, o que permite o
desenvolvimento de nanocompésitos através da utilizacdo de equipamentos
comuns de transformagdo como extrusoras, injetoras e misturadores (SHEN et al.,
2002).

A Figura 2.9 mostra esquematicamente, o processo de intercalacdo por

fusao.

Processamento
=

-

teriescoes—sis e |
Argila Polimero

Organofilica Intercalagao

Figura 2.9 - llustragéo da sintese de nanocompésitos pela intercalagéo por fusao
(KORNMANN, 1999).

2.4. Tipos de Reforcos

A incorporagdo de cargas em polimeros tem como objetivo melhorar as
propriedades fisicas, térmicas e mecanicas da matriz, além de modificar a

aparéncia superficial, as caracteristicas de processamento e reduzir custos



Capitulo 2 — Revis&o Bibliografica Geral 19

(LINARES et al., 1982). Desta forma é possivel obter-se materiais com
propriedades adequadas para fins especificos (CARRIERE, 1991).

As principais caracteristicas das cargas que influenciam as propriedades do
compadsito s&o o tamanho e a geometria, pois estas podem alterar a morfologia da
matriz (McGENIT, et al.,1991). A orientacdo das cargas também exerce forte
influéncia nas propriedades dos compdsitos.

As cargas de reforco podem ser de material organico ou inorganico
(metalico ou ceramico), de forma regular ou irregular, fibroso (tecido ou ndo) ou
pulverulento (amorfo ou cristalino), com fragmentos globulares, lamelares (como
flocos) ou como fibras muito curtas, de dimensdes quase moleculares, de material
monocristalino (wiskers) (MANO, 1991).

As cargas minerais proporcionam aumentos na rigidez, dureza e, algumas
vezes, na resisténcia e temperatura de distor¢do térmica dos compdésitos de matriz
polimérica. Os elastdmeros proporcionam aumento na resisténcia ao impacto de
matrizes poliméricas frageis. As fibras, pelas suas caracteristicas unidirecionais,
incrementam acentuadamente a maior parte das propriedades mecanicas na
direcdo longitudinal ao reforgo. Tecidos, tramados ou n&o, s&o utilizados na
fabricagdo de laminados com propriedades mais isotropicas.

Dentre os principais requisitos que uma carga deve possuir podem ser
citados: boas propriedades fisicas, baixa absorcdo de umidade, baixo custo e
disponibilidade, boa molhabilidade e auséncia de odor (RICHARDSON, 1989,
LARANJEIRA, 1992).

Teores elevados de carga tendem a reduzir a eficiéncia de reforgo como
conseqiéncia da dificil disperséo das cargas, do intenso cisalhamento provocado
pelo processamento, da aglomeracédo e quebra das cargas (AHMED & JONES,
1990).

Nos ultimos anos, tem-se verificado cada vez mais, estudos sobre o
emprego de fibras vegetais e de cargas minerais nanoparticuladas em matrizes
poliméricas (CARVALHO, 1997; ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).
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2.4.1. Fibras Naturais

As fibras naturais podem ser subdivididas em:
a) Fibras de origem mineral - ex: asbesto e fibra de vidro.
b) Fibras de origem animal — ex: 13 e seda.
c) Fibras Vegetais — podem ser do talo, das folhas, do fruto ou de gramineas,
sendo que as fibras de folhas sdo as mais utilizadas como reforgo por serem mais
grossas em relagdo as demais.

As fibras de talo (ex: juta, linho, canhamo, rami e piagava) sdo originarias
de plantas dicotiledéneas, ocorrendo na entre-casca do talo.

As fibras das folhas (ex: sisal, palma, caroa e fibra de banana) séo
originarias das plantas monocotiledéneas, ocorrendo em feixes com extremidades
sobrepostas produzindo filamentos continuos.

As fibras de gramineas sao obtidas do bambu e da cana-de-agucar.

Por fim, as fibras do fruto (ex: algodao e coco) ocorrendo na superficie das
sementes e dos proprios frutos.

2.4.2. Fibras Vegetais

As fibras vegetais, por serem compostas principalmente de celulose, s&o
também chamadas de fibras celuldsicas ou lignoceluiésicas.

As propriédades apresentadas pelas fibras vegetais sdo dependentes da
idade da planta, tipo de solo, condigbes climaticas, do local e das condigbes de
processamento, bem como de sua estrutura e composicdo quimica
(CARVALHO, 1997; GOWDA, et al., 1999). -

Em relagdo as fibras sintéticas, as fibras vegetais apresentam como
vantagens o baixo custo, baixa densidade, sao recursos renovaveis e
biodegradéveis, possuem baixa abrasividade e apresentam boa resisténcia a
quebra durante o processamento. Além disso, possuem modulo e resisténcia que
as tornam viaveis para reforco em matrizes poliméricas. As desvantagens

observadas no uso das fibras vegetais dizem respeito & sua incompatibilidade com
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muitas matrizes poliméricas, elevada susceptibilidade ao ataque por fungos, baixa
resisténcia em meios alcalinos e 4cidos e & alta absorgéo de agua. A absorcéo de
umidade pode resultar em inchamento das fibras e o interesse na estabilidade
dimensional dos reforgos em compdsitos ndo pode ser ignorado. No compésito, a
absorgédo de umidade € minimizada devido ao recobrimento da fibra pelo polimero.
A absorg.éo' de umidade das fibras pode ser reduzida através de modificagdes
quilﬁicas, mas, isto implica em acréscimo no custo do produto. Uma boa adeséo
fibra/matriz também pode diminuir a razdo e quantidade de agua absorvida pelo
compasito. Outro obstaculo no uso de fibras vegetais em compdsitos poliméricos
estd associado & baixa temperatura de processamento permitida devido &
degradagéo da fibra lignoceluldsica efou a possibilidade e emissdes de volateis
que poderiam afetar as propriedades dos compositos. A temperatura de
processamento e, portanto, limitada a aproximadamente 200 °C, embora se_j_;_a_r
possivel usar altas temperaturas por periodos curtos. Isto limita o tipo de
| termoplastico que pode ser usado como matrizes em compdsitos reforcados por
fibras vegetais, de modo gue, para estes compositos, as matrizes termoplasticas
mais utilizadas séo: F’Jolietileno (PE), Polipropilenc (PP), Poli(CIoreto de Vinila)
(PVC) e Paliestireno (PS) (ROWELL et al, 1996).

[}

- ‘

2.4.2.1. Microestrutura e Composi¢ao Quimica das Fibras Vegetais
|

As fibras naturais de origem vegetal podem diferir significativamente na sua
aparéncia fisica, mas possuem, similaridades que as identificam como uma
familia. As caracteristicas das fibras dependem das propriedades dos seus
constituintes individuais, da estrutura fibrilar e da matriz lamelar. O composto
predominante na parede da célula vegetal é a celulose, formada por cadeias de
moléculas de glicose, CeH100s, unidas entre si por atomos de oxigénio. Estas
' cadeiaé s30 agrupadas em feixes, formando as micelas. As micelas s&o
1 agregadas em unidades maiores, as microfibrilas, que possuem uma largura de
250 A e reunem cerca de 2000 moléculas de celulose na segéo transversal. As

microfibrilas agregam-se em fibrilas mais grossas, ditas macrofibrilas, com largura
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de 0,4 um e 5x10° moléculas de celulose na secao transversal. A Figura 2.10
mostra a estrutura da parede celular.

Apds a divisdo celular, as células ou fibro-células, como também s&o
chamadas, permanecem unidas por uma substancia intercelular, denominada
lamela meédia (LM), constituida principalmente por lignina. Cada fibro-célula &
constituida por parede primaria (PP), parede secundaria (PS) e o Iimen. Nas
paredes primarias, as fibrilas apresentam uma estrutura reticulada. De acordo
com a orientagcao das microfibrilas, a parede secundaria pode ser dividida em trés
camadas: Sy, S; e Sz. Na camada mais proxima da parede primaria que é
denominada Si, as microfibrilas sdo arranjadas em espirais formando angulos
com o eixo longitudinal da fibra e possui espessura aproximada de 2 um. A
camada seguinte, a Sy, € bem mais espessa e as microfibrilas sdo arranjadas na
forma de uma espiral mais ingrene. A camada S; é semelhante a camada S e
suas microfibrilas est&o dispostas, aproximadamente, na dire¢do perpendicular ao
. eixo da fibra e, as vezes apresenta-se revestida por uma outra, a camada
verrugosa. O lumen € o canal central existente na parte interna da fibra que
contem residuos do protoplasma da célula (D’ALMEIDA, 1981). A Figura 2.11

mostra um esquema da organizacao da parede celular de uma fibra vegetal.
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Parede priméria

[ W 4
e Parede secundaria
com 3 camadas

Figura 2.10 - Esquema da parede celular (D’ALMEIDA, 1981).

23
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Figura 2.11 - Diagrama da estrutura em camadas da parede celular de uma fibra
vegetal (PITA, 1996).

2.4.3. Juta

A juta é a segunda fibra vegetal mais usada no mundo, sendo
tradicionalmente empregada na fabricagdo de cordas, sacarias, esteiras e
produtos afins. As fibras de juta sdo extraidas das hastes da planta. O tipo
Corchorus capsularis € cultivada em zonas de inundagéo e o Corchorus olitorius
em zonas mais altas. E uma planta das regides tropicais, onde a média climéatica
anualmente mantém a umidade relativa alta com temperaturas constantes entre
20 °C e 25 °C (ERHARDT et al., 1975). No Brasil, os grandes cultivos de juta
estdo localizados na Regido Norte. O comprimento destas fibras varia entre
250 a 1500 mm, e apresentam uma razdo de aspecto (L/D), isto &,
comprimento/diametro, de 125 (D’ALMEIDA, 1987; MORASSI, 1994).

A juta é, dentre as fibras naturais lignocelulésicas, uma das que apresenta
maior rigidez, o que é atribuido ao seu elevado teor de celulose. Esta
caracteristica é importante em compositos refor¢cados por este tipo de fibras, pois
um dos critérios fundamentais ao se projetar estruturas & que estas apresentem

deflexdo minima sob carga.
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A juta € uma fibra natural renovavel, degrada biologicamente sem trazer

nenhum residuo prejudicial ou téxico, € reutilizavel e descartavel, de facil

secagem e baixo custo. Suas maiores desvantagens s&o a aspereza do tecido de

juta, baixa resisténcia a umidade, moderado encolhimento quando molhada,

- pobre resisténcia & abrasao e susceptibilidade a ataques de fungos. A Tabela 2.1

apresenta as caracteristicas e propriedades da juta e na Tabela 2.2 estdo

apresentadas algumas propriedades mecanicas dessa fibra.

Tabela 2.1- Caracteristicas e propriedades da fibra de juta

CARACTERISTICAS

PROPRIEDADES

Comprimento da fibra
Diametro da fibra

Densidade

Higroscopicidade

Comportamento com acido
Cor
Superficie da fibra

Teste de combustéo

Fibra Técnica1,2a3,0 m
Aproximadamente 25 um
1,5 Kg/m®

Muito alta até 35% do peso seco. Em clima
normal, a fibra absorve 12,5 a 14 % de umidade.

Toleréancia combinada de umidade 17 %.
Muito sensivel a acidos. Lixivias n&o prejudicam.
Em geral cinza para marron
Lisa

Queima como outras fibras vegetais

Fonte (COSTA 1997)

Tabela 2.2- Propriedades mecanicas da fibra de juta

Resisténcia a tracao
Modulo de elasticidade

Alongamento na ruptura

250-780 MPa
21-49 GPa
1,26,0 %

Fonte (COSTA 1994)



Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica Geral 26

Qui_mi_c;gmente as fibras vegetais s&o constituidas, basicamente, de
celulose, hemiceluloses, lignina, ceras e substancias minerais. A Tabéfla‘iz‘.s
contém a composicao quimica das fibras de juta.

Tabela 2.3- Composigéo quimica das fibras de juta.

Fibra Celulose  Hemicelulose Lignina Ceras Substancias
(%) (%) (%) (%) Minerais (%)
Juta 82-85 21-24 12-14 0,4-0,8 0,8-1,5

Fonte (CARVALHO, 1997).

A celulose, principal componente da parede celular da fibra, € um
polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agucar (1,4-3-

D-glucopyranose). As propriedades mecamcas das fibras naturais dependem do

tlpo de ceiulose pois, cada t|po de celulose tem sua geometria celular partlcular e

as condlg;oes geométricas é que determinam as propriedades mecanicas. A

—

Figura 2.12 mostra a estrutura da celulose.

— GCH:DH H OH N ﬁCHzﬂH

&
- OH CH20H

&
CH20H

Figura. 2.12 — Estrutura da celulose (BLEDZKI & GASSAN, 1999).

As hemiceluloses tambem sao pollssacarldeos porem diferem da celulose

por sererh constltmdos de varlos  tipos de unidades de agucares, aiem de serem

pollmeros ramlfucados_ e de cadeias mais curtas.

A Ilgrnna é um pohmero amorfo de compomgao qu:mlca complexa e de

estrutura ainda nao totalmente caracterlzada confere ftrmeza e solldez ao

hidrohse aC|da e pela sua alta reatwndade com agentes ox;dantes

= - ——
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Os materiais estranhos incluem compostos orgénicos de diversas fungdes
quimicas e, compostos inorganicos, em menor quantidade. Estes, solGveis em
solventes organicos, em 4gua, ou ainda em ambos, s3o normalmente
denominados extrativos (BLEDZKI & GASSAN, 1999; D’ALMEIDA, 1987).

2.4.4. Bentonita

Como ja foi dito anteriormente, a bentonita € a carga mineral mais utilizada
para a obten¢do de nanocompositos.

Segundo GRIM & NUVEM (1978) bentonita € qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas sao
estabelecidas por este argilomineral.

DARLEY & GRAY (1988) relataram que bentonita também tem sido
definida como uma argila de granulometria fina que contém um minimo de 85%
de montmorilonita.

No Brasil, sdo utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais
argilosos montmoriloniticos, sem qualguer conhecimento quanto a origem
geolégica ou a composicao mineralogica (SOUZA SANTOS, 1992).

As bentonitas brasileiras sdo normalmente policatibnicas, sendo
geralmente, calcio e magnésio os cations predominantes. A unica bentonita
brasileira contendo parte aprecidvel de sodio como cation trocavel & a de Boa
Vista no Estado da Paraiba (ZANDONADI, 1982; SOUZA SANTOS, 1992).

A estrutura dos argilominerais € basicamente composta de camadas
compreendidas por folhas tetraédricas e octaédricas unidas e empilhadas uma
sobre as outras (LUCHMAN & ROSSI, 1999).

A montmorilonita, qgue é o componente principal da bentonita, é constituida
por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas
entre si por oxigénios comuns as folhas. As Figuras 2.13 e 2.14 mostram a

estrutura da montmorilonita
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(a) (b)

Figuras 2.13 — Representacdo esquematica de: (a) folha de silicato tetraédrica e
(b) folha central octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita
(VALENZUELA DIAZ, 1999).

Cations
trocaveis e
Oxigenio
Silicio
Aluminio

Hidroxila

Figura 2.14 — Representagdo esquematica da estrutura cristalina do argilomineral
montmorilonita (VALENZUELA DIiAZ, 1999).
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Segundo VAN OLPHEN (1977) e AMORIM (2001) o Si* da folha
tetraedrica pode ser substituida por cations trivalentes, tais como o AI®* ou o Fe™,
ou cétions divalentes, Mg>* ou Fe?", podem substituir o Ai** na folha octaédrica.
Neste caso, tem-se uma deficiéncia de cargas, sendo criado na superficie da
argila um potencial negativo, que por sua vez € compensado pela adsorcdo de
cations. Cations e anions sdo também mantidos nas arestas do cristal. Em
suspensao aquosa, estes ions podem permutar com ions da solugdo e sédo entdo
chamados de cations trocaveis. A quantidade de cations adsorvidos pela argila
expressa em miliequivalentes por cem gramas de argila seca € denominada de
capacidade de troca de cations (CTC).

De acordo com SOUSA SANTOS (1989) e Amorim, (2001) a carga
negativa & balanceada por cations intercalados entre as unidades estruturais e
esses cations podem ser jons alcalino terrosos (Ca®* e Mg®*) ou o metal alcalino
Na". Quando este cétion € o Na”, a argila é conhecida como bentonita sodica. De
forma analoga, quando cations Ca** sdo adsorvidos & superficie da argila, esta é
conhecida como bentonita calcica.

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que nao
expandem e que sdo geralmente policatidnicas ou preponderantemente calcicas e
as que expandem em presenca de solventes, onde o sodio € o cation interlamelar
preponderante (VALENZUELA DIAZ et al., 1992).

Segundo LUMUS & AZAR (1986) quando o cation associado a estrutura da
argila é o sddio, a expansdo pode progredir desde 9,8 A, quando a argila é
exposta ao ar, a um maximo de 40 A, quando a argila é totalmente dispersa em
meio liquido. Quando o cétion & o célcio, a expansao interlamelar varia de 11,8 A
quando em estado seco, a um maximo de 18 A, (Figura 2.15). A diferenga na
expansdo das montorilonitas sddicas e calcicas deve-se a forga de atragao entre
as camadas, que é acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a quantidade de
agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation sodio provoca uma menor
forca atrativa, permitindo que uma maior quantidade de agua penetre entre as

camadas e seja adsorvida.
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maontmorniionita de calcio
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+ aqua
Montmanionita de sédio
ou cdlcio
mardmorilanta de sodia
Figura 2.15 - llustracdo da hidratagcdo da montmorilonita calcica e da

montmorilonita sddica (LUMUS & AZAR, 1986,).

Um aspecto decisivo para o emprego de filossilicatos como cargas para
nanocompésitos € o seu grau de hidrofobia e 0 aumento da distancia entre as
camadas. Isto € obtido através da troca de ions na camada intermediaria. Nas
bentonitas expansiveis ao contato com agua o ion Na?* deve ser substituido por
cations organicos como, por exemplo, ions de alquil aménio. Apds este
tratamento a argila passara de hidrofilica para organofilica.

De acordo com BOYD et al, (1988) e JOSE, (2001), as bentonitas
organofilicas podem ser sintetizadas a partir de sais quaternarios de amoénio,
primarios, secundarios, terciarios ou quaternarios, com 12 ou mais atomos de
carbono de formula geral: [(CH3)sNR]" ou [(CH3).NRR']", onde R é a cadeia longa
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de hidrocarboneto alquila. O sal é adicionado a uma dispersdo aquosa de
bentonita altamente delaminada, ou seja, cujas camadas encontram-se totalmente
separadas facilitando a introdugdo de compostos orgénicos. Por essa razéo, a
argila deve possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de
solventes e facilidade de troca de cations, sendo as sodicas as bentonitas mais
indicadas para as reacdes de troca com os sais de aménio (VALENZUELA DIAZ,
1999). Segundo LABA (1993) e JORDAN (1949), nestas dispersbes aquosas de
bentonitas sédicas, a parte catidnica das moléculas do sal quaternario de aménio
ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cétions de sodio e as longas
cadeias organicas situam-se entre as camadas do argilominerais, passando de
hidrofilica para hidrofébica.

VALENZUELA DIAZ et al. (1999) estudaram os métodos de obtencéo e as
propriedades reoldgicas de argilas organofilicas utilizando esmectitas sddicas
naturais e sais de amoénio comercial com diferentes comprimentos de cadeia
organica. Eles verificaram que os sais com cadeias longas cerca de 18 carbonos
apresentaram melhores resultados tanto de distancia interplanar quanto de
inchamento. A Figura 2.16 ilustra a representac&o do cation do sal quaternario de

amonio na estrutura da bentonita.

Figura 2.16 - lustragdo do cétion do sal quaternario de amonio na estrutura da
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2.5. Matriz Polimérica

A matriz, além de ser responsavel pelo aspecto externo do compésito e de
proteger o reforgo contra atagues quimicos e fisicos, tem como principal fungdo
dispersar ou aglomerar o reforco, e, quando submetida a uma tensdo deve ser
capaz de distribuir e transferir as tensdes para o componente do reforco. A
escolha de uma matriz para uma aplicagdo estrutural deve ser limitada,
inicialmente, ac nivel de deformac¢do que ela sofre, quando submetida a uma
solicitagdo. A deformagdo da matriz deve ser compativel com a deformacéo
maxima do reforgo.

Como matrizes poliméricas podem ser utilizados termorrigidos,
termoplasticos e elastdbmeros. Para os compédsitos avangados, a maior parte das
matrizes poliméricas € a base de resinas termorrigidas, destacando-se as resinas
epoxi, fendlica e poliéster (HULL & CLYNE, 1996).

As resinas epoxi embora apresentem excelentes propriedades mecanicas,
baixa absorcdo de umidade, elevada resisténcia quimica e facil processamento,
sdo penalizadas por custos elevados e baixa resisténcia a intempéries. O
processo de cura destas resinas € bem mais complexo do que o da resina
poliéster. No caso das resinas fendlicas, sua principal desvantagem em
comparagdo as resinas poliéster e epdxi € que durante a sua cura ocorre a
evolugdo de agua como subproduto. Portanto, sua aplicagdo em compositos €
mais complexa, pois a retirada da umidade passa a ser um importante fator
durante o processo de fabricagao.

As resinas poliéster sdo usadas em compésitos de uso geral, de baixo
custo e ndo tao sofisticados. O processo de cura é exotérmico € exige um sistema
a base de perdxidos organicos como catalisadores. Apos a cura, apresentam boas
propriedades elétricas e oferecem boa resisténcia a corrosdo e a ataques
quimicos. A resina pura, no entanto, é relativamente fraca e quebradica.

As matrizes termoplasticas, embora reduzam enormemente o custo de
fabricagéo dos compodsitos, ndo tem sido empregadas em compdsitos avangados,
pois tém, como limite, a temperatura de uso (HULL & CLYNE, 1996;
CAVALCANTI, 2000).
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2.6. Resina Poliéster

Os poliésteres sao resinas que possuem grupos éster como elementos
fundamentais em suas cadeias moleculares. Resultam da reagéo de condensagéo
de um diol com um di&cido, e dependendo do tipo de &cido empregado, o poliéster
pode ser saturado (termoplastico) ou insaturado (termorrigido).

O poliéster saturado é obtido pela reacdo entre um diol e um diacido
saturados resultando num produto termoplastico, cuja cadeia molecular é
composta apenas por ligagcdes simples entre atomos de carbono. Apresentam
moléculas longas lineares e ndo sdo sujeitos a reagdes de reticulacdo, podendo
ser encontrados em forma de fibras ou filme. As resinas sao obtidas a partir do
acido ortoftalico, podendo apresentar-se como termoplasticos ou termorrigidos.

Os poliésteres insaturados sao obtidos a partir de diacidos insaturados, um
diacido saturado e um diol, resultando num produto termorrigido, cuja cadeia
molecular € composta por ligagdes simples e duplas entre os atomos de carbono.
E diluido num monémero vinilico, inibido, para facilitar sua estocagem e posterior
utilizagdo. Inicialmente encontra-se no estado liquido e apds a adicdo de um
agente de cura, solidifica formando uma estrutura termorrigida irreversivel.

As propriedades mais importantes dos poliésteres insaturados incluem
facilidade de manipulagéo, cura rapida sem liberagcdo de substancias volateis e
toxicas, cores claras, estabilidade dimensional e, geralmente, boas propriedades
fisicas e quimicas. As principais aplicagbes de resinas poliéster reforgcadas por
fibras sdo: estruturas de barcos, remos e objetos recreativos; meios de transportes
(carcagas, partes para transporte de passageiros, cabinas de caminhdes); bens de
consumo (diversos artigos de bagagens, vara de pesca, cadeiras, carcagas de
eletrodomésticos) e materiais de constru¢do como tubos, calhas entre outros
(BILLMEYER, Jr., 1984; CARVALHO, 1998; CAVALCANTI, 2000).
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2.6.1. Estrutura do Poliéster Insaturado

A estrutura de um poliéster insaturado é composta, geralmente, de trés
componentes basicos: &cidos saturados, acidos insaturados e glicéis. No caso de
um poliéster de uso geral, estes componentes consistem de &cido ou anidrido
ftalico, acido fumarico ou anidrido maléico, propileno glicol e um monémero vinilico
(normalmente o estireno), respectivamente. Cada um desses componentes tem
uma fungéo basica na obtengao da resina poliéster. O acido insaturado fornece os
pontos reativos para as ligagcbes cruzadas, o acido saturado determina o grau de
espagamento ou concentragdo das moléculas do acido insaturado ao longo da
cadeia do poliéster e o glicol, naturaimente, proporciona os meios para a
esterificagdo e a ponte entre os acidos para formar o polimero. O mondmero
vinilico dissolve o polimero formado durante a reacéo de esterificacdo e serve de

ponte de ligagao entre os pontos de insaturagéo presentes na cadeia do poliéster.

2.6.2. Poliéster Ortoftalico

Os poliésteres denominados ortoftalicos s&o considerados, do ponto de
vista de aplicagdo, como de uso geral e sdo assim chamados, por terem como

acido o ortoftalico. A Figura 2.17 mostra a estrutura do acido ortoftalico.

I

2 —C—O0H

X, ~—C—OH

I

Figura 2.17 — Estrutura quimica do acido ortofitalico.
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2.6.3. Estrutura Quimica da Resina Poliéster Ortoftalico

A resisténcia quimica de um poliéster esta ligada principalmente ao indice
de acidez, quantidade de grupos ésteres formados e densidades das ligacdes
cruzadas.

Quando se produz uma resina poliéster insaturada partindo-se do &acido
ortoftalico os dois radicais acidos interferem entre si na cadeia do polimero em
formagéo, fazendo com que essa cadeia seja mais curta. Essa interferéncia ocorre
com o acido em razdo de proximidade desses radicais acidos na molécula do
material. Além disso, dificilmente este tipo de resina pode ser produzida com baixo
indice de acidez, sem que o artificio de se adicionar um excesso de glicol seja
utilizado no momento da reag&o. Esta adicdo excessiva de glicol prejudica a
resisténcia quimica do polimero final em razédo da afinidade que tem pela agua
(CARVALHO et al., 1998). A Figura 2.18 mostra a estrutura quimica da resina

poliéster ortoftalica.
O O CH3 CH3 0 0

—0-C=-C=C=C=-0-C=C=CH2=0-C C-

Figura 2.18 — Estrutura quimica da resina poliéster ortoftalico.

2.6.4. Processo de Cura da Resina Poliéster

A cura é a transformacdo de uma estrutura linear ou ramificada em uma
estrutura tridimensional.

O processo de cura por meio de sistema de inicador/acelerador ocorre pela
geragao de radicais livres que atacam as insaturagdes. Os radicais livres atacam
as duplas ligagbes das macromoléculas e dos monémeros dando inicio a uma

reacdo em cadeia que produz a total reticulagao da resina.
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As resinas poliéster podem ser curadas a frio ou a quente. Certos peréxidos
sao utilizados a temperatura ambiente como os dissociados através do uso de
promotores ou acelerados. As quantidades dos promotores usados nas resinas
sdo muito pequenas e, além do cobalto outros sais metdlicos podem ser
empregados em conjunto, como 0s sais de cobre, potassio, vanadio e manganés,
dentre outros. Essa complexidade de promotores em combinagdes variadas altera
as propriedades de cura da resina, tais como o controle exotérmico, tempo de gel,
tempo de cura e outros. O tempo de gel € o tempo necessario para que a resina
poliéster passe a exibir uma consisténcia gelatinosa apds a mistura do catalisador
(com ou sem acelerador) a mesma; ja o tempo de cura € o tempo transcorrido
para que a resina fique completamente polimerizada (endurecida) apo6s a adigéo
do catalisador.

A escolha de um sistema de cura € dependente de uma série de fatores a
serem considerados, ou seja: tempo de gel, processo, tipo de atividade da resina,
espessura da peca, temperatura da area de processe, tipo e quantidade da carga
e do aditivo (CARVALHO et al., 1998; ECOPER, 2002).

A reacéo de cura da resina poliéster € exotérmica e, para uma resina pura,
sem cargas ou aditivos, temperaturas superiores a 150 °C s&o atingidas durante a
cura. A Figura 2.19 ilustra a curva da temperatura versus o tempo para um

processo de cura.

picq exotérmico
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Figura 2.19 — Curva da temperatura versus o tempo para um processo de cura
exotérmico (ECOPER, 2002).
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2.7. Interface Matriz-Fibra

Em geral, as propriedades dos compésitos dependem da capacidade da
resina transferir tensdes para a fibra através da interface, como resultado da
deformagédo elastica longitudinal entre a carga e a matriz (MORLEY & MILLAN,
1974). A existéncia de um valor maximo da tens&o de cisalhamento que pode ser
transferido ao reforgo, a qual depende de efeitos de fricgdo, & defendido pelos
referidos autores. Portanto, a area de contato entre o polimero e a carga,
denominada de interface, assume papel decisivo no que diz respeito as
propriedades mecanicas do produto final. Materiais que apresentam uma boa
adesao interfacial possuem, por consequéncia, boas propriedades mecanicas
(ACOSTA et al., 1986a).

Segundo ACOSTA et al., (1984) a existéncia de uma interface, comumente
chamada mesofase, em diversas ocasides pode ser observada em
fotomicrografias. A morfologia da interface em torno da superficie da carga pode
afetar o comportamento mecanico do material. Atualmente, € comprovado que a
atividade da carga induz o arranjo da cadeia polimérica, proxima da superficie da
particula variando a natureza da mesofase e, portanto, todas as propriedades do
sistema (ACOSTA et al, 1986¢c). A mesofase consiste de areas de adesao
imperfeita, gradientes de tensdo e impurezas, dentre outras singularidades que
podem iniciar a falha do material (XAVIER et al., 1990). Quanto maior for a
afinidade matriz/carga, menor sera a possibilidade de umidade, gases ou outras
substancias quimicas penetrarem no composito (ENGLISH, 1987). O grau de
adesdo entre as fases diminui com a espessura da mesofase, ou seja, quanto
mais espessa a mesofase, menor a ades&o, e pode ser avaliado
quantitativamente por medidas de resisténcia a tragéo do compaésito.

A espessura da mesofase depende da energia coesiva do polimero,
energia superficial livre da carga e da flexibilidade da cadeia polimérica da matriz
(THEOCARIS, 1987).

A estrutura supermolecular do polimero & profundamente afetada pelo uso
de cargas, uma vez que podem agir tanto como agentes nucleantes ou como

inibidores de cristalizagdo. A observagdo de crescimento esferulitico colunar
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(transcristalinidade) em torno das cargas, é comumente observado (FOLKES,
1985). Este fendmeno depende das caracteristicas da superficie da carga
(polaridade, defeitos, topografia) e da matriz (polaridade, compatibilidade, radicais
livres) e causa uma maior adesdo (CARVALHO & BRETAS, 1988).

As interagbes polimero-carga podem ser aumentadas pelo tratamento -
superficial da carga. Existem basicamente dois tipos de tratamentos superficiais: a
alteracdo da caracteristica superficial da carga e o recobrimento da mesma com
uma substancia de caracteristica bifuncional denominada agente de acoplamento.
A primeira ailternativa consiste em modificar o tamanho das particulas (area
superficial) através da alteracdo da sua estrutura. Em se tratando de cargas
minerais, uma das formas de se alterar a area superficial das mesmas & através
da ativacao acida.

O processo de ativagdo acida € um tratamento quimico que consiste no
aumento da area especifica de um sdélido pela diminuigdo do tamanho de suas
particulas transformando-as em particulas de tamanhos coloidais. A formagao
dessa area especifica consome energia que fica armazenada na forma de energia
livre superficial, que confere uma “atividade” ou reatividade a superficie do soélido
particulado que determina as propriedades cineticas das reag¢des solido-solido e
fluido-solido (SOUZA SANTOS, 1992; MORAIS,1995).

Além do aumento na area especifica, a ativaco acida de argilas tem sido
utilizada com o objetivo de eliminar cations como ferro, aluminio € magnésio das
suas estruturas, ja que, quando essas cargas $&o0 incorporadas ao polimero, a
presenca de cations metalicos contribui para acelerar a degradac¢éo do composito
polimérico (JJANGQING et al., 1991).

Segundo regra geral, o acido atua extraindo progressivamente os cations
Al” Fe™ e Mg*?, principais componentes da camada octaédrica das argilas, uma
vez que substitui os cations trocéveis por hidrogénio. Por outro lado, a intensidade
do ataque do acido aumenta o conteudo de silica amorfa devido a uma alteragao
sofrida pela camada tetraédrica com a consequente peptizagdo da silica resultante
(ALVAREZ & CHESA, 1962).

As variagbes ocorridas na composigdo quimica da argila s&o

acompanhadas de mudancas estruturais constatadas por ALVAREZ et al

(1963-a). Segundo os autores, de acordo com a evoluggo da estrutura, a
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superficie especifica correspondente ao silicato deve aumentar com a intensidade
do atague acido até certo limite, que corresponde a uma maxima separacéo das
laminas dentro da particula sem grande destrui¢do. Por outro lado, deve diminuir
quando o ataque acido for muito intenso, por consequéncia da destruigdo parcial
da estrutura das particulas. Como consequéncia, 0 material ativado constitui-se de
trés fases: 1) material intacto e, portanto sem silica amorfa; 2) silica amorfa,
formada durante a destruicdo de uma parte do silicato original; 3) fase
intermediaria, formada por particulas constituidas por menor nimero de [dminas e
menor conteudo de A"’ Fe™ e Mg', mas conservada a estrutura original. O
conteudo das trés fases dependera da intensidade do ataque acido.

O tratamento da carga com acidos pode aumentar ou diminuir a resisténcia
ténsil do compdsito, dependendo essencialmente da eficiéncia da transferéncia de
tensbes na interface carga-matriz. Além disso, o efeito da dispersé@o da carga,
didmetro da particula, razdo de aspecto, capacidade de nucleacdo, entre outros
fatores, tém grande influéncia na morfologia do polimero e, conseguentemente,
nas propriedades macroscopicas apresentadas pelo mesmo. A ductilidade
geraimente €& reduzida com a incorporagado de cargas, que agem Ccomo
concentradoras de tensdo promovendo a iniciagdo da fratura em deformacodes
macroscopicas menores do que aquela do material ndo carregade (TROTIGNON
et al., 1992).

A resisténcia ao impacto &€ uma propriedade mecénica importante que é
dificil de ser predita em um polimero carregado. Esta propriedade, também
depende do grau de adesao polimero-carga, mas de uma maneira mais complexa
gue a resisténcia & tragdo. Outros fatores, tais como variagées morfologicas da
matriz, causadas pela carga em microescala, afetam a resisténcia aoc impacto dos
polimeros carregados. A presenca de carga pode também, causar uma variacao
no mecanismo de fratura em testes de impacto. O médulo de elasticidade, &€ mais
faciimente estimado por ser uma propriedade massica que depende
principaimente da geometria, médulo, distribui¢do do tamanho de particulas e

concentracdo de carga.
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2.8. Retardante de Chama

Retardantes de chama s&o produtos que quando adicionados aos materiais
poliméricos expostos a altas temperaturas ou elevadas concentragbes de
oxigénio, devem inibir ou suprimir o processo de combustao pela interferéncia
quimica e/ou fisica (PRITCHARD, 1998).

A flamabilidade se apresenta como uma das principais desvantagens dos
materiais poliméricos, restringindo o seu campo de aplicacdo. Considerando o
crescente emprego dos mesmos em situagbes que apresentam perigo potencial
de incéndio, faz-se cada vez mais necessario a utilizacdo de retardantes de
chama associados a estes materiais.

Contudo formulacbes poliméricas podem ser consideradas relativamente
seguras em condigdes normais de uso pela agdo do retardante de chama correto
ou pela combinacgédo de retardantes de chama.

Dependendo da sua natureza, os retardantes de chama podem agir
guimicamente efou fisicamente na fase soélida, liquida ou gasosa
(KEMMLEIN et al., 1998 IAOIA, 2002):

Acédo Fisica

Fisicamente, os retardantes de chama atuam da seguinte forma:

» Diluindo produtos volateis através da liberacdo de produtos nao-
combustiveis, dificultando o processo de combustao;

« Formacdo de uma camada protetora na superficie do polimero, impedindo
o acesso do oxigénio necessario para o processo de combustio e impedindo a
transferéncia de calor.

e Formando reacdes endotérmicas, absorvendo parte do calor gerado

requérido para manter o processo de combust&o.
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Acao Quimica

A atuagdo quimica, dos retardantes de chama ocorre da seguinte forma:

» Reacdo na fase gasosa, interrompendo o processo de combustdo por
radicais livres;

e Formagdo de uma camada carbonacea intumescente na superficie do
polimero. Isto pode ocorrer, por exemplo, por meio de uma agéo desidratante do
retardante de chama gerando dupla ligagéo no polimero.

A Figura 2.20 ilustra a formagao da camada carbonacea.

"ﬂﬁr’___,,‘a-‘- Calor !

Camada Lo CamadaCarbonicea

Polimero 5
mtumescente

carbonacea

Figura 2.20 — Esquema da formag&o da camada carbonacea na superficie do
polimero sob agéo do calor (ECOPER, 2002).

Os retardantes de chama podem ser divididos em duas classes: 08 ndo
reativos (aditivos) e os reativos.

e Retardantes de chama do tipo aditivo

Sao substancias incorporadas fisicamente ao polimero durante o
processamento. Por ndo terem interagdo quimica com os polimeros abrem a
possibilidade de um numero consideravel de produtos a serem utilizados,
facilidade de incorporacéo e consequentemente redugdo nos custos, sendo estes

os tipos mais utilizados atualmente. Porém, justamente por nao estarem
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quimicamente ligados ao polimero, podem apresentar migragdo em determinados
materiais, principalmente produtos de baixo peso molecular. Como exemplos
temos alguns compostos a base de fésforo, aluminio, magnésio e boro.

e Retardantes de chama do tipo reativo

Sao substancias que participam da reacgao, fazendo parte da estrutura
quimica dos polimeros. Normalmente sdo adicionados durante o processo de
sintese, e apresentam vantagens quanto a estabilidade do polimero resultante,
conferindo caracteristicas ndo encontradas com o uso de retardantes do tipo
aditivo, como excelente resisténcia a migragdo. Como exemplo tem-se o0s
retardantes de chama halogenados.

Os retardantes de chama normalmente modificam algumas propriedades ou
dificultam o processamento dos polimeros, e requerem uma avaliagdo prévia
quanto a este impacto e a inflamabilidade requerida, (PRITCHARD, 1998).

Algumas das caracteristicas desejadas em um retardante de chama sao:

¢ elevada temperatura de decomposigéo;

¢ resisténcia a migracao;

e n&o ser toxico;

¢ estabilidade contra raios ultravioleta;

e alta eficiéncia (baixa dosagem),

e baixa emissao de fumaga;

e nao emitir gases toxicos ou corrosivos durante a queima;

e serreciclavel.

Diferentes tipos de retardarntes de chama tém sido usados, no
processamento com resinas poliésteres, podendo ser halogenados (Cl, Br), metais
pesados e de transigdo (Zn, V, Pb, Sb), ou compostos orgénicos fosforados
(BAILLET, 1992).
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2.8.1. Retardantes de Chama Halogenados

Este tipo de retardante pode atuar na fase gasosa, neutralizando radicais
livres, e na fase condensada, formando na superficie do polimero uma camada
carbonacea com baixo coeficiente de condutividade térmica, isolando-o de parte
do calor das fontes externas.

Os halogénios efetivamente utilizados séo o bromo e o cloro, pois possuem
valores convenientes de energia de ligagdo com o carbono, permitindo sua
liberagdo na faixa de temperatura necessaria para o combate do processo de
combustao inicial. O fldor possui energia de ligagcdo (C-F) muito elevada e so
estaria disponivel para atuagcdo apos decomposi¢do do polimero. O iodo por sua
vez, fracamente ligado ao carbono, seria perdido antes mesmo do estagio de
degradacéo polimérica.

Os retardantes de chama halogenados atuam principalmente por reagao
quimica, onde os compostos a base de cloro ou bromo s&o representados de
forma genérica RX, onde R & um radical organico e X um halogénio, os quais
interferem no mecanismo de radicais livres na fase gasosa, podendo atuar
também na fase condensada (FERNANDES Jr., 1991; FONSECA, 2002).

Os radicais altamente energéticos como H® e "OH formados na etapa inicial

do processo de combustio s&o neutralizados pelo composto halogenado atraves
do seguinte mecanismo (FERNANDES Jr., 1991; FONSECA, 2002).

Iniciagao:
H'+O, —® OH® +O° (2.1)

O'+H, —» OH' +0O° (2.2)
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Propagacao:
M—Br —» M* +Br’ (2.3)
H H H (2.4)
N 7 v 4
Br‘+ —- C—C — —» —°*°C —C— + H—Br
7 N > N
H H H H

Onde: M é um residuo molecular do retardante de chama.

Os radicais altamente energéticos H® e "OH s&o substituidos por radicais

halogenidricos de baixa energia (Br', Cl') gue atuam refreando o processo de

combustdo do polimero, sendo o acido halogenidrico o principal responsavel pelo
efeito de retardancia da chama.

Fase Gasosa:

H—Br+OH —» H,O0+Br"* (2.5)
H—Br+H" —® H,+Br° (2.6)

Fase Condensada

% —— C— o g— = = 2.7)
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Br H H
| | -Br- * | -HBr
—C—C —» —C—C+Brr — (2.8)
o A |
H H H H
—,C=,C— —» —C—C—C—C— (2.9)
H H —§—C—C—C—
Polimero Poli-insaturado Camada Carbonacea Superficial

A camada carbonacea, que possui baixo coeficiente de condutividade
térmica, formada na superficie do polimero isola-o de parte do calor das fontes
externas. A mesma camada também dificulta o acesso do agente oxidante
(normalmente o O2) bem como a liberacdo dos fragmentos inflamaveis oriundos
da matriz polimérica, que servem de combustivel para as reacgbes radicalares. A
formagao dessa camada carbonacea pode ocorrer, por exemplo, por meio de uma
acdo desidratante do retardante de chama gerando dupla ligagdo no polimero
(FERNANDES Jr., 1991; FERNANDES Jr ; et al.; 2002).

2.8.2. Efeito Sinergistico

O uso simultaneo dos retardantes de chama halogendados em combinagéo
com o tridxido de antiménio pode apresentar efeitos sinergisticos que, além de
aumentar a eficiéncia do sistema antichama, permite diminuir a concentragao
deste em sistemas poliméricos.

O sinergismo pode ser explicado pelo inerente aumento do tempo de
permanéncia dos haletos de hidrogénio frente a combinagéo, que provocam a
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degradagdo dos haletos metéalicos gerando novamente espécies HBr
(FERNANDES Jr., 1991; FONSECA, 2002).

A combinacdo de retardante de chama bromado com o tridxido de
antiménio acontece de acordo com o seguinte mecanismo:

2HBr + Sb,O; —» 2SbBrO + H,0 (2.10)
SbBrO +2HBr — ®  H,0 + SbBr3 (2.11)
SbBr; + H’ E— SbBr, + HBr (2.12)
SbBr, + H* —_—> SbBr + HBr (2.13)
SbBr + H° R Sb + HBr (2.14)
Sb + O° - SbO (2.15)

Estes 6xidos podem ainda catalisar a recombinacgéo de radicais livres da

seguinte forma:

SbO + H° ——  ShOH (2.16)

SbOH + H* ——»  SbO +H,0 (2.17)

2.8.3. Outros Tipos de Retardantes de Chama

Compostos Fosforados

Os retardantes de chama fosforados podem atuar nas fases sodlida e
gasosa. Os compostos organofosforados, durante o processo de combustéo,
sofrem oxidagéo parcial gerando oxi-acidos fosforados e desidratagdo com a

liberagdo de molécula de agua que diluem os fragmentos inflamaveis. Ainda na
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presenca de calor, ocorre a formagéo de pentéxido de fosoforo, que age como

uma camada inorganica na interface soélido/gas do sistema polimérico
(FERNANDES Jr., 1991).

Hidréxido de Aluminio

O hidréxido de aluminio &€ usado como aditivo antichama na forma de
alumina tri-hidratada, sendo introduzido no polimero em forma de carga com
concentragdes elevadas, em torno de 30% em peso, fator este que prejudica as
propriedades mecanicas do polimero. Seu mecanismo de atuagéo funciona por
meio da liberacdo de moléculas de agua, que diluem as espécies inflamaveis
durante o processo de combustdo (FERNANDES Jr., 1991).

Intumescentes

Sistema intumescente € a combinagcdo de diversos componentes que
qguando expostos ao fogo, reagem formando uma camada de espuma rica em
carbono. Esta camada de espuma atinge de 10 a 100 vezes o tamanho da
camada original aplicada e devido a baixa condutividade térmica garante eficiente
isolamento térmico para o substrato.

Quando os sistemas intumescentes sdo expostos a uma temperatura de
aproximadamente 200 °C, iniciam-se as reagbes de decomposi¢ao formando uma
camada de espuma rica em carbono que atua como isolante térmico protegendo o
substrato da fonte externa de calor.

Retardantes de chama a base de nitrogénio como melanina e derivados,
s&o frequentemente utilizados em combinagdo com outros retardantes de chama,
atuando com sistemas intumescentes (FONSECA , 2002; KEMMLEIN, 1998).

Borados

O boro atua majoritariamente na fase condensada, induzindo a formagéo
de coque, que por sua vez ira atuar como uma camada protetora na superficie do

polimero isolando-o de parte da fonte de calor externa.
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Os compostos borados sdo muito utilizados na forma de borato de zinco,
que se torna um substituto parcial do 6xido de antiménio em algumas aplicagdes

como: poliésteres insaturados, PVC flexivel e polipropileno combinado com
retardantes halogenados (FERNANDES Jr., 1991).
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

A fabricacdo de compésitos poliméricos reforgados com fibras vegetais é
uma tecnologia que grupos de pesquisadores no Brasil (BLEDZKI & GASSAN
1999 e Carvalho et al, 1994) e no mundo tém estudado, em resposta a
preservacdo ambiental. O Brasil destaca-se nessa area por possuir a maior
biomassa e extensdo territorial cultivavel do mundo, e por isso industrias
multinacionais, em particular do setor automobilistico, estdo investindo no pais
para o desenvolvimento desses materiais (MATTOSO & FRAGALLE, 1996).

PAL (1984) estudou as possibilidades de se empregar a juta como reforgo
em compositos de baixo custo, empregando resinas poliéster, epdxi e fendlicas
como matrizes. Os resultados mostraram que as fibras de juta podem substituir as
fioras de vidro em muitas aplicacbes onde as propriedades mecanicas e
resisténcia as intempéries ndo sdo muito exigidas, sendo necessarios novos
estudos no sentido de melhorar a adeséo fibra-matriz.

A secagem prévia das fibras vegetais € de grande importancia para a
obtencdo de compdsitos de qualidade, pois a agua associada a estas fibras,
prejudica a interagdo fibra/matriz. Isto foi confirmado através de estudos
realizados por CARVALHO et al., (1997) que com intuito de reduzir a absorcao de
umidade, aumentar a molhabilidade das fibras pela matriz e a resisténcia da
adesdo interfacial, estudaram o efeito das condi¢des de pré-secagem das fibras
nas propriedades mecanicas de compositos poliéster/tecidos de juta. Os
resultados obtidos mostraram que a secagem prévia das fibras € essencial para a
obtencdo de compdsitos reforgados por fibras vegetais. Mostraram também que a
temperatura ideal de secagem para o sistema investigado era de 80 °C que o
alinhamento das fibras & de fundamental importancia para que as propriedades

mecanicas do compadsito sejam otimizadas.
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RAQ et al.. (1981) estudaram as caracteristicas de sorcdo de compésitos
de matriz poliéster e epdxi reforcados com fibras de juta. Os resultados foram
conduzidos sob umidade constante e temperatura ambiente. Compdsitos com
fibras de juta unidirecionais ndo tratadas e resinas poliéster e epoxi foram
fabricados usando a técnica de filament-winding. Foram curados & temperatura
ambiente por 24 horas sobre presséo de 40 psi, seguido de pés-cura a 100 °C por
1 hora. Apds secagem, as amostras foram imersas em &gua a temperatura
ambiente (2512 °C), periodicamente retiradas da agua, secas com tecido de baixa
absorgdo e seu peso registrado em balanga de alta precisdo. Os autores
observaram que as curvas de sor¢cdo aumentaram com 0 aumento da fracdo
volumeétrica de fibra, ao passo que o tempo necessario para atingir o equilibrio de
sor¢éo de agua diminui com o teor de fibra, o que foi atribuido ao aumento da
difusividade no comp@ésito sob tais condi¢des.

MEDEIROS & CARVALHO (1999) estudaram as propriedades mecanicas
em tracdo de compdésitos unidirecionais poliéster/fibra de juta (30% em peso),
produzidos por pultrusdo, em funcido do tempo de envelhecimento. Os resultados
indicaram que as condi¢cdes de envelhecimento térmico empregados (5,10,15 e
20 dias de exposi¢cdo em estufa a 110 °C), ndo foram suficientes para provocar a
degradagdo acentuada do compésito poliéster/juta pultrusado. A tendéncia a
reducdo na resisténcia a tragdo do compdsito com o tempo de envelhecimento foi
atribuida a deterioracéo fibra/matriz acentuada pela higroscopicidade das fibras
de juta.

SAHA & MITRA, (1996) investigaram o comportamento dindmico mecanico
de compdsitos poliéste/juta (ndo tecido), tratados quimicamente (cianoetilados) ou
ndo. Segundo aqueles autores, compoésitos com fibras tratadas exibem modulo
bem mais elevado indicando uma maior rigidez e uma melhor adesao.
Compositos com fibras tratadas tém uma maior resisténcia a fluéncia a
temperaturas mais baixas (até 120 °C) e o oposto ocorre a temperaturas mais
elevadas. A andlise das superficies de fratura por MEV demonstrou claramente
melhor adesao fibra/matriz para fibras tratadas.

SRIDHAR et al, (1984) estudaram as propriedades mecanicas e a
estabilidade térmica de compdsitos unidirecionais e bidirecionais reforgados por

juta. Foi observado que, para a matriz poliéster, reforcada uni ou
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bidirecionalmente, obteve-se aumentos de até 3 e 1,5 vezes, respectivamente, na
resisténcia a tragéo do compdsito. O estudo também mostrou que as fibras de juta
mantiveram a resisténcia mecanica e estabilidade quimica praticamente
inalteradas na presenca de ar, em temperatura de até 100 °C, e que 0 mesmo
aconteceu quando estas foram aquecidas sob vacuo a temperatura de 250 °C.

CARVALHO & BATISTA (1995} investigaram o efeito de diferentes tipos de
tratamentos superficiais e pré-tratamentos das fibras nas propriedades mecanicas
dos compésitos poliéster reforgados com tecido de juta. Os tecidos foram tratados
com anidrido maléico (2%), pré-polimeros derivados do oleo de mamona com
grupos funcionais isocianato, poliol e uretano (5-35%) e poliacetato de vinila (10-
20%). Fibras de juta pré-tratadas por imersao em solugao alcalina (NaOH a 5%) e
solucéo de detergente foram, também revestidas superficiaimente com anidrido
maléico, isocianato, poliol e uretano. Os resultados obtidos mostraram que os
tratamentos das fibras de juta com 10% de pré-polimeros com grupamentos
isocianato ou uretano foram mais eficazes, promovendo maiores aumentos nas
propriedades mecanicas dos compésitos investigados. Os autores observaram
que apesar das propriedades mecanicas dos compositos aumentarem com o teor
de fibras, para os baixos tecres de juta empregados (até 16% em peso), a
resisténcia a tracéo dos compdsitos foi inferior & da matriz poliéster.

CAVALCANTI (2000) estudou as propriedades mecanicas de compositos
poliésterfjuta e observou que a resisténcia a trac&o dos compdésitos reforgados por
tecido de juta aumenta com o teor de fibras, sendo 25% inferior & da matriz para
teores moderados (29%) de fibras e 20% superior a da matriz para teores
elevados (50%) de fibras. Nesse estudo, também foram investigados efeito do
teor de fibras, pré-secagem e tratamento superficial na cinética de absorgio de
agua de compositos poliéster/juta. Os resultados mostraram que a pré-secagem,
realizada em estufa a 90 °C por 24 horas, reduz significativamente, a capacidade
de absorgdo de agua e que, o tratamento das fibras com um pré-polimero
isocianato associado a pré-secagem, foi o mais eficiente.

CAVALCANTI et al., (2001) investigaram a cinética de sor¢do de agua de
compositos poliéster insaturado/tecido de juta em fung@o do teor de fibras e de
modificagdes superficiais do reforgo. As modificagbes empregadas incluiram a

secagem prévia das fibras, modificages superficiais das fibras com pré-polimeros
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derivados de 6lec de mamona e com grupos funcionais isocianato e uretano. Os
resultados mostraram que a sor¢cdo de agua aumentou com o teor de fibras no
compdsito o que € atribuido & natureza hidrofilica e & permeabilidade deste tipo
de reforgo. Por isso, quanto maior o teor de fibras maior sera o nUmero de
€spacos internos vazios, o que aumenta o fluxo de agua. Os menores coeficientes
de difusio efetivos e, portanto, a menor taxa de sorgdo de agua foi obtida para
compositos reforgcados por tecidos tratados com isocianato e previamente secos.
Essa diminuigéo é atribuida a uma redugdo nos grupos hidroxilas disponiveis na
superficie das fibras, e/ou a ocorréncia de uma reagéo entre os grupos isocianato
do modificador e os grupos hidroxila da celulose que constitui as fibras de juta.

RONG et al., (1998) estudaram o efeito do pré-tratamento superficial das
fibras e da absorcéo de agua nas propriedades mecanicas dos compositos de
poliéster/sisal e epoxi-sisal. Os tratamentos realizados foram: tratamento alcalino,
com agente de acoplamento e tratamento térmico. Os resultados reportaram que
a absor¢ao de agua nos compositos foi causada, principalmente, pelas fibras
conduzindo a um enfraquecimento na interface entre a fibra e a matriz. A
absorcdo de agua nos compositos poliéster/sisal foi cerca de trés vezes maior que
a apresentada pelos compdsitos epodxifsisal, levando a um decréscimo na
resisténcia ao impacto devido a completa destruigao da interface.

Em estudos realizados por CARVALHO et al., (1998) as propriedades
mecanicas de compdsitos unidirecionais de poliéster insaturado/cordbes juta
foram avaliadas em fungdo do teor de reforgco. Também, avaliou-se 0 teor de
absorcdo de agua desses compdsitos, quando imersos em agua morna (50 °C)
por 48 horas e fervente por 2 horas. Os resultados indicaram gque a resisténcia
mecanica dos compositos e a absorcdo de agua aumentaram com o teor de fibras
no composito. Também foi observadas diminuigdo de propriedades com a
exposicdo a umido e que, em geral, propriedades inferiores foram obtidas para
amostras expostas a agua morna (50 °C) por tempos mais longos (48 horas), 0
que foi associado ao maior teor de agua absorvido pelos compositos nesta
condicdo. O aumento da absorgao de dgua em tempos mais longos de imersao é
tido como indicativo que esta propriedade é controlada por difuséo.

JOSEPH et al., (1999) avaliaram as propriedades ténseis de compasitos de

matriz poliéster reforgados por fibras curtas de sisal em fungdo do comprimento,
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teor e orientagdo das fibras. Ficou evidente que as propriedades aumentaram
com o comprimento das fibras e que o comprimento critico situa-se entre
35-45 mm. Fibras mais longas emaranham e curvam-se severamente, reduzindo
seu comprimento efetivo. O modulo e o alongamento na ruptura dos compédsitos
praticamente ndo foram afetados pelo comprimento das fibras. A resisténcia dos
compdsitos aumentou com teores de fibra entre 20 e 50% em peso. O aumento
observado no alongamento na ruptura € tido como indicativo de uma reducéo na
rigidez da matriz com a adi¢ao das fibras de sisal, ou seja, na medida em gque o
alongamento e a resisténcia dos compdsitos aumenta com o teor de fibras,
espera-se uma elevagao nas propriedades de impacto do compdsito. Para teores
menores do que 20% em peso o carregamento é ineficiente e, acima de 50% em
pesc ha excessiva interagao entre as fibras e as propriedades dos compdsitos
diminuem. Para os compositos com fibras longas unidirecionais e testados
longitudinalmente ao reforgo, a resisténcia foi 10 vezes superior agueles testados
na direcdo transversal e 3 vezes maior do que a de compositos semelhantes
reforgadas por fibras distribuidas ao acaso.

SONI & SONI (1999) estudaram laminados de 12 mm de espessura a base
de resina fendlica modificada (resol), reforcados por tecidos de juta ou de
algoddo. As propriedades fisicas, mecanicas e eiétricas dos taminados foram
determinadas. Os resultados mostraram que a resisténcia a tracao e flexao dos
compositos fendlicos refor¢cados por tecidos de juta foram cerca de 10 a 20% mais
altas e a resisténcia & pungdo e a delaminagao foi 15 a 20% menor que a dos
compdsitos reforcados por tecidos de algoddo. Uma menor resisténcia ao
isolamento elétrico foi observada nos compositos reforgados por tecidos de juta. A
resisténcia dielétrica e as propriedades fisicas como densidade especifica e
absorcdo de agua foram equivalentes para os compdsitos fabricados com os dois
tipos de reforco estudados.

ANDREOPOULOS & TARANTILI (1998) estudaram a sorgdo de agua de
compositos feitos com matriz epoxy reforgada com fibras de polietileno de massa
malar ultra-elevada (UHMPE), em vérias temperaturas (20, 40 e 60°C). Foram
testadas amostras contendo fibras originais e submetidas a tratamento corona. Os
resultados indicaram que, em geral, as fibras de polietileno restringem a sorgéo

de agua nos compodsitos obtidos, obviamente devido ao carater hidrofbico do
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polietileno. Para os compdsitos contendo fibras ndo tratadas, verificou-se uma
pobre ades&o interfacial fazendo com que a area de superficie de absorgéo
aumente em funcao dos poros e vazios da interface. Como era esperado, o
aumento de temperatura para 60 °C contribuiu para o aumento na sor¢&o de agua
do composito. O aumento da fragio volumétrica de fibras levou a uma diminuicéo
na sorgao de agua, e isto € devido ao carater completamente néo hidrofilico do
polietileno.

SREEKALA et al. (2002) estudaram a cinética de sorcdo de compésitos de
fenol formaldeido reforgado por fibras de palma e nos hibridos fenol
formaldeido/palma/ fibra de vidro em func&o do teor e do tratamento superficial
das fibras e da variagdo da temperatura (30, 50 e 70°C). As amostras foram
tratadas superficialmente com uma solugdo de hidroxido de sodio (5% por
48 horas, a temperatura ambiente) e com agentes de acoplamento do tipo silano
e isocianato. De acordo com os resultados verificou-se que o valor maximo de
sor¢ao foi para o compésito com fibras ndo tratadas e no teor de 10% em peso, e
submetidas a temperatura de 30 °C. O tratamento alcalino diminuiu a sor¢éo de
agua dos compostos, o que foi atribuido a uma reagdo quimica entre os grupos
hidroxilas da celulose e da lignina com as fibras tratadas, reduzindo seu carater
hidrofilico devido a diminuigdo de umidades das mesmas. O tratamento com os
agentes de acoplamento aumentou a sor¢do de agua nos compositos, tendo em
vista que ndo houve uma boa interagao fibra/matriz. Dessa forma pode-se concluir
que sorgdo de agua ndo sé depende da estrutura da fibra e do polimero, mas
também da interacdo entre a fibra e matriz.

MURTY & De (1997) reportaram o efeito de diferentes sistemas de ligagao
e concentragao de fibras nas propriedades fisicas e resisténcia a degradacao em
compésitos de borracha naturalfjuta. Foi verificado que a ades&o nestes sistemas
pode ser elevada com a adicdo de proporcbes definidas de
silicafresorcinol/nexametileno tetramina e que a adigao, apenas de negro de fumo
ou de silica e negro de fumo em compdsitos contendo resorcinal € hexametileno
foi essencial para promover uma boa adeséo interfacial entre a fibra e a matriz.

MOHANTY et al. (2000) estudaram modificagbes superficiais de duas
variedades de tecidos de juta - tecido hessian (HC) e tecido para apoio de carpete

(CBC) - envolvendo retiradas de ceras, através de uma solugéo de aicool e
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benzeno, tratamento alcalino, cianoetilagéo e grafitizagdo, para serem utilizados
como agentes de reforco em compdsitos de poliéster biodegradavel, Biopol. Os
efeitos dos diferentes tratamentos superficiais e quantidade de tecidos no
desempenho dos compositos, foram investigados. Os resultados foram
comparados aos obtidos para os compésitos reforgados com fibras de juta
lavadas com detergente. As propriedades mecanicas, tais como, resisténcia a
tragcao, resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto de compésitos biopol/tecidos
de juta aumentaram com a introdugédo do tecido. Foram verificados aumentos de
mais de 50% na resisténcia ténsil, 30% na resisténcia a flexdo e 90% na
resisténcia ao impacto nos compésitos utilizados. Os resultados de microscopia
eletrénica de varredura mostraram que o tratamento alcalino e a baixa grafitizacdo
com acrilonitrila proporcionam melhores propriedades mecanicas aos compositos.

COSTA et al. (1999) estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos
unidirecionais poliéster/corddes de juta tratados com pré-polimeros derivados de
oleo de mamona com grupos funcionais isocianato, poliol e por um poliuretano
obtido a partir daqueles pré-polimeros. Foi verificado que as propriedades
mecéanicas em tracdo, de modo geral, aumentaram nos compositos submetidos
aos tratamentos com isociananto e uretano. Provavelmente, o fator determinante
no comportamento apresentado pelos compdsitos tenha sido as interagbes entre
0S grupos isocianato presentes no uretano e no pré-polimero isocianato com o0s
grupos hidroxila (OH) presentes na celulose que compée as fibras dos cordbes de
juta, melhorando a interface matriz-reforgo e consequentemente, as propriedades
do material.

Em estudos realizados por CARVALHO et al., (1998) as propriedades
mecanicas de compodsitos unidirecionais de poliéster insaturado/cordées de juta
foram avaliadas em funcdo do teor de reforco. Também, avaliou-se o teor de
absorcdo de agua desses compositos, quando imersos em agua morna e fervente
por periodos distintos. Os resultados indicaram que a resisténcia mecanica dos
compdsitos aumentou com o teor de fibras. A absorgdo de agua por parte dos
comp@sitos, também sofreu aumento com o teor de fibras e levou a um pequeno
decréscimo em sua resisténcia mecéanica. A resisténcia ao impacto dos
compésitos aumentou com o teor de fibras e permaneceu inalterada pelo

envelhecimento térmico a umido dos compositos.
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Uma das formas utilizadas para melhorar as propriedades de compositos
reforgados por fibras vegetais é o desenvolvimento de materiais hibridos.

SHAH & LAKKAD (1981) estudaram as propriedades mecanicas de
compgsitos & base de resina poliéster e vidro, e compdsitos hibridos de
poliéster/jutaffibras de vidro. Os resultados mostraram que laminados reforgados
com juta apresentam propriedades superiores as das matrizes, no entanto, estas
propriedades séo inferiores aquelas observadas para os compoésitos reforgcados
com fibra de vidro. Segundo os autores, o papel mais adequado para as fibras de
juta € serem utilizadas como fibras de enchimento, em combinacgio com fibras de
vidro, em aplicagbes onde a resisténcia e o médulo requeridos ndc sejam muito
elevados.

JOSEPH & CARVALHO (1999b) avaliaram o comportamento mecanico dos
compdsitos de matriz poliéster reforcados com um tecido hibrido tendo fibras de
algod&o no urdume e fibras de juta na trama, em fungéo do teor e orientagao das
fibras. Ate entdo, a literatura reportava apenas estudos como compositos
laminados, com camadas intercaladas de um ou outro refor¢o. Os resultados
mostraram gue as propriedades dos compoésitos testados na diregao das fibras de
juta aumentam com o teor de fibras no compdsito até carregamento de 50% em
peso de fibra, tendendo a decrescer a teores mais elevados. Uma resisténcia a
tracdo 220% superior a matriz foi obtida. A resisténcia do composito foi insensivel
ao teor de algoddo, e nesta diregdo a resisténcia a tragao foi 50% inferior a da
matriz. Os autores concluiram que os compositos estudados podem ser utilizados
em aplicagbes estruturais e que os tecidos hibridos sdo usados de forma mais
rapida, facil e versatil, quando comparados as mantas de fibras curtas ou
direcionais.

NOBREGA (2000) investigou o comportamento mecénico de compositos
de matriz poliéster, reforgados por um tecido hibrido juta/vidro. O tecido hibrido
era composto por 44% em peso de fibras de juta no urdume e 56% em peso de
fibras de vidro na trama. As propriedades mecanicas foram determinadas em
fungdo do teor de fibras e da dire¢éo de solicitagado do ensaio como também dos
compositos com 2,4 e 6 camadas de reforco hibrido disposto em seguéncia de
empilhamento de 0/90°. As propriedades de compésitos reforgados por um tecido

tramado de fibras de vidro contendo 1 e 6 camadas de reforgo também foram
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determinadas. De acordo com os resultados verificou-se que houve aumento nas
propriedades mecéanicas de todos os compodsitos com o aumento do teor de
reforco. Quando os testes foram realizados na direcdo das fibras de vidro, as
propriedades apresentaram valores superiores aqueles verificados na dire¢éo da
fibra de juta, o que foi atribuido as propriedades dos componentes individuais do
tecido e ao fato das fibras de juta estarem disposta em urdume. Os compositos
reforcados por tecidos hibridos com seqiéncia de empilhamento 0/90°
apresentaram propriedades intermediarias as obtidas para compoésitos
equivalentes no sentido longitudinal as fibras de vidro.

Um outro sistema hibrido que vem sendo investigado nos ultimos anos pelo
grupo de pesquisadores do DEMA/UFCG € o de matriz termofixaffibras
vegetais/carga mineral.

A importancia das cargas minerais para materiais plasticos tem sido
extensivamente revisada na literatura por diferentes autores. Nos compaésitos
convencionais a interagéo entre os diferentes tipos de materiais componentes do
composito, que abriria uma gama de oportunidades em termos de novas
propriedades, fica restrita a dimensdo do reforgo (micrométricas). Com a
utilizagdo dos silicatos em camadas como reforgo a interacao entre
polimerofargila pode aumentar consideravelmente devido a elevada razéo de
aspecto dessas argilas e caracteristicas unicas de intercalacao/esfoliacao. Isto
maximiza a interagdo entre os componentes ampliando o nimero de superficies e
interfaces carga/matriz (OREFICE et. al., 1997; CHO & PAUL, 2001). Desta
forma, surgiram os nanocompaositos polimero/argila. No entanto, os estudos sobre
esta nova classe de materiais sao relativamente recentes, ja que foi em 1990 que
os pesquisadores da Toyota desenvolveram uma nanoestrutura a partir de um
polimero e uma argita organofilica. Foi mostrado que a resisténcia a tragéo de
poliamida-6 foi aumentada em 55% e o modulo em 90% com a adi¢do de penas
4% em peso de argila. Vérios outros pesquisadores também avaliaram as
propriedades elasticas de nanocompdsito de polimeros/argila e sugeriram que 0
desempenho de nanocompositos esta relacionado ao grau de delaminacéo da
argila na matriz de polimeros que aumenta a interag&o entre as camadas de argila
e o polimero. Vérias explicagbes foram dadas sobre as propriedades de reforgo

de sistemas de polimeros-argila baseado nas propriedades interfaciais e na




Capitulo 3 — Revis&o Bibliografica Especifica 58

mobilidade restringida das cadeias de polimeros. SHI & PINNAVAIA (1996),
propuseram que o fator dominante seria que a interface tem efeito direto na
ligacéo (adsor¢éo) do polimero com as camadas de argila.

LEE et al. (2002) investigaram a microestrutura, propriedades ténseis e
biodegradabilidade de poliéster alifatico (APES) com dois tipos de argilas (Cloisite
30B e Cloisite 10A) organofilizadas com diferentes cations aménio. As argilas
foram misturadas ao poliéster através de um redmetro de torque a 130 °C
operando a uma velocidade de 150 rpm por 30 minutos. Os resultados de DRX
foram confirmados pela MET que mostraram uma maior intercalagdo da argila
organofilica Cloisite 30B no APES do que da Cloisite 10A. Isto foi atribuido a forte
interagcdo ou miscibilidade entre o APES e a Cloisite 30B originada das fortes
ligagdes de hidrogénio entre o grupo hidroxila nas galerias da argila. A menor
interacao entre o APES e Cloisite 10A foi associada a fraca polaridade do cétion
amonio no interior das camadas desse silicato. Em comparagdo com o APES, a
resisténcia a tracdo e o modulo dos nanocompdésitos melhoraram com pequeno
decréscimo no alongamento na ruptura, sendo que os maiores valores de tragéo e
modulo foram para os nanocompositos APES/Cloisite 30B, o que também é
consequéncia das fortes ligagbes de hidrogénio entre o APES e a argila
confirmando, portanto a importancia da forte interagédo entre o polimero e argila
organofilica na formagdo de nanocompositos com melhor dispersdo como ja visto
na MET e DRX. A redugédo da biodegrabilidade dos nanocompdsitos foi atribuida
a presenga de camadas de silicatos com elevada raz&o de aspecto dispersos na
matriz polimérica, que forga a difusdo de microrganismo no interior do polimero
através de caminhos mais tortuosos. Dessa forma, o tamanho do caminho efetivo
e o tempo para a difusdo dos microrganismos sdo aumentados. O elevado grau
de intercalacdo da Cloisite 30B no polimero diminuiu ainda mais essa
propriedade. Acredita-se que com, a elevada intercalagéo, torna-se muito mais
dificil para o microrganismo atravessar o nanocomposito APES/Cloisite 30B.

Os pesquisadores da Toyota, também mostraram que as propriedades
térmicas dos nanocompdsitos de poliamida 6/argila foram melhoradas (OKADA et
al., 1990). O aumento da temperatura de distor¢éo térmica do nanocompésito foi
de 87°C em relacdo a poliamida 6 sem reforgo, estendendo o uso deste polimero

para encapsular partes estruturais no compartimento de maquinas. Esta
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propriedade foi combinada com uma reducéo de 45% do coeficiente de expansao
térmica. A temperatura de distorgdo térmica aumenta com comprimento e a
quantidade de camadas de silicato e foi atribuida & presenca de uma regido
restrita no nanocompésito (KOJIMA et al., 1993).

USUKI et al. (1995) também sugeriu que a forte interagdo idnica entre
poliamida 6 e camadas de silicato pudesse gerar alguma cristalinidade na
interface e poderia explicar parte do efeito de reforgo. Outra explicacdo também
relacionada a interagdes entre a argila e o polimero a interface esta na formagéo
de uma regido contraida das camadas de argila. KOJIMA et al. (1993),
descreveram um conceito no qual, a melhoria de médulo elastico em poliamida 6-
argila hibrido deve-se a contribuicdo de uma regiéo contraida onde as cadeias de
polimeros tém uma mobilidade restrita.

USUKI et al. (1993) avaliaram as propriedades dos nanocompésitos nylon-
6-argila com um teor de 4,2% em peso de argila. Os resultados mostraram que a
resisténcia a tragdo do nanocompgsito, praticamente duplicou e a temperatura de
distorgéo térmica aumentou em cerca de 80 °C, quando comparada a do polimero
sem refor¢co. Também foi verificado que a esfoliacdo da argila no nylon-6 elevou a
estabilidade dimensional, as propriedades de barreira bem como as propriedades
de retardancia a chama dos produtos.

FORNES et al. (2001) prepararam nanocompositos de nylon/argila
utilizando nylon com trés diferentes pesos moleculares (baixo, médio e alto) e
montmorilonita sdédica organofilizada com sal quaternario de amoénio. Os
nanocompdsitos foram obtidos por intercalagéo por fusdo em estrusora de rosca
dupla. Os nanocompositos foram caracterizados por DRX, MET, propriedades
mecanicas e reoloégicas. Os resultados de DRX foram confirmados pela MET que
revelaram uma estrutura mista, para os nanocompositos com nylon de baixo peso
molecular, contendo regides de argila intercalada e esfoliada, enquanto que os
nanocompositos com matrizes de meédio e alto peso molecular apresentaram uma
estrutura com elevada esfoliagdo. Ficou evidenciado que a resisténcia a tragéo e
o modulo de elasticidade aumentaram com o teor de argila, enquanto ©
alongamento na ruptura sofreu diminuicdo. A resisténcia ao impacto Izod foi
relativamente independente da quantidade de argila para os nanocompésitos com

maior peso molecular, no entanto, apresentou um leve decréscimo com o0
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aumento da concentracdo de argila nas poliamidas com menores pesos
moleculares. De um modo geral, os nanocompésitos de poliamida/montmorilonita
com maior peso molecular apresentaram propriedades superiores e menor
ductilidade em relagdo aqueles com menor peso molecular. A diferenga nas
propriedades dos nanocompdsitos estudados foi atribuida a diferenca nas
propriedades recldgicas.

Nanocompdsitos de argila montmorilonita sédica com poliuretano foram
produzidos por YAO et al., (2001). Os resultados mostraram gque houve uma
melhoria da resisténcia e tensdo na ruptura com ¢ aumento da quantidade de
argila, tambem foi observada uma leve diminuigdo da condutividade térmica.

SADHAN & SACHIN, (2001) observaram a dispersao de nanoparticulas em
polimeros de alta performance utilizando epoxi de baixo peso molecular (20% em
peso), sobre silica (2 e 9% em peso) em 80% de poliéster sulfénico (PES), com
temperaturas de processamento de aproximadamente 340 a 380 °C. Os
resultados indicaram que a adicdo das nanoparticulas de silica na resina epoxi
ajudaram na dispersdo da silica para a matriz PES, devido as fortes interagbes
entre os grupos polares da epéxi e os grupos silanos presentes na superficie da
silica. Isso proporcicnou importantes mudancas nas propriedades térmicas, de
barreira e na resisténcia ao impacto do PES. Foram verificados que a resisténcia
ténsii do compdésito manteve-se aproximada aos valores do PES puro, enquanto a
resisténcia ac impacto aumentou devido as fortes interagdes entre o reforgo e a
matriz polimérica. Também foi observado que a incorporacgéo das nanoparticulas
melhorou a temperatura de distorgéo térmica em 24 °C.

NETO (2002) avaliou o efeito da adicdo de pequenas quantidades de
bentonita sédica ativada e calcica natural numa matriz de poliuretano derivada de
6leo de mamona e reforgada com tecido de juta tramado. Os resultados revelaram
que o hibrido formado por poliuretanofjuta/argita mostrou um efeito de sinergia
sobre suas propriedades mecanicas elevando a resisténcia a tragdo e o moédulo
de elasticidade, sendo os melhores resultados para os hibridos contendo a argila
bentonita sodica sintética. E possivel que as fibras de juta tenham contribuido, de
alguma forma, para uma maior disperséo das argilas elevando as propriedades do

compaosito.
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Poucos s&o os trabalhos reportados utilizando cargas minerais para
obtengdo de nanocompdsitos & base de poliéster insaturado.

BHARADWAJ et. al. (2002) estudaram a relag&o estrutura/propriedade em
ligagdes cruzadas de nanocompésitos poliéster/argila. Para tanto, foi utilizada
uma montmorilonita natural modificada com um sal quaternario de aménio e
denominada (Cloisite 30B). A argila tratada nos teores de 1, 2.5, 5 e 10% em peso
foi adicionada a resina poliéster e agitada por 1 hora, empregando-se um agitador
mecanico, & temperatura ambiente. A formagdo de nanocompdsitos foi indicada
por DRX e confirmada através de MET. Os resultados reportaram que a
morfologia dos nanocompésitos pode ser descrita como uma dispersdo de
agregados intercalado/delaminado na matrizz. O modulo elastico em tragdo
diminuiu progressivamente com o aumento da concentragdo de argila,
contrariando o esperado. A taxa de degradacdo térmica foi ligeira e
progressivamente acelerada quando comparada ao do polimero puro. Uma
possivel justificativa para estes resultados tem por base a diminuigdo do grau de
ligagbes cruzadas na resina poliéster dos nanocompdsitos. Em particular, os
compositos com 2,5% em peso de argila apresentaram uma redugdo maior
nessas propriedades do que em outras concentragbes, sendo isto atribuido ao
elevado grau de exfoliacdo da argila o que, segundo os autores, levaria a uma
grande diminuigdo no grau de ligagdes cruzadas. No entanto, isso € mais uma
hipétese do que um fato. A permeabilidade de oxigénio na matriz foi reduzida com
o aumento do teor de argila que favorece o aumento de caminhos tortuosos para
o processo de difusao.

Uma das caracteristicas dos nanocompoésitos € a otimizacdo das
propriedades antichama.

Sistemas antichama tém sido estudados por diversos pesquisadores,
devido a crescente demanda dos polimeros os quais sdo muitas vezes
combustiveis.

FONSECA (2002) avaliou o desempenho do sistema antichama, oxido
decabromo difenila associado ao trioxido de antiménio, aplicados a compositos de
poliéster insaturado reforcados com fibras de sisal. Os dados obtidos revelaram
um sinergismo entre o RC halogenado e o triéxido de antimonio. Os resultados
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mostraram que o bromo e o antiménio sao eficientes como retardantes de chama
€ agiram como reforgo na matriz polimérica.

MODESTI & LORENZETTI (2002) estudaram a eficcia de algumas misturas
de retardantes de chama com halogénio livre (grafite expansivel, trietilfosfato e
fosforo vermelho) na retardéncia de chama da espuma de poliisocianureto-
poliuretano (PIR-PUR), expandida com n-pentano. Os resultados mostraram que
a introdugéo de quantidades de grafite expansivel, dentro de espuma contendo
trietilfosfato ou fésforo vermelho, causaram uma queda significativa nas
propriedades fisico-mecénicas. A caracterizagdo da acdo do fogo tem
demonstrado que a introducdo de cada retardante de chama conduziu a uma
grande melhora particularmente para espumas com grafite expansivel e
trietiffosfato. Também tem sido observada uma melhora na estabilidade térmica
destas espumas na presenca de retardantes de chama.

FERNANDES Jr. et. al. (2002) avaliaram a agdo do bromo como elemento
retardante de chama do éxido decabromo difenila sozinho, associado ao 6xido de
antimoénio em poliéster insaturado e no compdsito com fibra de sisal usando
técnicas termoanaliticas e o teste de flamabilidade UL 94V. Os resultados
encontrados mostraram que o bromo aumenta a energia de ativagcao da
decomposigéo do poliéster em 87%, quando em conjunto com 6xido de antimdnio.
As amostras com retardante de chama exibiram tempo de auto-extingdo menor
gue 1 segundo permitindo, assim, serem classificadas com V-0. Os resultados
também mostraram que os compositos UP/sisal contendo 10% em peso de fibra e
7,5% em peso de retardante de chama, extinguiu a chama em 0,48 segundos
permitindo a classificagédo como V-0, ao contrario do que foi observado para o
compésito UP/sisal sem retardante de chama que queimou completamente.

ATKINSON et. al. (2000) estudaram a acao retardante de chama de aditivos
inorganicos a base de estanho em resina de poliéster catalisada com estireno.
Métodos térmicos foram usados para analisar a degradacgé&o e indice de oxidac&o
e medidas do teor de fumaga também foram avaliadas nas resinas com € sem 0s
aditivos a base de estanho. A interagdo entre os compostos de estanho e os
halogénios dentro da estrutura polimérica usando mondmeros reativos contendo
halogénio afetaram a degradacéo, a retardancia de chama e as propriedades

supressoras de fumaca.
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FERNANDES et. al. (1998) investigaram o desempenho do bromo como
retardante de chama atuando isoladamente e associado com o triéxido de
antimdnio em compdsitos de poliéster insaturadoffibra de vidro e sisal. O bromo
foi incorporado nas amostras poliméricas por meio do éxido decabromo difenila e
tetrabromo bisfenol-A como aditivos. Os resultados mostraram que o uso do
retardante de chama diminuiu o calor de combustdo dos poliésteres, indicando a
existéncia de sinergia no sistema antichama, além da diminuicdo do tempo de
auto-extingdo das amostras.

N&o foram encontrados registros sobre sistemas hibridos UP/juta/bentonita.
O presente trabalho € o unico, até o momento, da adicao de uma carga mineral a
compositos UP/juta.
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CAPITULO 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Poliéster Insaturado

Utilizou-se o poliéster insaturado (UP)

estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades da resina poliéster.

64

ortoftalicc pré-acelerado
(RESAPOL 10-116), de cor clara, totalmente polimerizavel, de baixa viscosidade,

fornecida pela RESANA S/A, Recife, PE. Algumas das propriedades desta resina

PROPRIEDADES

ESPECIFICACAO

Aparéncia visual

Viscosidade Brookfield, a 25 °C (30 rpm, sp2)
Peso especifico a 20 °C g/cm®

indice de acidez, mgKOH/g

indice de tixotropia

Tempo de gel. — Curva exotérmica
Temperatura maxima — Cura Exotérmica

Tempo minimo de cura — Cura Exotérmica

Levemente castanho
250-350
1,10
30 maximo
1,20 -1,40
22 — 26 min
130-150°C
40 — 50 minutos

(1) 100,0 g de resina a 25 °C, com 1% de perodxido de MEK (metil etil cetona)

Fonte:RESANA, 2002
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Algumas das caracteristicas apresentadas pela resina poliéster s&o:

- cura rapida a temperatura ambiente na presenca de um catalisador:
- laminado de cor clara, permitindo assim a visualizacéo de bolhas:

- pequena contragdo durante o processo de polimerizagéo;

- boa resisténcia aos agentes atmosféricos;

- o6timas qualidades mecanicas finais.

4.1.2. Catalisador

O catalisador utilizado foi o perdxido etil-metil-cetona, de procedéncia da VI
Fiber Glass, na concentragdo de 1% v/v.

4.1.3. Fibra de Juta

As fibras de juta utilizadas foram fornecidas pela Companhia Téxtil
Castanhal, localizada na cidade de Castanhal-PA. Conforme ja citado no
capitulo 2 (Tabela 2.3), estas fibras s&o constituidas de celulose, hemicelulose,
lignina, ceras e substancias minerais.

Antes de serem utilizadas como reforgo, as fibras foram lavadas com agua,

secas ao ar, penteadas e cortadas nas dimensdes desejadas (200 e 10 mm).

4.1.4. Bentonita Sddica

Empregou-se como carga nanoparticulada a bentonita sodica ativada
(Brasgel FF), com capacidade de troca de cations (CTC) de 84 meqg/100g de
argila. Esta determinagdo foi feita de acordo com o método descrito por
CHEN et. al. (1974). Essa argila foi cedida pela Bentonit Uni&o Nordeste S. A,
Campina Grande (PB) e, embora sendo uma argila ativada, a mesma passou a
ser denominada neste trabalho de bentonita natural. A composi¢do quimica da

bentonita foi obtida através de analise quimica e esta apresentada na Tabela 5.1.
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4.1. 5. Sais Quaternarios de Amodnio

Os sais quaterndrios de amoénio utilizados na sintese das argilas
organofilicas foram: cloreto de alquil dimetil benzil aménio denominado Dodigen
1611 (Figura 4.1a), fornecido pela Clariant e brometo de cetil trimetil aménio
denominado Cetremide (Figura 4.1b), fornecido pela Vetec.

S P P P

2 e |

CH, | H 1

R=CizH24 f CieH2s R=C1sHaz
(a) (b)

Figura 4.1 - Estruturas moleculares e férmulas quimicas dos sais quaternarios de
amonio: (a) cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen 1611) e (b) brometo
de cetil trimetil aménio (Cetremide).

4.1.6. Retardante de Chama

Como retardante de chama utilizou-se um sistema composto de oxido de
decabromo difenila associado ao trioxido de antiménio, fornecidos pela Princeton
do Brasil e pela Cromex, S. A, respectivamente, na proporgdo de 3Br/Sr. A Figura

4.2 mostra a estrutura molecular do 6xido decabromo difenila

Br Br Br Br

13 Br 13 Br

Figura 4.2. -Estrutura molecular do éxido decabromo difenila (Ecoper, 2002).
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4.2. Métodos

4.2.1. Tratamentos Realizados na Bentonita
4.2.1.1. Tratamento Superficial com Acido Cloridrico

Foram preparadas dispersdes contendo 50 g de argila em 250 mL de
solugéo de acido cloridrico 0,3 N. As dispersdes foram preparadas adicionando-se
a argila a solugédo de HCI, aos poucos e com agitagdo manual, em béquer de
500 mL. Esta disperséao foi transferida para um baldo de fundo redondo com
capacidade de 1000 mL, aquecida até ebulicdo e mantida sob refluxo, e com
agitacdo constante por 2 horas. Apoés resfriamento a temperatura ambiente
(25 °C + 5 °C), a disperséao foi filtrada em funil de buchner com kitassato onde se
utilizou papel de filtro comum e vacuo com 635 mmHg. Em seguida, a bentonita
tratada foi lavada com agua destilada quente até a neutralidade. Os aglomerados
obtidos foram secos em estufa a 80 °C £ 5 °C, por um periodo de 48 horas. A
desagregacdo dos aglomerados secos foi realizada com auxilio de almofariz
manual até a obtencdo de materiais pulverulentos que foram passados em peneira
ABNT n° 200, diametro (d) = 74 um. A escolha do acido na concentragéo de 0,3 N
foi baseada em estudos anteriores, onde foram utilizados acidos de concentragdes
diferentes (0,3 e 0,6 N), sendo que os melhores resultados foram com HCI 0,3 N.
A Figura 4.3 mostra o fluxograma da metodologia empregada para esse
tratamento.

4.2.1.2. Tratamento com Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio (Dodigen)

Para obtencéo das argilas organofilicas, preparou-se dispersGes contendo
32 g de argila com 768 mL de agua destilada. As dispersdes foram preparadas
adicionando-se a argila, aos poucos, em um béquer de 2000 mL contendo a agua,
mantida sob agitagdo mecanica. A dispersdo permaneceu sob agitacdo durante

20 minutos. A seguir, adicionou-se uma solugdo contendo 20 mL de agua
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destilada e 20,4 g do sal quaternario de aménio, continuando com a agitagdo por
mais 20 minutos. O agitador foi desligado e a mistura foi mantida em temperatura
ambiente (25 °C £ 5 °C) por 24 horas. Posteriormente, a mesma foi filtrada em
funil de Buchner acoplado a um kitassato, utilizando-se papel de filtro comum e
vacuo com 635 mmHg e, em seguida, lavada com agua destilada (2000 mL) para
retirar o excesso de sal. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a
60 °C + 5 °C por 48 horas. A desagregacao dos aglomerados secos foi realizada
com auxilio de um almofariz manual até obter-se materiais pulverulentos, os quais
foram passados em peneira ABNT n°® 200 (d = 74 um), conforme ilustrado na
Figura 4.4.

4.2.1.3. Tratamento com Brometo de Cetil Trimetil Aménia (Cetremide)

Em um béquer de 2000 mL, foram preparadas dispersdes contendo 32 g de
argila em 1600 mL de agua destilada aquecida a 80 °C + 5 °C. A argila foi
adicionada a agua, aos poucos € com agitagdo mecanica. A seguir, foi adicionado
9,8 g do sal brometo, sob agitagdo constante de 3000 rpm por 30 minutos. Apds
agitagcdo, o aquecedor e o misturador foram desligados e a mistura foi mantida em
repouso por 24 horas na temperatura ambiente (25 °C + 5 °C). Os procedimentos
de filtragcdo, secagem, desaglomeracédo e classificagdo granulométrica foram
realizados conforme descritos no item 4.2.1.2. A preparagdo das dispersdes
utilizando agua destilada quente foi com base em dados anteriores os quais
mostraram que o aquecimento proporciona uma melhor dispersdo do sal na argila.

A Figura 4.5 ilustra o fluxograma do tratamento da argila com o sal Cetremide.
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Solugéo de HCI Bentonita
(250 mL) (32 g)

Iy

Agitacdo manual

iy

Refluxo e agitacao
mecanica (2 h)

Iy

Agitacao mecanica
(20 min)

1!

Acondicionamento
(25 °C/24h)

]!

' Filtracéo
(Agua destilada quente)

Iy

Secagem
(80 °C/48h)

1§

Desagregacao/Peneiramento ABNT n® 200
(d =74 um)

Figura 4.3 — Fluxograma do tratamento superficial da bentonita com &cido

cloridrico.
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Agua destilada Bentonita
(768 mL ) (32 g)

Iy

Agitacao mecanica
(20 min)

Iy

Dodigen
(20,4g + 20 mL de agua)

1!

Agitacao mecanica
(20 min)

U

Acondicionamento
(25 °C/24h)

1y

~ Filtragao
(Agua destilada)

]!

Secagem
(60 °C/48h)

1!

Desagregacao/Peneiramento ABNT n° 200
(d=74um)

Figura 4.4 - Fluxograma de preparagao de argila organofilica utilizando o cloreto

de alquil dimetil benzil amdnio (Dodigen).
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Agua destilada Bentonita
(1600 mL a 80 °C) (32 g)I

i1

Agitacdo mecanica
(20 min)

Iy

Cetremide
(9.89)

1§

Agitagcao mecanica
(30 min a 80 °C)

Iy

Acondicionamento
(25 °C/24h)

1!

_ Filtracao
(Agua destilada)

Iy

Secagem
(60 °C/48h)

1]

Desagregacao/Peneiramento ABNT n° 200
(d=74 um)

Figura 4.5 - Fluxograma de preparagdo de argila organofilica utilizando o brometo

de cetil trimetil aménio (Cetremide).
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4.2.2. Confeccao dos Compdésitos

Os compésitos foram moldados por compressdo em molde de placas de
dimensdes 200x150x3 mm. As fibras de juta, em quantidade e tamanho pré-
determinados, foram secas a 80 °C, por um periodo de 30 minutos em estufa com
circulagéo forgada de ar. As fibras secas foram espalhadas uniformemente no
molde de ago e a resina poliéster, catalisada por MEK a 1% vlv, vertida sobre as
fibras. O molde foi fechado e mantido sob forga de 8 toneladas, por 4 horas.
Passado esse tempo, as placas obtidas foram desmoldadas. Foram preparados
compositos com fibras longas (200 mm) alinhadas unidirecionalmente, com teores
de 10, 20, 30, 40 e 50%, em peso, e, compositos com fibras curtas de juta com
10 mm de comprimento, distribuidas aleatoriamente e com teor de 30% em peso
de fibras. A Figura 4.6 ilustra o fluxograma de confecgdo dos compdsitos
poliéster/juta.

Fibras de juta Poliéster
10-50% em peso (MEK 1% viv)

i3

Moldagem
(compressao 8 ton/4h)

1!

Caracterizacéo

1!

Mecanica Sorcao de agua

Figura 4.6 - Fluxograma de confecgéo dos compdsitos poliéster/juta.
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4.2.3. Confeccao dos Sistemas UP/Bentonita e dos Hibridos

Na confecgdo dos sistemas UP/bentonita, a bentonita (ndo tratada e
tratada) foi seca a 110 °C por 1 hora em estufa com circulagdo de ar. Em seguida,
a carga em teores de 2 e 5%, em peso, foi adicionada a resina poliéster e agitada
por 1 hora, empregando-se um agitador mecanico, a temperatura ambiente e
velocidade de 600 rpm. Apds agitagdo, adicionou-se o catalisador MEK (1%) a
mistura e esta foi vertida no molde para obtengdo dos nanocompésitos
poliéster/bentonita. Na obteng&o dos hibridos UP/juta-bentonita, primeiramente, as
fibras foram colocadas no molde e em seguida, verteu-se sobre as mesmas a
mistura da resina com a bentonita, prosseguindo com a moldagem, conforme
descrito no item 4.2.2. Foram preparados hibridos contendo 30% em peso de juta
com fibras longas (200 mm) alinhadas unidirecionalmente e, hibridos com fibras
curtas (10 mm) distribuidas aleatoriamente. As Figuras 4.7 e 4.8 ilustram os

fluxogramas de confecg¢do dos sistemas e dos hibridos, respectivamente.

Poliéster + Bentonita .
(agitagdo 600 rpm/1h) (MEK 1% v/v)

i3

Moldagem
(compressao 8 ton/4h)

1§

Caracterizacao

]!

Mecanica MEV DRX Sorgao

Figura 4.7 - Fluxograma de confecg&o dos sistemas poliéster/bentonita.
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Poliéster + Bentonita
(agitacdo 600 rpm/1h) (MEK 1% viv)

Iy

Juta
(30% em peso)

iy

Moldagem
(compressao 8 ton/4h)

il

Caracterizacao

4

Mecanica DRX MEV Inflamab Sorcao

Figura 4.8 - Fluxograma de confecc¢éo dos hibridos poliéster/juta-bentonita.

4.2.3.1. Confecgao dos Compdsitos, dos Sistemas e dos Hibridos contendo
Retardante de Chama

Placas de poliéster puro foram preparadas, usando as mesmas condigbes
descritas acima, contendo teores 5, 6 e 7,5% em peso de Bromo em um sistema
de retardante de chama - decabromo de difenila, sendo a proporgdo molar de
Br/Sb de (3:1). Na confecgdo dos compésitos, dos sistemas UP/Bentonita e dos
hibridos o teor de retardante de chama empregado foi de 5% em peso. A

incorporagdo da argila e do retardante de chama a resina foi efetuada
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empregando-se agitador mecanico que operou na temperatura ambiente com
velocidade de 800 rpm, por 30 minutos. Apds agitacdo, adicionou-se o catalisador
MEK a 1% a mistura a qual foi vertida sobre o molde que permaneceu aberto (sem
prensagem) até a cura total das placas. No caso dos compésitos e dos hibridos

reforcados com juta, o molde foi fechado e mantido sob press&o conforme descrito
no item 4.2.2.

4.3. Caracterizagao

As bentonitas, tratadas e n&o tratadas, foram caracterizadas por analise
quimica, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios X
(DRX); e termogravimetria (TG).

Os sistemas UP/bentonita e os hibridos UPJ/juta-bentonita foram
caracterizados por DRX e MEV. As propriedades mecéanicas, de sor¢do de agua e
de inflamabilidade destes sistemas, também, foram investigadas.

4.3.1 Analise Quimica

As analises quimicas das amostras de argilas natural e tratada foram
realizadas no Laboratério de Analise Minerais (LAM) do CCT/PRAIVUFCG, de
acordo com os métodos classicos descritos por SOUZA SANTOS (1989).

4.3.2 Espectroscopia na Regido do infravermelho

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) das bentonitas foram realizadas em um
espectrometro marca AVATAR TM 360 ESP Nicolet e com varredura de 4000 a
400 cm”'. As amostras de bentonita foram caracterizadas na forma de pastilhas

feitas a partir de 0,007g de argila e 0,1g de KBr prensadas a 5 toneladas durante
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30 segundos. Pelo menos duas determinagdes foram feitas para cada

composicdo. As referidas andlises foram realizadas no laboratério do
DEMa/CCT/UFCG.

4.3.3 Difracao de Raios X

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram conduzidas em aparelho
DRX-6000 da Shimadzu utilizando radiagdo Ko do cobre, tensdo de 40 KV,

corrente de 40 mA, tamanho do passo de 0,02 e tempo por passo de 1 segundo.
Estas andlises foram realizadas no CTGAS/UFRN.

4.3.4. Termogravimetria

Os ensaios termogravimétricos foram realizados em um equipamento
Metter Toledo, modelo TGA/SDTA 851. Para realizagdo dos ensaios referentes a
caracterizagdo dos compositos foram pulverizados com o auxilio de uma lima,
fina, e colocados em cadinho de alumina. As condigdes operacionais foram:
a) razdes de aquecimento de 10 °C min™ ; b) temperaturas de 30 °C.a 900 °C;
c) atmosfera dinamica de ar sintético, com vaz&o de 25 mL min™ .

Para a deierminagéo da influéncia da adigéo dos retardantes de chama nos
compositos e do percentual de residuo, foram utilizados cadinho de alumina,
razdo de aquecimento de 10 °C min™, faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, e
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 25 mL min™ .

A massa das amostras para as medidas termogravimétricas em atmosfera
de nitrogénio variou entre 15 e 20 mg, enquanto que em atmosfera de ar sintético
a massa utilizada foi em torno de 10 mg. Essas anélises foram realizadas no
laboratério do DQ/UFRN.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Os ensaios de microscopia eletronica de varredura foram realizados através
de um microscopio eletrénico de varredura com detector de retroespalhamento,
sistema de baixo vacuo e micro-andlise por EDX, marca SHIMADZU, modelo
S8X-550 do Laboratério de Solidificagdo Rapida do CCT/DTM/UFPB. Para isto,

revestiu-se com uma pelicula de carbono a superficie de fratura das amostras.

4.3.6. Propriedades Mecanicas
4.3.6.1. Ensaios em Tragao

Os ensaios mecanicos em tracdo foram conduzidos segundo as normas
ASTM D-3039 em méquina'universal de ensaios Lloyd LR-10K, operando a uma
taxa de deslocamento da travessa de 1 mm/min.

Foram utilizados corpos de prova na forma de barras retangulares (110 x
12,7 x 3 mm), serrados a partir das placas obtidas por compressdo e o0
acabamento dado por lixas de numeros 100 e 180. As Figuras 4.9 e 4.10 mostram
fotografias de corpos de provas de compositos poliéster/juta longitudinal e
poliéster/juta aleatoria, respectivamente, para ensaios em tragao.

Figura 4.9 — Fotografia de um corpo de prova de um composito poliéster/juta

longitudinal para ensaio em tragao.

Figura 4.10 — Fotografia de um corpo de prova de um composito poliéster/juta

aleatdria para ensaio em tragao.
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4.3.6.2. Ensaio de Resisténcia ao Impacto IZOD

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em uma
maquina de ensaios de impacto Resil 5,5 J operando com um martelo de 4 J,
segundo norma ASTM D-256. Para a realizagdo desses ensaios foram
empregados corpos de prova de dimensdes 65 x 12,7 x 3 mm, sem entalhe.

Os ensaios mecanicos em tragdo e em impacto foram realizados nas
diregbes longitudinal e transversal as fibras de reforgo e com 6 corpos de prova,
no minimo. Os referidos testes foram feitos no laboratério do DEMa/CCT/UFCG.

4.3.7. Teste de Inflamabilidade UL 94-V

No ensaio de inflamabilidade UL 94-V (1982) a amostra é fixada
verticalmente e a chama é colocada por 10 segundos na extremidade da amostra
e depois € removida. O tempo de extingdo da chama €& determinado, sendo o
ensaio repetido cinco vezes e o material & classificado.

Os resultados sao classificados em:

e V-0 - ocorre quando a chama no material ndo persistir por mais de 10
segundos, e o tempo de combustdo ndo exceder 50 segundos para 10
aplicagdes em um grupo de 5 amostras, ndo podendo queimar com

chama ou brasa acima do ponto de fixagdo, nem gotejar.

e V-1 - o tempo de chama permitido € de no maximo 30 segundos e 0
tempo total de combustdo ndo podera exceder 250 segundos para 10
aplicacbes em cada grupo de 5 amostras e ndo € permitido

gotejamento.

e V-2 — permite o gotejamento de particulas chamejantes que queimem
rapidamente, no entanto, ndo poderd haver nenhuma amostra que
persista com chama depois de 60 segundos, apés a segunda remogao
da chama.



Capitulo 4 — Materiais e Métodos 79

Para realizacdo deste ensaio foram utilizados corpos de prova de
dimensGes 127 x 12,7 x 3 mm. Grupos de cinco amostras de cada sistema
estudado foram condicionados por 48 horas em temperatura de 23 + 2 °C e

umidade relativa de 50 + 5%. A seguir, as amostras foram armazenadas em um
dessecador por 168 horas.

4.3.8. Sorgao de Agua

Os ensaios de sor¢do de agua foram realizados segundo norma ASTM
D-570. Foram utilizados corpos de prova com dimensdes de 20 x 20 x 3 mm, os
quais foram recobertos pela resina poliéster, ao longo das arestas, para evitar o
contato direto da agua com a carga ja que as amostras foram serradas a partir de
uma placa, o que faz com que as fibras e/ou os demais reforgos utilizados fiquem
expostos nas bordas dos corpos de prova Em seguida, as amostras foram
colocadas em estufa a 105 C £+ 5 °C por 24 horas. Imediatamente apds a
secagem, foram pesadas e imersas em agua destilada a temperatura ambiente.
Em tempos pré-determinado (2 horas para tempos curtos e 24 horas para tempos
longos) as amostras foram retiradas da agua, secas rapidamente com tecido de
baixa absorgdo e pesadas em balanga analitica com precisdo de 0,1 mg. O teor
de agua absorvido foi calculado comparando-se o peso inicial e os pesos apos
exposi¢ao, da seguinte forma:

Abs (%) =( ““=P5 yx 100 (4.1)
Ps
Em que;
Abs - teor de agua absorvido
Pu - peso umido das amostras

Ps - peso seco

Para ajustar as curvas de cinética de absor¢do de agua, foi utilizado um
modelo difusional Fickiano simplificado com coeficiente de difusdo efetivo
constante e condi¢do de equilibrio na superficie. Considerando a geometria das
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amostras e que as bordas foram seladas, foi ainda proposto no modelo a hipétese

de transferéncia unidirecional e comportamento da placa infinita. A absorgéo de
agua foi descrita pela 22 lei de Fick.

oC, _ po'C,

3 ~ (4.2)
com condig&o inicial: C,(x,0)=0 (4.3)
e de contorno C, (i ét} =C (4.4)
oc,(0.1) _ (4.4a)

ox

a equagao (4.2) admite a solugdo (CRANK, 1975)

M= (V. ) Z(znﬂ)z P {(_D(Zrzjl)zﬂlr)] @

Awx

A equacgdo (4.5) tem uma aproximacdo assintética para tempos curtos bastante
utilizada na literatura sobre difusdo em polimeros (NEOGI, 1996). Para corpos de
prova de diversas geometrias RUTHVEN (1984) apresenta a seguinte solugao

assintotica:

e (46)

o

M

onde ; é a relagdo arealvolume da amostra. Quando aplicada a uma placa

delgada, fornece a seguinte equagao:
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M, 4 (Diy?

M, 7 1 el

Da inclinagdo do grafico ;‘:’ em funcdo do % (Figura 2 — Anexo ll) faz-se a
regressao linear (Figura 3 — anexo Il) e com o valor de B (Tabela 1 — Anexo II)
substitui na equacgéo (4.7).

4 DV

=B (4.8)

O coeficiente de difusdo para tempos curtos € dado pela equagao (4.9)

B’ I’n
16

=

(4.9)

Em que:
B — dado da regressao linear,
| —» & a espessura da amostra;

D —>é o coeficiente de difusdo para tempos curtos em m%/s.

O coeficiente de difusédo para tempos longos € dado por:

_ 2
M, :1_%@(}{ L 1) (4.10)
T {

a0

o 2
1-;‘; :~8—2_exp( ['if "J 4.11)
T

o

Aplicando o logaritmo neperiano na equacéo (4.11), temos:

_ 2
fu] 1 Lt &g [ o EME S (4.12)
M i -
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Da inclinag&o do grafico ln{ —%} em fung&o do tempo (Figura 4 — Anexo 1l),

oo

faz-se a regressdo linear (Figura 5 — Anexo Il) e com o valor de B encontrado
(Tabela 2 - Anexo Il) iguala ao termo b da equacgéo (4.12):

B= D]f : (4.13)
O coeficiente de difusdo para tempos longos € dado pela equacao (4.14):

D= i‘f (4.14)
Em que:

B — dado da regressao linear,
| — é a espessura da amostra;

D — é o coeficiente de difusdo para tempos longos em cm?/s.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante a realizagcdo do trabalho experimental desta tese de doutorado. Sdo
apresentados os resultados das caracterizagdes da bentonita Brasgel natural e
tratada, dos compositos poliéster/juta, dos sistemas poliéster/bentonita e dos
hibridos poliéster/juta-bentonita. Discute-se também a influéncia da adicdo de um
retardante de chama na resina poliéster, nos compdsitos, sistemas
polieéster/ bentonita e nos hibridos. A sor¢do de agua e a cinética de sor¢do dos
sistemas, também serdo apresentadas.

5.1. Analise Quimica

Os resultados da analise quimica das bentonitas natural, modificadas
com solugéo acida e com sais quaternarios de amonio Dodigen e Cetremide estdo
apresentados na Tabela 5.1. Observa-se através dessa tabela que o tratamento
acido ndo causou modificagdo na composicdo da bentonita. Com o ataque acido
verifica-se uma pequena diminui¢do percentual de silica, o que pode ser atribuido
a baixa concentragdo (0,3N) apresentada pela solugdo acida empregada, ja que,
de acordo com a literatura, o conteudo de silica amorfa aumenta com a
intensidade do ataque do acido (ALVAREZ & CHESA, 1962).

A perda ao fogo representa a perda de agua intercalada, a perda de
hidroxilas dos argilominerais, matéria organica e carbonatos (SOUZA SANTOS,
1989). Para as amostras estudadas os teores de perda ao fogo foram de 7,24%
para a argila natural e 11,80 % para a bentonita tratada com o HCI 0,3 N.
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De acordo com TKAC et al. (1994) e KAVIRATNA & PINNAVAIA (1994), a
ativagao acida promove uma dissolugdo parcial da argila e é caracterizada por
uma substituicao inicial de cations interlamelares por H*, seguida pela dissolucéo
das folhas octaédricas e tetraédricas, com subseqlente lixiviacdo dos cations
estruturais.

Segundo GRIN (1962), a ativagdo acida transforma a argila em
montmorilonita acida pela substituicdo do sodio, potassio, célcio (e talvez
magneésio) pelo cation-hidrogénio ou hidroxénio reduzindo o teor dos cétions
octaédricos (magnésio, ferro e aluminio). Nesta ativacdo, o A" estrutural é
parcialmente substituido por ions hidroxdnios com destruigdo parcial da camada
octaédrica do argilomineral. Além disso, aumenta a area especifica, isto é, a area
total das particulas de argila por unidade de massa e, também, a porosidade

aparente das argilas.

Tabela 5.1- Anélise quimica da bentonita Brasgel natural e tratada

Bentonita Bentonita  Bentonita Tratada
Componentes A Tratada com  Tratada com com Cetremide
Natural (%) 103N (%) Dodigen (%) (%)
SiO2 59,16 58,80 45,96 42,55
Fe203 8,14 8,30 8,30 3,42
Al203 21,09 19,60 13,96 21,75
CaO Tracos Tragos Tracos Tragos
K20 0,34 0,20 0,14 0,24
Na0 1,96 0,60 0,20 0,06
MgO Tragos 1,00 2,00 Tracos
Residuo insoltvel 1,03 0,44 0,42 2,38
Perda ao fogo 7,24 11,80 29,01 28,62
Total 98,96 99,94 99,99 96,64

Através da analise quimica, também ficou evidenciado a diminuigéo do
cation Na* para as amostras tratadas com os sais Dodigen e Cetremide, o que €
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tido como indicativo da substituicdo dos céations Na* pelos NH5* pertinente acs
sais, evidenciando a presencga destes na estrutura da argila. Conforme observado
na Tabela 5.1, os maiores valores de perda ao fogo foram apresentados pelas
amostras modificadas com os sais quaternarios de amoénio (29,01% para a
amostra tratada com o sal Dodigen e 2862% para a argila tratada com

Cetremide), confirmando, mais uma vez, a presenca destes sais na estrutura da
bentonita.

5.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho das Bentonitas

A Figura 5.1 apresenta os espectros infravermelhos (FTIR) da bentonita

natural, tratada com acido cloridrico e com os sais Dodigen e Cetremide.

Bent CET
L 248 1475

2922 Bent DOD
y Jhae 1475
Vs

3627 3419 Bent HCI 0,3N
.

A
—/AV"\‘———*_ - . g \\-/\/

Bent Nat

T T T
4000 3000 2000 1000

Absorbancia (%)

Numero de onda (ecm™)

Figura 5.1- Espectros infravermelhos da bentonita natural, tratada com HCI 0,3N e

com os sais Dodigen e Cetremide.

Comparando os espectros da bentonita tratada com Dodigen e Cetremide
com os da bentonita natural observa-se a presenga de novas bandas para a
bentonita tratada, dos grupos caracteristicos dos sais. Em 2922 cm’' apareceu
uma banda correspondente as vibragdes assimétricas de estiramento do grupo

CH-~ na faixa de 2846 cm’' suraiu uma banda correspondente ao estiramento
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simétrico do grupo CH, € em 1465 cm™ uma banda que indica vibracdes de flexao
do grupo CH3 (KOZAK & DOMKA, 2003).

A presenca das bandas de absorgdo devido aos grupos, CH, e CHs nos
espectros infravermelhos das bentonitas tratadas com os sais evidencia a
intercalagdo do céation quaternario de amoénio nos espacgos interlamelares da
argila, pois a argila foi lavada com grande quantidade de agua (2000 mL) e, caso
ndo tivesse ocorrido a intercalagdo, o composto organico teria sido retirado junto
com a agua e 0s picos nao apareceriam.

As bandas caracteristicas das camadas octaédricas sao frequentes nas
faixas de 920cm™’, 800cm™ e 525 cm™'; (FRANCA & BUCHLER 1998) e, conforme
se pode observar, estas bandas estdo presentes em todas as amostras
(Figura 5.1), indicando que a estrutura da amostra foi mantida mesmo depois dos
tratamentos.

O espectro obtido para a argila tratada com HCI, é praticamente equivalente
ao da argila natural, o que era de se esperar ja que o tratamento &cido promove a
esfoliagdo da argila.Segundo FOLETTO et. al. (2001a), os picos evidentes a
3419 cm™ e a 3627 cm™ (Figura 5.1) séo referentes a agua intercalada e a uni&o
dos atomos (Mg-OH-Al), respectivamente. Os picos em torno de 1000 cm™ e 525
cm™’ correspondem a unido dos atomos (Si-0-Si) e (Si-O-Al), respectivamente.

5.3. Difracao de Raios X das Bentonitas

A Figura 5.2 apresenta as curvas de difragdo de raios X das bentonitas
Brasgel natural e tratada com HCI 0,3 N e com os sais guaternarios de amonio,
Dodigen e Cetremide. As distancias basais das bentonitas natural, ativada com
HCI 0,3 N e tratadas com Dodigen e com Cetremide foram calculadas a partir dos
valores do angulo 28 de acordo com SOUZA SANTOS (1992) e os resultados
estéo reportados na Tabela 5.2.
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Figura 5.2- Difratogramas da bentonita natural e tratada com HCI 0,3 N, Dodigen e
Cetremide.

Através dos difratogramas observa-se que, a bentonita tratada com os dois
sais Dodigen e Cetremide apresenta deslocamento dos picos para angulo 20 mais
baixos, resultando em distancias interlamelares doyy superiores as da bentonita
natural. Os valores calculados para as distancias interplanares foram de 13 A para
a argila natural, 18,03 e 27,61 A para a bentonita tratada com Dodigen e
Cetremide, respectivamente, confirmando efetiva intercalagdo dos cations
quaternarios de amoénio dentro das camadas dos silicatos. Obtiveram-se, portanto,
argilas organofilicas, o que corrobora os resultados de FTIR.

Os resultados demonstram que o brometo de cetil trimetil amdnio
(Cetremide) foi mais eficiente na organofilizacdo da bentonita Brasgel do que o
cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen), conforme indicado pelo maior
valor da distancia interplanar basal (doot). Segundo VALENZUELA DIAZ (1999) o
comprimento da cadeia da molécula organica altera o valor da distancia doo:.
Atribui-se, portanto, o maior aumento da distancia interplanar basal apresentado
pela amostra tratada com Cetremide ao fato deste tipo de sal conter um maior
namero de carbonos em sua estrutura, quando comparado ao sal Dodigen. A
bentonita tratada com HCI apresentou distancia doo1 superior a da bentonita
natural (Figura 5.2 e Tabela 5.2). Este resultado era esperado devido o tamanho
do ion hidroxénio, presente no acido, ser maior do que a do cation Na’.
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Tabela 5.2 — Valores das distancias interplanares basais

(doot1) das bentonitas

Amostra 20 doo1 (A)
Bent. Nat 6,76 13,00
Bent. HCIO,3N 5,48 16,06
Bent. DOD 4,96 18,03
Bent. CET 3,02 27,61

5.4. Curvas Termogravimétricas das Bentonitas

88

As Figuras 5.3(a-c) mostram as curvas de TG/DTG da bentonita natural,
tratada com &cido cloridrico 0,3 N e modificada com os sais Dodigen e Cetremide.
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Figura 5.3 — Curvas TG/DTG da bentonita Brasgel: (a) natural e ativada com HCI
0,3 N; (b) natural e tratada com Dodigen; (c) natural e tratada com Cetremide.

De acordo com a Figura 5.3a, a bentonita natural apresenta uma etapa de
decomposigdo que ocorre na faixa de 30 °C a 170 °C com um maximo em torno
de 68 °C correspondente a perda de agua interlamelar e outra entre 370 °C e
630 °C com um maximo em 470 °C que corresponde a perda de hidroxilas.
Segundo FOLETTO et al. (2001a) e VOLZONE & PEREIRA (1986), o pico
endotérmico referente a perda de agua interlamelar, é fortemente dependente dos
cations em posicdo de troca. Com o tratamento acido, esses cations s&o
removidos e o préton do acido prevalece nessa posigdo, provavelmente em
conjunto com os cations que foram removidos da folha octaédrica, que em
algumas circunstancias ficam localizados em posi¢cdo de troca. Com a ativagéo
acida foram verificadas algumas mudangas nas curvas de TG/DTG. O pico
endotérmico correspondente a perda de agua adsorvida ocorre na mesma faixa de
temperatura (30 °C a 170 °C), no entanto, apresenta uma intensidade menor
qguando comparado com os da amostra natural. Pode-se observar ainda que o
pico relativo a deshidroxilagdo da amostra ativada ocorre a uma temperatura
menor (330 °C e 530 °C) e com menor intensidade, indicando que o tratamento
4cido tende a tornar o material mais sensivel as variagbes térmicas, estando,
portanto, de acordo com a literatura (FOLETTO 2001a).
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Para a bentonita tratada com os sais Dodigen e Cetremide,
Figuras 5.3(b e c), respectivamente, o pico endotérmico referente a perda de agua
adsorvida ocorre na mesma faixa de temperatura da bentonita natural (30 °C a
170 °C), com um maximo em 68 °C, no entanto, apresenta uma intensidade muito
menor quando comparado com 0s da amostra natural. Além da perda de agua
residual, ocorre outra perda de massa correspondente & decomposigio dos sais
quaternarios de amonio, em duas etapas (Figuras 5.3b e c e Tabela 5.3). Para a
amostra tratada com Dodigen essa perda de massa ocorreu na faixa de 130 °C a
530 °C (Figura 5.3b), com maximo em 250 °C (maior parte)} e 390 °C (menor
parte). Para a amostra tratada com Cetremide (Figura 5.3c) a perda de massa
correspondente ao sal ocorreu na faixa de 160 °C a 820 °C, com um maximo em
300 °C {maior parte) e em 850 °C {menor parte). Isto indica que estes sais faoram
incorporados na bentonita e que argilas organofilicas foram sintetizadas. Estes
dados estdo de acordo com os resultados de DRX e FTIR.

Os valores das perdas de agua e dos sais, das amostras contendo
bentonita natural e tratadas, foram calculados a partir das curvas de TG (Figuras
5.3a a 5.3c) e sdo apresentados na Tabela 5.3. Os resultados corroboram com os
valores de perda ao fogo {(Tabela 5.1) e confirmam mais uma vez a presenca dos

sais na estrutura da argiia.

Tabela 5.3 — Valores das perdas de agua e dos sais, nas amostras.

Amostras Perda de Perda total
agua (%) de sal (%)
Bent. Nat. 14 84 )
Bent. DOD 2,72 25 43
Bent. CET 3,35 26,01

5.5. Difracao de Raios X dos Sistemas UP/Bentonita

A Figura 5.4 apresenta as curvas de difrac&o de raios X dos sistemas

UP/bentonita Brasgel natural, ativada com HCl 0,3 N e tratada com os sais
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quaternarios de aménio, Dodigen e Cetremide. O teor de argila empregado foi de
2% em peso e os resultados estdo apresentados na Figura 5.4 e Tabela 5.4.

De acordo com WANG & WIKIE (2003), em uma mistura imiscivel polimero-
argila, o espacamento doyy deve ser idéntico ao da argila pura; se um
nanocompésito € formado o espagamento doyy deve ser superior ao da argila.
Segundo esses autores dois casos sdo possiveis: um pico é visto para valores de
dogr maiores do que da argila n&o tratada, indicando uma estrutura intercalada, ou
nenhum pico é visto, o qual pode indicar uma estrutura esfoliada ou formacéo de
microcompdsito. Portanto, baseado nos estudos realizados por esses
pesquisadores e nos dados obtidos neste trabalho, sugere-se que para 0s
sistemas UP/bentonita natural a auséncia de picos no DRX, € um indicativo da
formacdo de um microcompésito ao invés de um nanocomposito, ja que a
existéncia de aglomerados na amostra contendo bentonita natural, conforme
observado através de microscopia eletrénica de varredura (Figura 5.19b) dificulta
a obtencdo de uma estrutura esfoliada/delaminada. No caso do sistema
poliéster/bentonita tratada com HCI ndo houve aumento da distancia interplanar
basal, ficando claro que ndo ocorreu intercalagédo da argila no polimero.

Para o sistema UP/bentonita tratada com Dodigen & possivel que tenha
ocorrido uma pequena intercalagéo, pois o valor de doo foi levemente superior ao
apresentado pela bentonita tratada com o mesmo sal, o que pode ter possibilitado
a difusdo de alguns segmentos moleculares para dentro das camadas da argila
tratada com Dodigen. No entanto, dados de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) s&o necessarios para confirmar a formagdo de um nanocomposito.
Supde-se que o0 sistema, neste caso, seja formado por uma mistura de
microcompdésito (maioria) € nanocompadsito (minoria).

Para o sistema UP/bentonita tratada com Cetremide a intercalacao foi bem
maior, como indicado pelos valores de dooy (Tabela 5.4). A distancia interplanar
basal foi de 27,61 A para a argila tratada com Cetremide e de 42,07 A para o
sistema UP/bentonita tratada com Cetremide. Contudo, conforme sera visto
adiante, os dados de microscopia eletrénica de varredura (Figura 5.19g) mostram
que para este sistema, houve uma maior formag&o de aglomerados. E possivel

que, neste caso, uma mistura de nanocompésito (maioria) e microcompdsito
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(minoria) tenha sido formada. Sendo, mais uma vez, necesséria a caracterizagdo

por microscopia eletrdnica de transmiss&o para confirmacéo dos resultados.

42,07 A UP/Bent CET
UP/Bent DOD
18,80 A

UP/Bent HCI 0,3N
16,08 A

UP/Bent Nat

Intensidade (u.a.)

Figura 5.4 - Difratogramas dos sistemas UP/bentonita Brasgel natural, ativada

com HCI 0,3N e tratada com Dodigen e Cetremide.

Tabela 5.4 — Valores das distancias interplanares basais
(doot) das bentonitas e dos sistemas

Amostra 20 doot (A)
Bent. Natural 6,76 13,00
Bent. HCIO,3N 5,48 16,06
Bent. DOD 4,96 18,03
Bent. CET 3,02 27 .61
UP/Bent. Natural - -
UP/Bent. HCIO,3N 5,45 16,06
UP/Bent. DOD 4,76 18,80

UP/Bent. CET 212 42,07
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5.6. Difracao de Raios-X dos Hibridos UP/Juta-Bentonita

A Figura 5.5 apresenta as curvas de difragdo de raios X dos hibridos
UP/juta-bentonita Brasgel natural, tratada com HCI 0,3N e com o sal Dodigen. Os
teores de juta e de bentonita empregados foram de 30 e 2% em peso,
respectivamente. Os resultados reportados (Tabela 5.5) mostram que, a
incorporacao da bentonita natural ao compaésito UP/juta, tal como observado para
o sistema UP/bentonita natural, ndo apresentou a formacgdo de picos, 0 que
novamente é atribuido a formag&o de um microcompésito.

A adicdo da argila tratada com Dodigen ao composito UP/juta resultou em
distancia interplanar basal doo equivalente aquela apresentada pelo sistema
UP/bentonita tratada com esse sal. Isto indica que a juta n&o influenciou no valor
da distancia interplanar basal. No caso do sistema contendo bentonita tratada com
HCI, acredita-se que o pequeno aumento em dooi (16,06 A para 16,36 A) seja
decorrente de um sinergismo entre os grupos OH da juta e os grupos OH da

argila, colaborando assim para melhorias nas propriedades do material.
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Figura 5.5 - Difratogramas dos hibridos UP/juta-bentonita Brasgel natural, ativada
com HCI 0,3N e tratada com Dodigen.
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Tabela 5.5 — Valores das distancias interplanares basais
(doo1) das bentonitas, dos sistemas e dos hibridos

Amostra 26 doo1 (A)
Bent. Nat; 6,76 13,00
Bent. HCIO,3N 5,48 16,06
Bent. DOD 4,96 18,03
Bent. CET 3,02 27,61
UP/Bent. Nat. - -
UP/Bent. HCIO,3N 5,45 16,06
UP/Bent. DOD 476 18,80
UP/Bent. CET 2,12 42,07
UP/Juta/Bent .Nat. - -
UP/Juta/Bent. HCIO,3N 5,38 16,36
UP/Juta/Bent. DOD 4,78 18,80

5.7. Propriedades Mecanicas dos Compdsitos Poliéster/Fibras de
Juta

Nesta segdo apresenta-se e discute-se a influéncia do teor e orientagdo da
juta nas propriedades em tracdo e impacto dos compésitos poliéster/juta.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 56 a 59. e
Tabela 1 (Anexo |). Os dados demonstram que o teor e orientagéo da fibra tém
uma influéncia consideravel nas propriedades mecanicas investigadas.

Observa-se que, para compositos reforgados por fibras longas e orientadas,
testados longitudinalmente as fibras, as propriedades mecanicas aumentaram
significativamente com o teor de fibras e que, mesmo a baixos teores (10 % em
peso) propriedades superiores as da matriz foram obtidas. Como era esperado, as
propriedades dos compositos testados na direcéo longitudinal as fibras foram
muito superiores as dos testados com as fibras dispostas transversalmente ao

esforco (Figura 5.6 a 5.9 e Tabela 1, Anexo |). Isto & porque as propriedades dos
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compositos com fibras continuas e alinhadas sdo altamente anisotropicas, isto &,
dependem da diregcdo na qual sdo medidas. Enquanto a resisténcia longitudinal é
dominada pela resisténcia da fibra, vérios fatores terdo influéncia significativa
sobre a resisténcia transversal; dentre eles estdo propriedades tanto da fibra como
da matriz, a resisténcia da ligagdo fibra-matriz e a presenga de vazios
(CALLISTER, 2003).

Compésitos com fibras de juta aleatoriamente distribuidas apresentaram
propriedades superiores as da resina pura e intermediarias aquelas observadas
para os compositos testados nas diregdes longitudinal e transversal, estando,
portanto, de acordo com os reportados pela literatura (JOSEPH et al., 1999). Para

os compositos com fibras de juta aleatdria empregou-se um teor de carga de 30%
em peso.

Os valores da resisténcia a tragdo dos compositos poliéster/fjuta em funcao

do teor e da orientagéo das fibras de juta estdo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Efeito do teor e da orientagdo das fibras na resisténcia a tracdo de

compdésitos poliéster/fibras de juta.

Conforme esperado, aumentos significativos, nesta propriedade, foram
mostrados pelos compositos testados longitudinalmente as fibras. Valores até
4.6 vezes superiores ao da matriz puderam ser obtidos em compésitos com até

50% em peso de reforgo. Por outro lado, a resisténcia a tragéo dos compositos
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testados transversalmente ao eixo longitudinal das fibras foi muito baixa, tendendo
a diminuir com o teor de fibras. Em compésitos com 10% em peso de fibras, a
resisténcia transversal foi 85% inferior ao da matriz e, em teor muito elevado de
fibras (50%), este valor foi 98,8% inferior ao da matriz. O elevado desempenho
mecanico exibido pelos compositos testados longitudinalmente as fibras de juta é
atribuido ao fato que, neste arranjo, as fibras estdo orientadas e alinhadas, o que
facilita a transferéncia efetiva de tensdes da matriz para o reforgo. Em testes na
direcdo transversal ao alinhamento das fibras o efeito reforgante é virtualmente
inexistente, o comprimento efetivo das fibras alinhadas na dire¢do do esforgo € o
seu didmetro e, portanto, o material falha em tensées muito baixas, ja que a matriz
néo é capaz de transferir tensdes para as fibras, sendo as mesmas suportadas
praticamente pela matriz (JOSEPH et al, 1999). Na medida em que o teor de
fibras aumenta, decresce a contribuicdo da matriz para com a resisténcia a tragao
do compésito e estas praticamente, passam a atuar como defeitos, concentrando

tensdes e reduzindo a resisténcia do composito.

A Figura 5.7 mostra o comportamento do modulo de elasticidade dos

compésitos em fungéo do teor e da orientag&o das fibras.
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Figura 5.7 — Efeito do teor e da orientagéo das fibras no médulo de elasticidade

dos compositos poliéster/fibras de juta.

Tal como observado para a resisténcia a tragdo, o médulo de elasticidade

aumentou consideravelmente (Figura 5.7) com o teor de fibras em compositos
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testados na dire¢cdo longitudinal as mesmas. Este aumento é atribuido ao
alinhamento e ao elevado moédulo de elasticidade das fibras se comparado ao da
matriz, de modo que grande parte das tensdes é suportada pelas fibras. Além
disso, a presenca das fibras restringe o movimento livre das cadeias poliméricas
resultando no aumento do moédulo do compédsito com o teor de fibras
(D’ALMEIDA, 1987). Aumentos de até 4,1 vezes em relagdo a matriz foram
observados para esta propriedade. O comportamento exibido pelas mesmas
amostras, testadas transversalmente a orientagéo das fibras, foi diferente. Com a
incorporagao das fibras o médulo sofreu um pequeno aumento e a elevado teor de
fibras tendeu a decrescer. O aumento no modulo com a incorporagéo das fibras
era esperado e € atribuido as propriedades individuais dos componentes do
material composito. A redugéo desta propriedade em teores elevados de fibras €
atribuida a dificuldade de impregnacgao das fibras que se manifesta com mais
intensidade quando a propriedade do compésito € dominada pela matriz, como € o
caso dos sistemas testados transversalmente a orientag&o do reforco.

O efeito do teor e da orientagéo das fibras no alongamento na ruptura dos
compésitos esta apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Efeito do teor e da orientagédo das fibras no alongamento na ruptura
de compositos poliésterffibras de juta.

Observa-se um aumento nesta propriedade com o teor de juta para todos

compositos testados longitudinalmente ao eixo das fibras. Este comportamento €
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associado a uma adesdo fibra-matriz satisfatéria e tido como indicativo de
aumento na tenacidade dos sistemas com a adi¢do das fibras de juta, ou seja, na
medida em que o alongamento e a resisténcia dos compdsitos aumentam com o
teor de carga, espera-se como consequéncia uma elevagdo da resisténcia ao
impacto, o que de fato foi confirmado. Para os compoésitos testados
transversalmente ao reforgo, verificou-se uma redugdo no alongamento com o teor
de fibras, o que pode ser atribuido a dificuldade de impregnagédo das fibras e &
concentragao de tensdes provocadas pela incorporagao das fibras.

A Figura 5.9 mostra o comportamento da resisténcia ao impacto dos
compdsitos em funcgdo do teor e da orientagdo das fibras.
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Figura 5.9 — Efeito do teor e da orientagéo das fibras na resisténcia ao impacto de

compdsitos poliéster/fibras de juta.

Resisténcias ao impacto até 58 vezes superiores a da matriz foram obtidas
em compdsitos com fibras alinhadas ortogonalmente ao ponto de impacto do
martelo (diregdo longitudinal nos ensaios em tragéo - Figura 5.10a) é de até 6,5
vezes superiores a da matriz para os com fibras alinhadas na diregéo do impacto
(direcdo transversal nos ensaios em tragdo — Figura 5.10b). Os aumentos
significativos na resisténcia ao impacto dos compésitos mostram que, as fibras
sdo capazes de divergir a frente de fratura, retardando a quebra e, portanto,
aumentando a resisténcia ao impacto dos compositos. A maior eficiéncia neste

retardo para as fibras orientadas ortogonalmente ao teste (Figura 5.10a) era
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esperada, pois, neste caso, para que possa haver propagacgdo da trinca as fibras
devem ser fraturadas uma a uma, enquanto, quando dispostas longitudinalmente
ao ponto de impacto (Figura 5.10b) fissuras podem se propagar ao longo do
comprimento das fibras. Estes resultados estdo de acordo com os reportados na
literatura (JOSEPH et al, 1999; MAUERSBERGER 1974) e corroboram os dados
de propriedades mecéanicas em tragcdo onde, observa-se que na diregdo
longitudinal as fibras ocorreram aumentos significativos na resisténcia, no médulo

e no alongamento na ruptura dos compaésitos.

(a) (b)

Figuras 5.10 — Corpos de prova para resisténcia ao impacto: (a) compositos
poliéster/juta com fibras alinhadas ortogonalmente ao ponto de impacto e (b)

compositos com fibras alinhadas na direg&o do impacto.

5.8. Propriedades Mecanicas dos Sistemas Poliéster/Bentonita

Esta secdo trata do efeito da incorporagdo de uma carga mineral
nanoparticulada, em dois teores distintos (2 e 5% em peso), nas propriedades
mecanicas da matriz poliéster insaturado. Os efeitos da temperatura de secagem

e da modificag&o quimica da bentonita também foram avaliados.
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5.8.1. Efeito da Temperatura de Secagem da Bentonita

Para avaliar o efeito da temperatura de secagem da argila, utilizou-se a
bentonita natural (nao tratada) que foi mantida em estufa, por 1 hora nas
temperaturas de 110 °C e 200 °C. Os resultados desta investigagdo estdo
apresentados nas Figuras 5.11 a 5.14 e Tabela 2 (Anexo 1).

Ficou evidenciado que, para os dois teores de carga estudados (2 e 5% em
peso), as melhores propriedades mecanicas foram apresentadas pelos sistemas
contendo bentonita seca a 110 °C (Figuras 5.11 a 5.14). De acordo com a
literatura (SOUZA SANTOS, 1989) quando a argila € submetida ao processo de
secagem, a mesma comega a liberar agua. A 110 °C ocorre perda da agua
adsorvida nos poros; a 160 °C ocorre a liberagdo da agua que se encontra
intercalada entre suas camadas e a 200 °C acontece a perda de agua de
coordenacéo aos cations trocaveis. Temperaturas superiores a 110 °C acarretam
maior perda de agua. A perda de agua intercalada e de coordenagéo pode levar a
um colapso da estrutura da argila fazendo com que as camadas estruturais figuem
mais proximas aumentando, provavelmente, o tamanho de particula (diminuindo a
area superficial) e consequentemente, a interagdo carga-matriz. Por esta razéo, os
resultados das propriedades mecanicas, apresentados pela argila seca a 200 °C
foram inferiores ao da argila seca a 110 °C. Dessa forma, a condi¢cdo de secagem
empregada nos estudos subsequentes foi a 110 °C. A Figura 5.11 mostra o Efeito
da secagem da bentonita natural na resisténcia a trag&o da resina poliéster.
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Figura 5.11 — Efeito da secagem da bentonita natural na resisténcia a tragao da

resina poliéster.
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As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram o efeito da secagem da bentonita

natural no médulo de elasticidade, no alongamento e na resisténcia ao impacto da
resina poliéster.
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Figura 5.12 — Efeito da secagem da bentonita natural no médulo de elasticidade
da resina poliéster.
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Figura 5.13 — Efeito da secagem da bentonita natural no alongamento da resina
poliéster.
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Figura 5.14 — Efeito da secagem da bentonita natural na resisténcia ao impacto da
resina poliéster.

5.8.2. Efeito do Tratamento da Bentonita

O efeito de modificagées quimicas da bentonita nas propriedades
mecanicas de sistemas poliéster/bentonita foi avaliado. Para tanto, foram
realizadas trés modificagdes quimicas, a saber, em solucdo HCIl a 0,3 N e com
dois sais quaternarios de amoénio Dodigen e Cetremide.

As Figuras 5.15 a 5.18 e Tabela 3 (Anexo |) evidenciam que o tipo de
tratamento das argilas afetou as propriedades mecanicas dos sistemas
poliéster/bentonita. De um modo geral, os dados indicam que as propriedades
mecanicas dos sistemas investigados aumentaram com a adicdo de bentonita;
que propriedades otimizadas foram obtidas com teores de 2% em peso de carga e
que as propriedades mais fortemente afetadas foram o alongamento na ruptura e
a resisténcia ao impacto. Aumentos discretos foram observados para as
resisténcias e modulos elasticos dos sistemas. A seguir, os resultados verificados
para cada uma das propriedades investigadas serdo apresentados
individualmente e uma interpretagéo geral sera dada.

A Figura 5.15 ilustra o efeito do teor e modificagdo da bentonita na
resisténcia & tragcdo dos sistemas investigados e mostra que, em geral,

considerados os desvios padrdo, melhores propriedades foram conseguidas em
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baixos teores de carga (2% em peso). Para esta propriedade, somente o sistema
contendo 2% de bentonita natural, efetivamente apresentou propriedades médias
levemente superiores as da matriz. No entanto, houve uma tendéncia a reducéo
na resisténcia dos sistemas com a modificagéo da carga mineral. Considerando os
desvios padrao, a resisténcia dos sistemas tendeu a diminuir ou manter-se com o
aumento do teor de carga de 2 para 5% em peso, havendo pouca ou nenhuma
influéncia dos tratamentos realizados.
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Figura 5.15 — Efeito da incorporag&o e do tratamento superficial da bentonita na
resisténcia a tragdo da resina poliéster.

A Figura 5.16 mostra que o mddulo elastico dos sistemas aumentou com a
adicdo da carga mineral e que, tal como observado para a resisténcia a tracao,
propriedade levemente superior foi obtida para o sistema contendo 2% em peso
de bentonita natural. Sistemas com propriedades levemente inferiores ou
equivalentes as dos reforcados pela bentonita natural foram obtidos, quando
reforcados por cargas modificadas com o HCI ou com os sais Dodigen e
Cetremide. Este comportamento esta associado a presenca de aglomerados nos
sistemas UP/bentonita tratada com o acido e com os sais quaternarios de amonio
(Figuras 5.19d, 5.19e e 5.19h) conforme evidenciado por microscopia eletrénica
de varredura.
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Figura 5.16 — Efeito da incorporagdo e do tratamento superficial da bentonita no
maodulo de elasticidade da resina poliéster.

O alongamento na ruptura (Figura 5.17) e a resisténcia ao impacto
(Figura 5.18) foram as propriedades verdadeiramente afetadas, tanto pela
incorporagdo da bentonita quanto por suas modificagbes quimicas e, tal como
observado para a resisténcia e modulo, propriedades superiores foram obtidas
para os compositos contendo 2% em peso de carga. O decréscimo nestas duas
propriedades em teores mais elevados de cargas era esperado e pode ser
atribuido a uma redugdo no movimento livre da matriz. Apesar dos elevados
desvios padrdo, considerando unicamente os valores médios, foram observados
no alongamento e na resisténcia ao impacto dos sistemas reforgados com 2% em
peso de carga, aumentos relativos a matriz de, respectivamente, 137 e 357% com
a bentonita natural; de 607 e 492%, com a bentonita tratada com o HCI 0,3N; de
908 e 549%, com a bentonita tratada com o Dodigen e de 105 e 145%, com a
carga tratada com o Cetremide.

Os baixos valores de propriedades apresentados pelas amostras contendo
argila modificada com Cetremide sdo consequéncias da formagéo de aglomerados
da carga tratada com esse sal e a presenca de algumas fissuras, conforme
mostram as micrografias apresentadas nas Figuras 19(g-h). No caso da argila
tratada com Dodigen, apesar da presenca de aglomerados existe uma certa

dispers&o da bentonita (Figura 19e), contribuindo assim, para uma maior interacéo
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da carga com a matriz (Figura 19f). As melhorias observadas nessas propriedades
sdo tomadas como indicativo do aumento da tenacidade do material.

w
(=]

—m—UP
—s—UP/Bent
—a&—UP/Bent HCI 0,3N
—»—UP/BentDOD
—e—UP/Bent CET

] ]

o w

1 i L i
B TR, " ——

Alongamento na Ruptura (%)
s o
1 A 1

] R 2 3 4
Teor de Bentonita (% em peso)

o

Figura 5.17 — Efeito da incorporag&o e do tratamento superficial da bentonita no
alongamento da resina poliéster.
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Figura 5.18 — Efeito da incorporagéo e do tratamento superficial da bentonita na |
resisténcia ao impacto da resina poliéster.

Compositos com teores de 5% em peso de bentonita, sistematicamente

apresentaram propriedades mecanicas inferiores as obtidas para compésitos afins
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com o teor de 2% em peso de carga (Figuras 5.15 a 5.18). A diminuicdo da
resisténcia a tragdo, do alongamento e da resisténcia ao impacto com o aumento
do teor de carga, pode ser atribuida & interferéncia na transferéncia de tensées
pelas particulas da carga. Ja o aumento verificado no médulo de elasticidade pode

ser atribuido a restricdo na mobilidade das moléculas poliméricas, impostas pelas
particulas da argila.

5.8.2.1 Micrografias dos Sistemas UP/Bentonita Natural e Tratada

Os dados micrograficos dos sistemas ddo suporte as interpretagdes das
propriedades mecanicas, conforme apresentados nas Figuras 19a-h).

As Figuras 19a-b mostram a superficie de fratura dos sistemas
UP/bentonita natural. A Figura 19.b indica que a argila encontra-se dispersa na
matriz poliéster e que a estrutura apresenta um bandeamento bem definido em
forma de “crazes” (que sdo comuns em termoplasticos) indicando a modificagéo
na matriz.

As micrografias das amostras tratadas com HCI 0,3 N estdo apresentadas
nas Figuras 19c-d. A Figura 19c, também parece indicar uma modificagdo na
matriz poliéster com a incorporagéo da bentonita ativada. A Figura 19d mostra a
presenca de aglomerados, mas que de uma certa forma encontram-se dispersos
no polimero.

Para as amostra tratadas com o sal Dodigen (Figuras 19e-f), tal como a as
amostras UP/bentonita tratada com HCI, verifica-se a presenca de aglomerados
com certa dispersdo da argila (Figura 19e). A Figura 19f mostra particulas da
bentonita embebidas na matriz evidenciando uma melhor interag&o carga/matriz.

Nas micrografias das amostras tratadas com Cetremide (Figuras 19g-h)
verifica-se que houve uma boa dispersdo da argila dentro da matriz, como
também é visto a presenca de fissuras (Figura 19g). Na Figura 19h, é notavel a
formacdo de uma grande aglomerado, decorrente do proprio tratamento realizado

na bentonita.
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Figuras 19 — Micrografias das superficies de fraturas (em tracdo) das amostras:
(a-b) UP/bentonita natural (500 e 1500X); (c-d) UP/bentonita tratada com HCI (500
e 1500X); (e-f) UP/bentonita tratada com Dodigen (500 e 5000X) e (g-h)
UP/bentonita tratada com Cetremide (500 e 1500X).

5.9. Propriedades Mecéanicas dos Hibridos Poliéster/Fibras de
Juta-Bentonita

Nesta secdo s&o apresentadas e discutidas as propriedades dos hibridos
poliéster/fibras de juta-Bentonita. Nas sec¢les anteriores, propriedades
efetivamente otimizadas foram obtidas em compésitos poliéster/juta contendo 40%
em peso de fibras e, nos sistemas poliéster/bentonita quando a carga mineral foi
seca por 1h a 110 °C. No entanto, nesse teor de fibra, o acabamento superficial e
consequentemente a aparéncia dos compdésitos, tendem a ser prejudicados. Desta
forma, a continuagao dos estudos foi realizada através da hibridizacdo de reforcos
pela adicéo de 2 e 5% em peso de bentonita, seca por 1h a 110°C, em compdsitos
poliéster/fjuta com 30% em peso de juta. A opgdo por este teor de fibra deve-se a
maior facilidade de moldagem, & obtencdo de propriedades elevadas e ao melhor
acabamento dos compésitos.

Tendo em vista que na secéo 5.8.2 melhores propriedades (alongamento e
resisténcia ao impacto) foram obtidas com os sistemas poliéster/bentonita
contendo argila tratada com HCI| e Dodigen, nos teores de 2% em peso,
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investigou-se os efeitos desses dois tipos de modificadores nas propriedades
mecanicas dos referidos hibridos. Assim, o efeito desses dois tratamentos
superficiais da bentonita nas propriedades mecanicas em tracdo e impacto dos
hibridos contendo fibras de juta alinhadas e aleatdrias foi avaliado. Esses

resultados estdo apresentados nas Figuras 5.20 a 5.32 e Tabelas 4 e 5 (Anexo |).

5.9.1. Efeito do Teor e do Tratamento da Carga Mineral nas Propriedades

dos Hibridos Poliéster/Juta-Bentonita

5.9.1.1. Compésitos Poliéster/Juta Longitudinal-Bentonita

Nas Figuras 5.20 a 5.23 fica evidenciado que as propriedades em tracao,
isto &, a resisténcia a tracdo, o médulo elastico e o alongamento na ruptura dos
hibridos, reforcados por fibras longas e unidirecionais de juta e testados na
direcdo das fibras foram pouco afetadas pela incorporacdo da carga natural.
Efetivamente, dentro do erro experimental, o mesmo pode ser dito sobre os efeitos
dos tratamentos da carga, ou seja, a hibridizagdo de cargas com os tratamentos e
teores de carga adotados também nédo levaram a alteragBes significativas nas

propriedades em tragdo dos compositos (Figuras 5.20 a 5.23).
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Figura 5.20 — Efeito da adigo e do tratamento da bentonita na resisténcia a tragao
do hibrido poliéster/juta-bentonita no sentido longitudinal.
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Figura 5.21 — Efeito da adic&do e do tratamento da bentonita no médulo do hibrido
poliester/juta-bentonita, no sentido longitudinal.
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Figura 5.22 — Efeito da adigédo e do tratamento da bentonita no alongamento do
hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido longitudinal.

A Figura 5.23 mostra o efeito da adigéo e do tratamento da bentonita na
resisténcia ao impacto do hibrido poliésterfjuta-bentonita, na dire¢éo longitudinal
nos ensaios de tracdo (fibras alinhadas ortogonalmente ao ponto de impacto do
martelo)



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 111

900

E 8004
700 4
® 600 .
a ] /
E s00d =
o —
@ 4004
® ) e —
L =p0d
c -
% 200 =— UP/Juta long
‘B 4 —&—UP/Juta long-Bent Nat
g 100 4 -&—UP/Juta long-ent HC| 0,3N

—p—UP/Juta long-Bent DOD
0 — T T T d T L T

Q 1 2 3 4 s

Teor de Bentonita (% em peso)

Figura 5.23 — Efeito da adigdo e do tratamento da bentonita na resisténcia ao
impacto do hibrido poliéster/juta-bentonita, na dire¢do longitudinal nos ensaios de

tragcao (fibras alinhadas ortogonalmente ao ponto de impacto do martelo)

Os valores de resisténcia ao impacto (Figura 5.23) dos hibridos contendo
2% em peso de bentonita tratada com HCI 0,3 N e com Dodigen, tal como aqueles
observados nos sistemas poliéster/bentonita contendo bentonita tratada com
esses dois modificadores, foram significativamente aumentados. Os aumentos
verificados foram de aproximadamente 80% para o sistema contendo a carga
tratada com HCl e de 58% para a carga tratada com Dodigen. Estes aumentos
foram atribuidos a maior dissipacdo de energia ou de divergéncia da frente de
fratura provocados pela melhor dispers&o da carga mineral apods o tratamento, que
sdo capazes de reter a frente de fratura, conforme evidenciado por microscopia

eletrénica de varredura para o caso da argila tratada com Dodigen (Figura 5.24)

Figura 5.24 — Micrografia da superficie de fratura (em trag&o) do hibrido

poliéster/juta-bentonita tratada com Dodigen (1000X).
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5.9.1.2. Compésitos Poliéster/Juta Transversal-Bentonita

Os efeitos da incorporagdo da carga mineral natural e tratada com HCI e
Dodigen, também foram avaliados para os compésitos testados transversalmente
ao alinhamento das fibras (Figuras 5.25-5.28).

A Figura 5.25 mostra o efeito da adi¢gdo e do tratamento da bentonita na

resisténcia a tragdo do hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.
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Figura 5.25 — Efeito da adic&o e do tratamento da bentonita na resisténcia a tragao
do hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.

Verifica-se que, a adi¢do da bentonita ao composito poliéster/juta contribuiu
para aumentos na resisténcia a tracdo dos compositos, sendo os resultados
levemente superiores para os sistemas contendo 5% em peso de carga, tratada
com HCI e Dodigen (Figura 5.25). Acredita-se que os tratamentos com acido
cloridrico e com o Dodigen tenham favorecido a maior interac&do polimero-carga.
No caso dos compoésitos testados transversalmente as fibras, a resisténcia
mecénica teve um aumento perceptivel ja que esta propriedade é dominada pela
matriz. Assim, as melhoras em adesdo se manifestariam fortemente. Por outro
lado, os hibridos testados ao longo do eixo longitudinal das fibras tém suas

propriedades dominadas predominantemente pelas fibras de modo que a adicao



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 113

de uma carga particulada ao sistema bem como os efeitos de tratamentos
superficiais na carga particulada seriam pouco perceptiveis, confundindo-se com o
erro experimental, conforme observado na segdo 5.9.1.1.

A Figura 5.26 mostra o efeito da adigdo e do tratamento da bentonita no

mo&dulo de elasticidade do hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.
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Figura 5.26 — Efeito da adicdo e do tratamento da bentonita no modulo do hibrido

poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.

Os valores de mddulo dos compositos testados transversalmente as fibras,
ndo foram modificados em fungdo do teor e tratamento da carga mineral (Figura
5.26). Apesar da incorporagao da bentonita ter aumentado o teor total de reforgo,
considerando as baixas concentragdes utilizadas (2 e 5% em peso sobre a massa
do compésito) o teor total de carga € pouco afetado. As propriedades mecanicas
dos compositos UP/juta alinhada, testados transversalmente as fibras, séo
dominadas pela matriz e por isto, seria de esperar que, tal como observara, a
inclusdo de uma pequena quantidade de carga particulada a este composito n&o

alterasse significativamente o modulo do sistema.

Comparando os resultados de alongamento dos compésitos com os dos

hibridos (Figura 5.27), nota-se que a adigdo da argila aumentou esta propriedade
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principalmente quando a carga foi tratada com Dodigen. O aumento médio foi de
100% para o caso onde 2% em peso de carga tratada com Dodigen foram
empregados. As melhorias observadas nessa propriedade podem ser tomadas

como indicativo do aumento da tenacidade do material, resultante da maior
interac&o carga-matriz.
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Figura 5.27 — Efeito da adi¢éo e do tratamento da bentonita no alongamento do
hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.

De acordo com os resultados (Figura 5.28) fica evidenciado que a adigéo
da bentonita ndo causou melhoras na resisténcia ao impacto dos compositos
poliéster/fjuta testados com fibras dispostas no sentido transversal (equivalente
aos corpos de prova longitudinal de tracdo Figura 5.10a). O sistema contendo 2%
em peso de bentonita tratada com Dodigen, apenas, manteve o valor da
resisténcia ao impacto igual ao do poliéster/juta. Com a incorporacao da bentonita
aumenta o teor de reforco do sistema e na medida que se tem cargas particuladas
os mecanismos de dissipacdo de energia sdo mais limitados, levando a maior
facilidade de formagdo de microfissuras e trincas, resultando, assim, em menor

resisténcia ao impacto dos hibridos.
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A Figura 5.28 mostra o efeito da adicdo e do tratamento da bentonita na
resisténcia ao impacto do hibrido poliéster/juta-bentonita, no sentido transversal.
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Figura 528 Efeito da adicédo e do tratamento da bentonita na resisténcia ao
impacto do hibrido poliéster/juta-bentonita, na diregao transversal nos ensaios de

tragao (fibras alinhadas na dire¢cdo do impacto — Figura 5.10a).

5.9.1.3. Compésitos Poliéster/Juta Aleatéria-Bentonita

Os resultados experimentais demonstram que, exceto para o moédulo
(Figura 5.30), as demais propriedades mecénicas investigadas, resisténcia a
tragdo (Figura 5.29), alongamento (Figura 5.31) e resisténcia ao impacto
(Figura 5.32) foram pouco afetadas pela adi¢do da carga mineral, nos compositos
UPljuta aleatéria, e pelas modificagdes quimicas realizadas na argila. A elevagao
verificada no médulo atribui-se a distribuigdo da carga entre a matriz e o reforgo,
uma vez que as fibras estéo aleatoriamente distribuidas na matriz, o que colabora
para restringir a mobilidade das cadeias poliméricas.

Os valores obtidos para as propriedades investigadas sdo intermediarios
aos de compdsitos equivalentes, reforgados com fibras alinhadas e testados nas

direcbes longitudinal e transversal as fibras.
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Figura 5.29 — Efeito da adi¢&o e do tratamento da bentonita na resisténcia a tragao
do hibrido poliéster/juta aleatéria-brentonita.
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Figura 5.30 — Efeito da adi¢éo e do tratamento da bentonita no modulo do hibrido

poliéster/juta aleatoria-bentonita.
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Figura 5.31 — Efeito da adigdo e do tratamento da bentonita no alongamento do
hibrido poliéster/juta aleatoria-bentonita.
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Figura 5.32 — Efeito da adicdo e do tratamento da bentonita na resisténcia ao

impacto do hibrido poliéster/juta aleatéria-bentonita.

5.10. Efeito da Adicdao de um Retardante de Chama no Sistema

Poliéster/Bentonita e no Hibrido Poliéster/Juta-Bentonita

Nesta secdo apresenta-se e discute-se a influéncia da adigdo de um

retardantes de chama composto de éxido de decabromo difenila associado ao
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tridxido de antiménio, no poliéster insaturado, no sistema poliéster/bentonita e no
hibrido poliéster/juta/bentonita.

5.10.1. Propriedades Mecanicas dos Sistemas Poliéster/Retardante de
Chama e Poliéster/Retardante de Chama//Bentonita

De acordo com os resultados reportados (Tabela 6, Anexo |) verificou-se
que, apesar do sistema antichama ser uma carga inerte, a incorporagdo de 5, 6 e
7,5% em peso de bromo no sistema antichama provocou melhoras em todas as
propriedades em tracdo e resisténcia ao impacto da resina poliéster. Valores
otimizados foram obtidos com 5% em peso do retardante, o que deve ser atribuido
a sua distribuicdo homogénea na matriz polimérica, conforme observado através

de microscopia eletrénica de varredura (Figura 5.33).

Figura 5.33 — Micrografia da superficie de fratura (em tragdo) da amostra
poliéster/retardante de chama (5000X).

A adicdo de 5% em peso de bentonita natural e tratada com o sal
Cetremide ao sistema poliéster/5% de bromo no sistema antichama, dentro do
erro experimental, ndo proporcionou melhoras em nenhum das propriedades
mecanica (Tabela 6, Anexo |). Ficou evidenciado que em alguns casos as

propriedades apenas se mantiveram e em outros, ocorreram diminuicao.
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5.10.2. Avaliagao da Inflamabilidade

A inflamabilidade dos sistemas poliéster/retardante de chama e
poliéster/retardante//bentonita, dos  hibridos  poliéster/fjuta-bentonita e
poliéster/fjuta-bentonita/retardante de chama foi avaliada conforme procedimento
determinado pela norma UL 94 -V. As Figuras 5.34 e 5.35 apresentam a queima
do material no inicio e no final do ensaio e a Tabela 56 apresenta as
classificagbes alcangadas pelos compdsitos.

A matriz poliéster sem o sistema antichama, no inicio do ensaio, sofreu
ignig&o, seguida de uma gueima auto-sustentada nio atingindo um indice minimo
para a sua classificacdo de acordo com a norma utilizada, conforme pode ser
verificado nas Figuras 5.34(1a e 2a). Com a incorporacdo de 5, 6 e 7,5% em peso
de bromo no sistema antichama na resina poliéster, ocorreu a formagao de uma
camada carbonacea superficial na matriz provocando a auto extingdo da chama,
sem gotejamento. Os tempos observados para a extingdo da chama nesses
sistemas foram de aproximadamente 8 e 10 s, conseguindo, assim, classificacdes
V-0, segundo a norma UL 94-V. As Figuras 5.34(1b e 2b) apresentam a queima do
sistema UP/5%RC, no inicio e final do teste. Os sistemas UP/5%bentonita tratada
com Dodigen, Figuras 5.34(1c e 2¢) e UP/5%bentonita tratada com Cetremide,
Figuras 5.35(1a e 2a) nao apresentaram classificagdo. Ja para o sistema
UP/5%RC/5%bentonita tratada com Cetremide, Figuras 5.35(1b e 2b), o tempo
para extingdo da chama foi ainda menor {4 segundos) do que para o sistema
poliéster/retardante, sende também, classificado como V-0 indicando que a argila
organofilica contribuiu para melhorar a resisténcia do material quanto a
inflamabilidade. No caso do composito com UP/5%RC/5%bentonita naturai,
Figuras 5.35(1c e 2c), praticamente ndo houve atuacdo do sistema antichama na
superficie da matriz polimérica, no entanto, o tempo para extingao da chama foi de
aproximadamente 12 segundos o gue levou esse composito a ser classificado
como V-1. Além dessas observacbes, também foi verificado que para aqueles
sistemas que continham bentonita, mesmo ndo tendo conseguido nenhuma
classificacdo, apresentaram chama com menor intensidade do que a resina
poliéster e nac gotejaram, durante a queima. Dessa forma, ficou evidenciado que

a bentonita contribuiu para reduzir a inflamabilidade dos sistemas, especialmente
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para os casos onde a bentonita organofilica foi empregada. Isto pode ser atribuido
a melhoria das propriedades de barreira contra a permeacao de gases, impedindo
gque a chama seja alimentada. Igualmente ao observado nos sistemas, os hibridos
UP/30%juta/5%RC, UP/30%juta/5%RC-5%bentonita natural e UP/30%juta/5%RC-
5%bentonita tratada com Cetremide n&o apresentaram classificagdo, conforme
resultados descritos na Tabela 5.6.

Segundo BEYER (2002), o mecanismo de retardancia a inflamabilidade dos
nanocompositos de filossilicatos em camadas € baseado na formacgdo de uma
camada carbonacea e na estrutura da argila. A camada carbonacea (Figuras
5.34b, 5.35a-c) isola a superficie do calor e forma uma barreira, reduzindo o

escape de gases volateis para a combustdo do polimero.

Matriz Poliéster

~ UP/5%RC UP/5%DOD

Inicio

(1b)

Fmal

(2a) (2b) (2c)

Final

Figura 5.34 - Ensaio de inflamabilidade: (a) matriz poliéster; (b) UP/5%retardante
de chama: (c) UP/5%bentonita tratada com Dodigen.
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UP/5%CET  UP/5%RC/5%CET UP/5%RC/5%Bent

(1a) (1b) (1c)

(2a) (2b) (2c)

Figura 5.35 - Ensaio de inflamabilidade: (a) UP/5%bentonita tratada com
Cetremide; (b) UP/5%retardante de chama/5% bentonita tratada com Cetremide;
(c) UP/5% retardante de chama /5%bentonita natural.

Na Tabela 5.6 estéo apresentadas as classificacbes obtidas pelas amostras

apobs ensaios de inflamabilidade, de acordo com a norma UL 94-V.
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Tabela 5.6 - Classificagéo das amostras apos ensaio de inflamabilidade UL 94-V.

Amostras Tempo de Extingéo Classificagao
da Chama
atriz poliéster Queima total Sem classificacdo
UP/SRC =10s V-0
UP/6 RC ~10s V-0
UP/75RC =8's V-0
UP/5Bent. DOD Queima total Sem classificagéo
UP/5Bent. CET Queima total Sem classificagado
UP/SRC/Bent. Nat 12 s V-1
UP/5RC/5Bent. CET 25 V-0
UP/30 juta/SRC Queima total Sem classificagao
UP/30juta/SRC-5Bent. Nat Ouieina total Sem classificacéo
UP/30juta/5RC-5Bent. CET Queima total Sem classificagao

5.11. Sorgdo dos Sistemas Investigados

Nesta secdo apresenta-se e discute-se a sorg&o de agua da matriz, dos

compositos poliésterfjuta, dos sistemas poliéster/bentonita e dos hibridos

poliéster/juta-bentonita. Os teores de juta e bentonita foram fixados em 30 e 2%

em peso, respectivamente.

5.11.1. Sorgao de Agua dos Sistemas Poliéster/Bentonita Natural e Tratada

Na Figura 5.36 estdo representadas curvas de sorgdo de agua para as

amostras de pbliéster puro e dos sistemas poliéster contendo bentonita natural,
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ativada com HCI 0,3 N e modificada com os sais Dodigen e Cetremide. Os
resultados indicam que, a incorporacéo da argila ao polimero elevou a sorcdo de
agua dos sistemas poliéster/bentonita. Para as argilas tratadas com o HCl e com o
sal Dodigen os aumentos foram de 70 e 54%, respectivamente. Estes resultados
podem ser explicados com base nos resultados de microscopia eletronica de
varredura (Figura 19c, item 5.8.2.1) onde se observa que o tratamento acido
promove uma esfoliacdo na bentonita contribuindo, assim, para aumentar a
quantidade de sitios de sorgdo nos sistema. Ja a modificagdo com o Dodigen,
conforme visto na Figura 19e favorece a formagéo de aglomerados de particulas,
0 que contribui para um aumento na sor¢ao de agua dos sistemas. Também pode
ser verificada a presenca de algumas regidées com vazios, o que colabora mais
ainda com o processo de sor¢do de agua. O tratamento realizado na bentonita
com o sal Cetremide diminuiu a sor¢do de agua em relagdo aos demais
tratamentos.

2,4
2,0- TS
] sy pa2E > B b oo
—_ P‘..:'** s ¥
é 1.6" > .:* " * *
o :'t* N
g‘ 1,2 .}":. «* ’ eese
y&= 7] + L
‘: t‘. % W ...... L »
= sl gect’
S O e UP
=4 o * * UP/Bent Nat
0 0,4+ ¢ UP/Bent HCI 0,3N
] » UP/Bent DOD
0.0 * UP/Bent CET

0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (horas)

Figura 5.36 — Efeito da incorporagéo da bentonita natural e tratada na sorgao de
agua do sistema poliéster/bentonita.

A Figura 5.37 apresenta a curva de cinética de sor¢édo de agua da resina

poliéster, do composito poliéster/juta e do hibrido poliéster/juta-bentonita natural.
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Figura 5.37 — Sorgcdo de agua dos compositos poliéster/juta e dos hibridos
poliéster/juta-bentonita.

De acordo com os resultados, enquanto a matriz poliéster absorveu
aproximadamente 1,2% de agua, os compoésitos contendo 30% de fibras
longitudinal absorveram em torno de 14% de agua. Estes resultados estdo de ao
acordo com os apresentados por RAO (1981) que atribui 0 aumento no nivel de
absor¢do de agua dos compositos reforcados por fibras vegetais a natureza
hidrofiica e a permeabilidade deste tipo de reforco. Dentre os principais
componentes das fibras lignocelulésicas, a hemicelulose é a principal responsavel
pela sorgdo de umidade das fibras. Além disso, a adicédo de fibras pode causar
imperfeicées na matriz polimérica favorecendo a aumentos na sor¢ao de agua dos
compdsitos. A incorporagdo da bentonita natural (2% em peso) ao composito
poliéster/juta diminuiu em quase pela metade a sor¢do de agua deste compésito,
o que pode ser atribuido a uma boa adeséo entre a fibra de juta e a carga mineral.

Também ficou evidenciado que, para ambos os compositos, a sor¢gao de
agua foi rapida nos estagios iniciais, diminuindo e tendendo ao equilibrio em
tempos mais longos. No caso do compésito poliéster/juta o equilibrio de sorgao
teve inicio logo nas primeiras 200 horas de exposi¢do na agua, o que esta

associado ao carater hidrofilico dessas fibras.
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5.11.2. Efeito da Modificagdo Quimica da Bentonita na Sorcdo de Agua dos
Hibridos Poliéster/Juta /Bentonita

De acordo com os resultados (Figura 5.38) os hibridos reforgados com
argila tratada com acido cloridrico 0,3 N apresentaram redug&o na sorgéo de agua
em relagéo aos hibridos reforgados com argila natural e tratada com Dodigen. O
tratamento &acido promove uma esfoliacdo da argila, permitindo uma melhor
dispersé&o no hibrido e consequentemente uma diminuigéo dessa propriedade.
Com a modificagdo da argila com o sal organico, Dodigen, esperava-se uma
reducdo na sorgao de agua dos hibridos, mas isso nao ocorreu, provavelmente

seja devido a esta modificagdo provocar uma aglomeracdo das particulas da

argila.
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Figura 5.38 — Efeito da modificagdo da bentonita na sorg&o de agua dos hibridos
poliéster/juta-bentonita
5.11.3. Modelagem da Cinética de Sorcao de Agua

As Figuras 5.39 e 5.40 mostram as curvas de cinética de sor¢éo obtidas

para os sistemas estudados, utilizando o modelo difusional fickiano.
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Figura 5.39 — Curvas de cinética de sor¢gdo com ajuste do modelo difusional

fickiano para sistemas poliéster/bentonita em funcdo do efeito do tratamento da
bentonita.
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Figura 5.40 — Curvas de cinética de sorgdo com ajuste do modelo difusional
fickiano para a resina poliéster, para os compoésitos poliéster/juta e para os
hibridos poliéster/juta-bentonita.



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 127

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.39 verifica-se que,
de um modo geral, houve adequagdo do modelo utilizado para os sistemas
UP/bentonita natural, UP/bentonita tratada com HCI 0,3 N e UP/bentonita
modificada com Dodigen. No caso do sistema UP/bentonita tratada com o sal
Cetremide, o comportamento difusional desviou-se da idealidade apds periodos
longos de absorgdo. Esse tipo de desvio é denominado de “desvio do tipo II”.
Segundo CRANK (1975) depois de uma estabilidade aparente ter sido atingida,
temporariamente, a quantidade de umidade absorvida volta a crescer. Tal
comportamento tem sido atribuido & falhas no material, como microtrincas
superficiais ou separac&o das interfaces carga/matriz, no caso dos compdsitos.
Alguns pesquisadores (DEWIMILLE & BUNSELL, 1982) afirmam que a quantidade
de umidade absorvida sempre cresce, ndo existindo nivel de saturacao.

Observando o grafico 5.40, pode-se concluir que houve adequagdo do
modelo difusional Fickiano para o compésito UP/juta, para os hibridos UP/juta-
bentonita natural e UP/juta/bentonita tratada com o acido cloridrico 0,3 N. Ja para
o hibrido UP/juta-bentonita tratada com Dodigen, foi verificado que, o estagio
inicial de absorcdo pode ser descrito pela Lei de Fick. No entanto, para os
estagios de absor¢cdo mais avangados, observou-se um desvio do tipo I. De
acordo com BELLENGER et al. (1989) esse desvio decorre do fato das moléculas
absorvidas estarem presentes no composito em duas fases distintas. Uma fase
estaria ligada a estrutura molecular do polimero, contribuindo para o seu
inchamento. A segunda fase estaria na forma de moléculas ocupando os vazios
na resina e canais nas fibras. Outro fator que podera levar ao desvio do tipo | é a
ndo homogeneidade do material, resultando em dificuldade de penetracdo das
moléculas de agua em regides de maior densidade de reforgo (SODERHOLM &
CALVERT, 1983).

Os valores dos coeficientes de difusdo, das amostras estudadas, estdo
representados nas Figuras 5.41 a 5.43 e Tabelas 1 e 2 (Anexo ll), e foram obtidos
a partir do ajuste ao modelo para tempos curtos (até 9 horas) e para tempos
longos (até 1200 horas), respectivamente. Ficou evidenciado que, em ambos 0s
casos, o coeficiente de difusdo foi reduzido com a presenca dos reforgos. Isto ja

era esperado tendo em vista que adicdo de reforgos reduz a permeabilidade
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propiciando percursos mais tortuosos para a difuséo das moléculas de agua no
polimero.

Na Figura 5.41 verifica-se que, de um modo geral, o tratamento realizado
na argila ndo influenciou o coeficiente de difusédo para tempos longos. Para
tempos curtos, foi observado que o tratamento reduziu o coeficiente de difusdo,
sendo os menores valores para os sistemas contendo bentonita tratada com acido
cloridrico e com o sal Cetremide. Foi verificado que a ativagdo acida causou um
aumento na area especifica da argila, favorecendo a sua dispersao no polimero, o
que segundo GORRASI et al. (2003), aumenta a quantidade de sitios de sorgdo
nos quais as moléculas hidrofilicas podem se adsorvidas e até mesmo
imobilizadas. No caso do Cetremide, acredita-se que o motivo para diminui¢cédo do
coeficiente de fusao tenha sido a tendéncia a formagao de aglomerados quando a
argila é tratada com esse sal, gerando defeitos na interface polimero/argila o que
pode também contribuir para imobilizagdo das moléculas de agua.
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Figura 5.41 — Efeito da modificagéo da argila no coeficiente de difus&o de agua na
matriz poliéster e nos sistemas poliéster/bentonita.

Conforme pode ser observado na Figura 5.42, as fibras de juta reduzem
significativamente o coeficiente de difusdo do compésito poliéster/juta em relagéo
a matriz polimérica. Segundo SREEKALA et al., (2002) a presenga de fibras
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dificulta a difuso de agua devido a sua natureza hidrofilica, aprisionando as

moléculas de agua e dificultando a difusio das mesmas no compésito.
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Figura 5.42 — Coeficiente de difusdo de agua na matriz poliéster e no compdésito
poliéster/juta.

O efeito do tratamento na bentonita no coeficiente de difusdo de agua nos
hibridos poliéster/juta-bentonita € mostrado na Figura 5.43. Verifica-se que a
incorporagéao da argila natural e tratada, ao compaosito poliéster/juta, praticamente,
nao influenciou no coeficiente de difusdo dos hibridos para tempos longos. No
entanto, em tempos curtos foram observadas variagbes com a modificagdo da
bentonita. Tanto o tratamento realizado com o HCI como o feito com o Dodigen
provocaram aumentos significativos no coeficiente em tempos curtos, quando
comparados ao do hibrido contendo bentonita natural. O aumento mais
pronunciado foi verificado quando a bentonita foi modificada com o sal. Isto pode
ser, provavelmente, devido a uma boa adesé&o interfacial. Pois, conforme ja visto
anteriormente, a organofilizagdo da bentonita favorece a uma melhor interagdo
carga-matriz, tornando o sistema menos hidrofébico contribuindo assim, para um

aumento na difusdo de agua, do mesmo.
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Figura 5.43 — Efeito do tratamento da bentonita no coeficiente de difus&o de agua
na matriz poliéster e nos hibridos poliéster/juta-bentonita.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste estudo, chegou-se as seguintes
conclusées:

O tratamento acido ndo causou modificagdo na composigcdo estrutural da

bentonita, provocando uma diminuigéo percentual no teor de silica.

Os tratamentos com os sais quaternarios de amdnio (Dodigen e Cetremide)
resultaram na organofilizagéo da argila conforme foi confirmado por analise
quimica, difracdo de raios X, espectroscopia na regidao do infravermelho e
termogravimetria.

O sal Cetremide foi mais efetivo no aumento do espagamento basal do que
o Dodigen, como também, apresentou estabilidade termoxidativa superior a
deste sal.

Dados de difragdo de raios X indicam intercalagdo nos sistemas
poliéster/bentonita tratada com sais Dodigen e Cetremide, indicando a
formagéo de nanocompositos.

O teor e orientagdo da fibra de juta tiveram uma influéncia consideravel nas
propriedades mecanicas investigadas. Para os compésitos testados na
direcdo longitudinal as fibras, essas propriedades aumentaram
significativamente com o teor de fibras, sendo muito superiores as dos
testados com fibras dispostas transversalmente ao esforgo e aqueles

contendo fibras aleatoérias.
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O tipo de tratamento das argilas afetou as propriedades mecanicas dos
sistemas poliéster/bentonita e dos hibridos poliéster/juta-bentonita,
especialmente a tenacidade do material (alongamento e resisténcia ao
impacto). Os maiores valores de tenacidade foram apresentados pelos
sistemas e pelos hibridos contendo 2% em peso de carga tratada com HCI
e com Dodigen.

A matriz poliéster contendo 5, 6 e 7,5% em peso de bromo no sistema
antichama foi classificada como V-0 no ensaio de inflamabilidade UL 94-V.
O sistema poliéster/5%bentonita natural com 5% em peso de bromo no
sistema antichama de retardante obteve classificacdo V-1. A
organofilizagédo da argila com o sal Cetremide contribuiu para aumentar a
retardancia a chama no sistema UP/5%bentonita tratada com Cetremide e
contendo 5% de retardante, levando a classificacdo V-0. Os demais

sistemas n&o apresentaram classificagao.

A sorgdo de agua aumentou com a incorporagédo das fibras de juta e da
bentonita & resina poliéster e diminuiu com a adicdo da bentonita natural e

tratada nos compaésitos poliéster/juta.
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CAPITULO 7

7.0. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

- Avaliar o efeito das condigdes de mistura na dispersdo da bentonita
tratada, na matriz poliéster.

- Utilizar um agente de dispersao para otimizar o processo de mistura.

- Utilizar outros tipos de sais na organofilizacdo das argilas.

- Preparar hibridos UP/juta longitudinal/bentonita tratada com Cetremide e
avaliar propriedades mecéanicas.

- Fazer microscopia eletronica de transmisséo dos sistemas e dos hibridos.

- Correlacionar os dados obtidos com modelos tedricos
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Tabela 1- Propriedades dos compésitos em fungao do teor de fibras e diregdo teste.

Teor defibra Dire¢gdo R.a Tragdo Modulo de Alongamento R. ao Impacto
(%em peso) do Teste (MPa) Elastic.(GPa) na Rup. (%) (J/m)
0 _ 3480+ 251 136+008 207+013 22,34+481
L 5556 +472 345+020 329+064 118,78+22,13
1 T 527+144 198+017 0,31+0,07 2329+495
L 110,23 +4,12 345+0,16 3,33+0,17 339,43 +58,63
20 T 814+065 196+0,12 036+001 2139+209
L 139,68+12,93 484 +0,14 436+0,38 439,08 + 28,87
30 T 394+066 1,73+0,14 033+0,13 41,25 +837
L 141,97 £ 8,76 561+0,33 425+0,15 1.135,32+28,89
40 T 3,82+1,33 1,86 £+0,33 0,39+0,14 52,01 +3,12
L 161,78 +3,33 558 +052 534+0,07 1.29546167,73
- T 0,43+0,12 0,98 +0,21 0,48+001 147,68 +11,89
L — Longitudinal UP — Poliéster puro
T — Tranvsversal BN .- Betonita natural
Tabela 2 — Efeito da secagem da bentonita nas propriedades mecanicas dos
compésitos poliéster/bentonita Brasgel.
Amostras R. Tracdo Méodulo de Alongamento R. ao Impacto
MPa) Elastic.(GPa) M@ RuP- (%) yym)
Poliéster (puro) 34,80 + 2,51 1,36+008 207+0,13 22,34+481
UP/ 2% BN 110 °C/th 38,67+ 0,50 168+004 488+160 102,09+952
UP/ 5% BN 110 °C/1h 32,04 +4,70 1,95 £ 0,11 2,74 + 0,61 60,121 17,92
UP/ 2% BN 200 °C/1h 26,80 + 1,83 1,27+004 3,08+06 8543 +6,19
UP/ 5% BN 200 °C/1h 26,27 + 0,73 1,43+ 0,30 2,04 +0,21 48,32 + 11,92
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Tabela 3 — Propriedades mecanicas do sistema poliéster/bentonita Brasgel natural

(n&o tratada) e tratada.

Amostras R. a Tracéo Médulo de Alongamento R. ao Impacto
(MPa) Elastic.(GPa) na Rup. (%) (J/m)
Poliéster (puro) 34,80 + 2 51 1,36+0,08 207+013 2234+481
UP/ 2% Bent Nat 3867+050 168+004 488+160 102,09+952
UP/ 2% BentHCI C,3N 32,48 + 0,66 1,37 £0,04 1463+234 132,34+13,38
UP/ 2% Bent DOD 2948+055 131+004 2086+329 14493+769
UP/ 2% Bent CET 3506+308 157+008 424+090 5473+107
UP/ 5% Bent Nat 3204+470 165+011 274+061 60,12+17,92
UP/ 5% BentHCIO,3N 2560+0,45 147+0,05 10,31£0,98 120,53 +£16,38
UP/ 5% Bent DOD 3238+252 156+003 294+036 3435+245
UP/5% Bent CET 3465+ 2,66 161+007 3441036 4661+£558
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Tabela 4 — Propriedades mecénicas do hibrido poliéster/juta30%/bentonita

Brasgel 2%, em peso.

Amostras Direcdo R. a Tragdo Modulo de Alongamento  R. ao Impacto
(MPa) Elast. (GPa) na Ruptura (%) (J/m)

UP (puro) 34,80 + 2,51 1,36 £008 207+£0,13 22,34 +4 81

L 13868+293 484+014 436+0,38 439,08 + 28,87
UP/Juta T 3,94 + 0,66 1,73+£014 0,33+0,13 41,25+ 8,37

A 4892 +2,70 1,99+£012 2,18+0,18 255,90 +52,13

L 141,03 +11,43 463+047 4,56+0,36 376,95 + 15,44
UP/Juta/

T 6,22 +1,42 1,59+0,06 0,44 +0,09 14,73 £1,87
2% Bent Nat

A 51,06 + 8,86 329+028 226+0,21 231,48 + 35,45

L 12825+1126 460+0,44 3,45+0728 786,21 + 34,27
UP/Jutal2%

T 454 +039 165+0,07 0,38+0,02 25,26 +0,16
BentHCIO,3N

A 46,16 + 4,92 2751018 2,43+0,30 189,96 + 27,35

L 12793 +1313 437+0,33 407+060 697,59 + 29,10
UP/Juta/2%

T 6,72+ 1,05 154+014 066+0,11 38,29 + 3,84
Bent DOD

A 47 92+ 4,33 2,84+0,18 2.31:+023 248,78 + 36,14
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Tabela 5 - Propriedades mecanicas
Brasgel 5%, em peso.

do hibrido poliéster/juta30/%/bentonita

Amostras Direcdo R. a Tracdo Mddulo de Alongamento  R. ao Impacto
Teste (MPa) Elast (GPa) N@Ruptura (%) ;)

UP (puro) 34,80 + 2,51 1,36 +008 207+0,13 22,34 + 4 81

L 13968 +293 484+014 436+038 439 08 + 28,87
UP/Juta T 3,94 + 0,66 1,73+0,14 0,33+0,13 41,25 + 8,37

A 4892 + 2,70 1,99+0,12 218+0,18 255,90 %+ 62,13

L 139,34 +6,55 487 +003 428+075 360,26 + 39,69
UP/Juta/

i § 5,08 + 0,61 164+007 034+005 28,77 + 466
5% Bent Nat

A 51,32+350 337+017 2351032 250,64 + 27,33

L 13537 +1260 477 +043 425+017 502,90 £ 4572
UP/Juta/

T 7,95+0,62 167 +0,06 0,54 +0,03 2289+1,24
5%BHCIO0, 3N

A 46,32 + 5,26 278+020 240+0,23 279,87 + 45,97

L 13189+624 490+026 391+0722 386,22 + 43,15
UP/Juta

T 8,27 +0,42 167 +0,08 0,58+ 0,02 17,49 + 2,25
5% Bent DOD

A 43,56 + 3,01 369+012 1,76 +0,11 142,83 + 22,01
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Tabela 6 — Efeito da adicdo do retardante de chama nas propriedades da resina

poliéster e dos compdsitos poliéster/juta 30% longitudinal/bentonita.

Amostras R. Tragadona  Moédulo de Alongamento Resisténcia ao
Rup. (MPa) Elastic.(GPa) na Rup. (%) Impacto (J/m)
Poliéster (puro) 34,80 + 2,51 1,36 +0,08 207+0,13 22,34+4,81
UP/RC 5% 38,13+ 1,26 168+009 554+079 11846+ 11,79
UP/ RC 6% 35,11 +0,72 1,55+005 506+040 117,11+1473
UP/RC 7,5% 34,22 + 0,88 1,69+007 4,38+021 106,67 + 6,52
UP/RC 5%/BN 5% 27,87 +0,80 1,51+011 322+046 38,66+226
UP/ RC 5%/BCET 5% 26,33 + 0,61 1,28+005 6,20+1,31 115,17 + 4,95
UP/Juta 30% L/ 131,43+10,19 528+0,17 4,16+099 511,38+33,29
RC5%
UP/ Juta 30% L/ 14446 + 1166 474+022 443+038 549,92+6334
RC5%/BN 5%
UP/ Juta 30% L/ 12867 +252 441+015 429+009 742,71+5452

RC5%/BN 5%

RC.- Retardante de chama

BN -. Bentonita natural
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ANEXO 1i

Sorcdo de Agua
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Exemplos de Graficos de Sorciao de agua para Calculos de
Coeficientes de Difusao
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Figura 3
[25/07/04 02:27 "/BCurto" (2453211)]
Polynomial Regression for DATA1_D:
Y=A+B1*X

Parameter Value Error

A -0,05335  0,00883
B1 0,10922 0,00532

R-Square(COD) SD N P

099527 0,00481 4 0,00237




Anexo Il — Sorgéo de Agua

157

i3
036788 W,
3

0,13534

UP/Bent DOD

0,04979 4 L]

0,01832 4 e

In(1-M/M_)

0,00674 4

0,00248 4

T T 5, T A
400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (horas)

0 200

Figura 4

[25/07/04 02:20 "/Blongo" (2453211)]
Polynomial Regression for DATA1_G:
Y=A+B1*X
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Parameter Value Error
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R-Square(COD) SD N P
0,99606 0,01332 6 <0.0001
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Tabela 1- Coeficiente de Difusdo de Agua — Para Tempos Curtos

Amostras Dx10"?m?/s R SD
Poliéster (puro) 599 + 0,41 0,98337 0,01505
UP/ Juta 285+0,34 0,299545 0,00395
UP/ Bent Nat 265+0,10 099981 0,00082
UP/ Bent HCI 2,02 +0,10 0,99788 0,00221
UP/Bent DOD 2,26+ 0,20 0,93566 0,02365
UP/Bent CET% 169+0,14 0,99734 0,00321
UP/ Juta/Bent Nat 1,13+£0,23 0,99787 0,18705
UP/Juta/Bent HCI 243 +0,10 0,99855 0,0243

UP/ Juta/Bent DOD 267 £0,10 0,93566 0,02365
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Tabela 2- Coeficiente de Difuséo de Agua — Para Tempos Longos

Amostras

Dx10"m%s

R SD
Poliéster (puro) 1,29 +0,11 0,96852 0,03046
UP/Juta 1,06+ 0,14 0,94459 0,18316
UP/ Bent Nat 1,28 + 0,09 0,9787 0,18705
UP/ Bent HC! 1,20 + 0,07 0,93119 0,13208
UP/Bent DOD 1,15+ 0,05 0,9582 0,2565
UP/Bent CET 1,13+0,14 0,94541 0,2171
UP/ Juta/Bent Nat  1,23+0,16 0,90519 0,50518
UP/Juta/Bent HCI  1,039+0,70  0,90065 0,429833
UP/ Juta/Bent DOD 1,05+ 0,04 0,99452 0,03319




