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RESUMO

Nanocompositos de polietileno de alta densidade (PEAD)argila bentonita foram
preparados por meio do processo de intercalagio por fusfo. Para a modificagio da argila
foram utilizados quatro tipos diferentes de sais quaternarios de aménio visando sintetizar
argilas organofilicas. As argilas foram caracterizadas por anlise quimica, fluorescéncia de
raios-X (FRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), difragio de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A argila nio

_modificada e modificada com os quatro sais foi incorporada em teores variados a uma
matriz de polietileno de alta densidade. A estabilidade térmica e a inflamabilidade dos
sistemas foram determinadas por termogravimetria e segundo a norma UL-94 HB,
respectivamente. A avaliagio da dispersdo e da distdncia entre planos (dooi ) das particulas
de argila for realizada por difragio de mios-X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). As propriedades mecdnicas de tracio e impacto também foram
avaliadas. Os resultados de FTTR e DRX mostraram que os sais foram incorporados a
estrutura da argila confirmando assim a organofilizagio. A presenga da argila organofilica
na matriz polimérica aumentou a temperatura de degradagdo dos sistemas em relagdo ao
polimero puro. Em geral, as propriedades mecénicas dos sistemas apresentaram valores
superiores em relagdo 4 matriz_ e 0 tipo de argila modificada afeta as propriedades. Os
sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima, indicando uma methoria no
comportamento de inflamabilidade dos nanocompésitos. Para fins de comparagdo dois tipos
de retardantes de chama comerciais foram utilizados para a avaliagdo da inflamabilidade, e

mostraram que o sistema PEAD/argila organofilica € mais eficiente.



Effect of Quaternary Salts of Ammonium in the National Bentoniie Clay
Organophilization for the Development of HDPE Nanocomposites

ABSTRACT

High density polyethylene (HDPE)/Bentonite clay nanocomposites were prepared
by the melt intercalation technique. The clay was organically modified with different
quaternary salts of ammonmim to obtain the organoclay. Chemical analysis, X-ray
Huorescence (XRF), infrared spectroscopy by Founer Transform (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetry (TG) and scanning electron microscopy (SEM) were used to
characterize the clays. The unmodified and modified clays with the quaternary salts of
ammonium were introduced in several quantities in a HDPE matrix using a twin screw
extruder. The thermal stability and the flammability of the systems were investigated by
thermogravimetry and UL-94HB standard, respectively. The dispersion analysis and the
interlayer distance (doo1) of the clay particles were obtamned by XRD and transmission
electron microscopy (TEM). Mechanical properties of tensile and impact of the
nanocomposites were studied too. The results showed that the salts were incorporated in the
clay structure, confirming the organophilization. The organoclay presence in the polymer
matrix increased the systems degradation temperature in relation to the pure polymer. In
general, the mechanical properties of the systems presented superior values compared to the
matrix and the modified clay type affected the properties. The systems showed a reduction
on the burning rate, indicating that the flammability resistance of nanocomposites was
improved. For comparison, two types of commercial flame retardants were used in HDPE
to evaluate the flammability and they showed that the HDPE/organoclay system was more

efficient.
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CAPITULO I
INTRODUCAO




CAPITULO1

Introducio

Devido a grande necessidade de materiais modemos de engenharia e ao fato dos
polimeros puros nado apresentarem o comportamento ou as propriedades necessarias para
determinadas fungdes, novos materiais comegaram a ser estudados (Tidjam1 & Wilkie,
2001). Recentemente, muita atencdo vem sendo dada aos nanocompésitos poliméricos;
especialmente aos nanocompositos desenvolvidos com silicatos em camada, que
representam uma alternativa aos compositos desenvolvidos com cargas convencionais. A -
adigdo de niveis minimos (< 10%), de argilas organofilicas melhora as propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira e estabilidade dimensional dos nanocompésitos (Wang et
al,, 2002; Alexandre & Dubois, 2000; Gilman, 1999). Essa nova classe de materiais
definida por Komarneni (1992), em sua ampla revisdo sobre o assunto, como sendo
compositos contendo mais de uma fase solida (amorfa, semicristalina, cristalina ou
combinagdes delas) apresentando pelo menos uma com dimensio em tamanho
Nnanometrico.

Para obter argilas compativeis com matrizes poliméricas, as mesmas devem ser
transformadas em organofilicas. Geralmente, isto pode ser feito através de reagio de troca-
16nica dos cations trocaveis, presentes na superficie e no espago interlamelar dos
argilominerais, por cations sufactantes do tipo alquilaménio primario, secundario, terciario
ou quaternario (Body et al., 1988; José et al., 2002). Quando as argilas organofilicas sdo
incorporadas ao polimero o carater de reforgo que as particulas da argila exercem deve-se,
as restrigdes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as particulas da argila.
Desta forma, a melhoria nas propriedades nos nanocompoésitos de resisténcia a tracgdo,
compressdo, fratura e o aumento do modulo de Young tém sido relacionados com a
dispersdo; o grau de delaminagdo; o fator de forma da argila; e as interagdes interfaciais
polimero-argila (Kornmann, 1999). As propriedades térmicas, Oticas, de inflamabilidade e
de resisténcia a solventes também sdo melhoradas pela incorporagdo da argila ao polimero.
A maior estabilidade térmica esta relacionada com a diminuigdo da difusdo das moléculas

de oxigénio para o interior do nanocompésito devido a barreira formada pelas particulas da



argtla. Assim, sem o oxigénio, principal fator na deteriorizagio do polimero, o
nanocomposito € mais resistente a degradagio oxidativa (Ray & Okamoto, 2003).

A avaliagio da inflamabilidade dos mateniais poliméricos pode em principio ser
realizada por meio de ensatos em escala real, onde se procura verificar o desempenho dos
materiais em situagdo de incéndio. Contudo, por serem muito dispendiosos além de
demandarem um tempo grande para a sua execugdio, tais ensaios se prestam
especificamente para homologagio de produtos acabados (Gallo & Agnelli, 1998). Para
fins de selegio de materiais com vistas a cnagdo de novos produtos resistentes 4 chama
foram desenvolvidos testes em escala de laboratorio com a finalidade de comparagio do
desempenho de diferentes matenais ou de diferentes formulagdes do polimero principal.

Devido a auséncia de estudos envolvendo a producio de nanocompositos de
polietileno com argilas esmectiticas provementes das jazidas brasileiras, surge a 1déia de
estudar e produzir nanocompositos de polietileno e argila proveniente dessas jazidas. O
estado da Paraiba concentra a maior parte com aproximadamente 62% das reservas
nacionais, em segundo lugar o estado de Sido Paulo com 28% e os 10% restantes nos
estados da Bahia, Minas Gerais e Parana. Além da vantagem dessa abundancia de argilas
esmectitas no Brasil, a transformagdo destas em argila organofilica, por meio de
tratamentos de superficie com sais quaternarios de amdnio, € um procedimento simples,
tendo em vista que as argilas tratadas provenientes da Paraiba nio sio comercializadas para
este fim. Ademais, os diferentes tipos de sais quaternanos, escothidos para realizar o
tratamento das argilas neste projeto, ainda no foram objetos de estudo.

—~+ Neste trabalho de pesquisa gs_?fn‘tonitas oiigai(ifﬂi_(_:as foram preparadas utilizal'l_cﬁ)_h
quatro tipos diferentes de sais quatemérios“ae;r-r;énio, e em seguida foram utilizadas como
cargas a uma matriz de polietileno de alta densidade. Os nanocompositos foram preparados
em uma extrusora de rosca dupla e os granulos extrudados foram moldados por injegdo na __
forma de corpos de prova de tragdo e impacto para avaliagiio das propnedades mecénicas e
de inflamabilidade. Para a avalia¢io de inflamabilidade realizou-se o teste de queima na
posigdo horizontal segundo a norma UL-94HB, com o intuito de determinar a taxa de
queima dos materiais, onde a maioria das resinas termoplasticas estirénicas e olefinicas ndo
aditivadas com retardantes a chama estiio classificadas nesta categona.O comportaments

térmico das amostras foi analisado por DSC e TGA. As técnicas de difragdo de raios-x e



microscopia eletronica de transmissdo e de varredura foram utilizadas para caracterizar a
morfologia e analisar o grau de expansdo das argilas preparadas bem como o grau de
esfoliagio dos compostos preparados. Também foi desenvolvido o estudo da
inflamabilidade de compostos de polietileno contendo dois tipos de retardantes de chama

comerciais, para intuito de comparagdo com a argila modificada.



1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver nanocompésitos de polietileno de

alta densidade/argila bentonita por meio da técnica de intercalagio por fusdo. Para isso,

foram investigados os efeitos de diferentes tipos de sais quaternarios de amonio para a

organofilizagdo da argila. Apos a incorporagdo da argila na matriz polimérica foram

determinadas as propriedades morfologicas, mecanicas, térmicas e de inflamabilidade.

1.2 Objetivos Especificos

1.

11,

v,

Obter argilas organofilicas a partir de uma argila bentonita tratada com quatro
diferentes sais quaternarios de amdnio: cloreto de alquil dimetil benzil aménio
(Dodigen 161 lﬁ’); brometo de cetil trimetil aménio (C etremidew); cloreto de estearil
dimetil aménio (Praepagen WB™) e cloreto de cetil trimetil aménio (Genamim
CTAC-50ET®).

Vertficar a estabilidade térmica dos sais quaternarios de amonio.

Caracterizar a argila ndo modificada e apos modificagdes com os sais, verificando a
eficiéncia da intercalagio das moléculas do sal nas camadas da argila e na sua
estabilidade térmica.

Caracterizar o desempenho morfolégico, mecanico, térmico e de inflamabilidade
para verificar a eficiéncia do processo de formagdo dos nanocompositos.

Avaliar a influéncia do teor (1, 2, 3 e 5%) da bentonita modificada (P-OMMT) nas
propriedades dos sistemas PE/bentonita, bem como na obtengio de nanocompositos.
Avaliar a inflamabilidade por meio da adigio de dois tipos de retardantes de chama

comerciais a matriz polimérica.
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CAPITULO I

Fundamentacéo Teorica
2.1 Polietileno

‘O polietileno ¢ um polimero semi-cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo
-acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. As
menores unidades cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares
ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15nm, embora haja
defeitos que sdo pouco freqiientes (Doak, 1986).

Os polietilenos sdo inertes a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua
natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. Em
temperaturas abaixo de 60 °C sdo parcialmente soliveis em todos os solventes. Entretanto,
dois fenomenos podem ser observados:

e Interagio com solventes, sofrendo inchamento, dissolugdo parcial,
aparecimento de cor ou, com o tempo, completa degradagdo do matenal;

e Interagio com agentes tensoativos, resultando na redugdo da resisténcia
mecanica do material por efeito de tenso-fissuramento superficial.

Em condig¢des normais, os polimeros etilénicos ndo sdo toxicos, podendo inclusive
ser usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos. No entanto, certos
aditivos podem ser agressivos.

Reprojetado em fungio da globalizagido, o mercado brasileiro de polietileno ganhou
novo perfil em volume e qualidade, gerando maior oferta e tipos (grades) de melhor
desempenho e produtividade para a indistria de transformagdo. As poliolefinas representam
aproximadamente 60% da demanda mundial de termoplastico, onde os polietilenos se
encaixam no patamar dos 40%. No Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65%, dos
quais 43 % correspondem aos polietilenos (Reto, 2000).

O mercado brasileiro de polietileno cresce em um ritmo duas vezes superior ao PIB.
Entre 1999 e 2000, as vendas aumentaram em mais de 150 mil toneladas (cerca de 10% da
produgdo nacional). O mercado de polietileno linear avanga acentuadamente sobre a resina

de baixa densidade convencional, cujas vendas estdo estagnadas e a sua produgdo apresenta



tendéncia de queda. Enquanto o volume de produgdo do polietileno linear de baixa
densidade cresceu 25% entre 1999 e 2000 e o de alta densidade aumentou 17%, o de baixa
densidade convencional caiu 2% (Reto, 2000).

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

A principal diferenga entre o processo de polimerizagdo de etileno sob baixa pressdo
e 0 processo sob alta pressdo esta no tipo de sistema iniciador usado. Os iniciadores
(catalisadores) utilizados para polimerizagdo sob pressdes proximas a atmosfera foram
descobertos por Ziegler e Natta, gragas aos seus estudos sobre compostos organo-metalicos,
particularmente organo-aluminio. O prnimeiro sistema catalitico que forneceu resultados
satisfatorios fo1 uma combinagio de trietil-aluminio e tetracloreto de titinio. Ha processos
que empregam outros catalisadores, tais como: o processo Phillips, que utiliza catalisador a
base de oxido de cromo suportado em silica ou alumina e o processo da Standard Oil of
Indiana, que utiliza 6xido de niquel suportado em carviao (Miles & Briston, 1965).

O polietileno de alta densidade é altamente cristalino (acima de 90%), pois
apresenta um baixo teor de ramificagdes. Esse polimero contém menos que uma cadeia
lateral por 200 atomos de carbono da cadeia principal, sua temperatura de fusdo cristalina €
aproximadamente 132 °C e sua densidade esta entre 0,95 e 0,97 g/em’. O peso molecular
numérico médio fica na faixa de 50.000 a 250.000. A linearidade das cadeias e
conseqiientemente a maior densidade do PEAD fazem com que a orientagdo, o alinhamento
e 0 empacotamento das cadeias sejam mais eficientes, as forgas mtermoleculares (Van de
Waals) possam agir mais intensamente, e como conseqiiéncia a cristalinidade, a fusdo
podera ocorrer em temperatura mais alta (Guitian, 1995). O peso molecular tem influéncia
sobre as propriedades do PEAD, principalmente devido ao seu efeito na cinética de
cristalizagio, cristalinidade final e ao carater morfologico da amostra. Um aumento no teor
de ramificagdes reduz a cristalinidade e é acompanhado por variagdo significativa das
caracteristicas mecanicas, uma vez que causa um aumento no alongamento na ruptura e
uma redugio da resisténcia a tragio. A orientagdo das cadeias poliméricas exerce um forte
efeito sobre as propriedades mecinicas do polimero. Matenais fabricados com PEAD

altamente orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a



partir do polimero ndo orientado, pois a orientagdo aumenta o empacotamento das cadeias e

conseqiientemente aumenta a rigidez do polimero.

2.2 Argilas

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina (particulas com didmetro
geralmente inferior a 2um) e formadas quimicamente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio. Sdo constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas de um
numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser
composta por um unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. Além deles, as
argilas podem conter ainda maténia organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita,
calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos (Santos, 1989). #

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a composigio
mineralogica dos argilominerais e dos ndo — argilominerais e as distribuigdes
granulométricas das suas particulas, teor em eletrolitos dos cations trocaveis e sais solavesis,
natureza e teor de componentes organicos e caracteristicas texturais da argila.

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou em camadas
(lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e, por isso & chamada de
filossilicatos (Figura 2.1). Cada camada € composta por uma ou mais folhas de tetraedros
de silica e octaedros de hidroxido de aluminio (ou outro metal) e a quantidade de folhas por
camada divide os argilominerais em dois grupos: diférmicos (camadas 1:1, ou seja, cada
camada do argilomineral é composta de uma folha de tetraedro ligada a uma folha de
octaedro) ou triformicos (camadas 2:1, ou seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma
folha de octaedro).

Além da classificagdo exposta anteriormente, os argilominerais também podem ser
divididos quanto: ao grau de ocupagdo na folha octaédrica (di x trioctaédricos), a
possibilidade das camadas basais se expandirem pela introdugdo de moléculas polares,
aumentando a distincia basal entre planos; e, ao tipo de arranjo ao longo dos eixos
cristalograficos. De acordo com essas divisdes, os argilominerais podem ser classificados
nos seguintes grupos principais: caulinitas, esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas,

cloritas e argilominerais de camadas mistas (Santos, 1989). *
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Figura 2.1 - Estrutura 2:1 dos filosssilicatos. Fonte Ray & Okamoto (2003).

Essas camadas estio empilhadas com ligagdes fracas entre elas. Assim, os
argilominerais podem ser facilmente cisalhados. Como cada camada é uma unidade
independente das outras, deve ser eletricamente neutra. Nos casos em que 1sso ndo ocorre
ions sdo adsorvidos na superficie das camadas para manter o equilibrio elétrico (Grimshaw,

1971), originando propriedades importantes, como sera visto mais adiante.
2.2.1 Argilas Bentonitas

Segundo Ross & Shannon (1926), bentonita pode ser definida como uma rocha
constituida essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado
pela desvitrificagdo e subseqiiente alteragio quimica de um material vitreo, de origem
ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcénica.

Conforme Darley & Gray (1988), o termo bentonita foi derivado da localizagdo do
primeiro depésito comercial de uma argila plastica nos Estados Umidos. Esta argila

apresentava a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenga de



umidade. Em 1897, Knight reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma
argila peculiar encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA e propés a denominagdo de
Taylorite, sugerindo em seguida “bentonita”, uma vez que a primeira denominacio ja era
utilizada. Anos mais tarde, geologos concluiram que a bentonita era formada pela
desvitrificagdo e alteragdo quimica de cinzas vulcinicas, e a forma pela qual a argila foi
originada foi tomada como parte da definigio desta rocha. Ao mesmo tempo, esta definigdo
¢ mnadequada, levando-se em consideragio que em outros paises os depdsitos de bentonita
ndo foram onginados pela agdo vulcdnica, por isto, a definigdo dada por Grim & Nuven
(1978) é preferida, bentonita € qualquer argila composta predominantemente pelo
argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas sdo estabelecidas por este
argilomineral.

No Brasil, sdo utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais argilosos
montmoriloniticos, sem qualquer informagdo quanto a origem geologica ou a composi¢do

mineralogica (Souza Santos, 1992).
2.2.2 Ocorréncias de bentonitas brasileiras

No Nordeste brasileiro, na Provincia Estrutural Borborema, com uma superficie de
aproximadamente 380.000Km®, que se estende do Estado de Sergipe ao Estado do Cears,
englobando varias ocorréncias sedimentares, sdo registradas importantes ocorréncias de
argilas esmectiticas da Formagdo Campos Novos. Os depositos sedimentares que contém
argilas esmectiticas nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, distrito de Boa Vista, estdo localizados
a 60 Km da cidade de Campina Grande no Estado da Paraiba (Barauna, 1993).

No Brasil, em 2000 as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39 milhdes de
toneladas, das quais, 80,0% sdo reservas medidas. No Estado da Paraiba, nos municipios de
Boa Vista e Cubati, estio concentrados 62,0% das reservas nacionais e em Sido Paulo,
municipios de Taubaté e Tremembé, 28,0%, ficando os 10,0% restantes nos Estados da
Bahia, Minas Gerais e Parana. No tocante, a produgdo mundial, a unica estatistica
disponivel preliminar é referente aos Estados Unidos da América, com uma produgio da
ordem de 4.0 milhdes de toneladas de bentonita/ano, ficando o Brasil entre os dez

principais produtores (DNPM, 2001). >~
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Em 2000, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida no Estado da
Paraiba representou 96,0% do total da produgdo brasileira, sendo a parcela restante, de
4,0%, produzida no Estado de Sdo Paulo. No segmento de processamento, além do
beneficlamento simples de desintegragdo, homogeneizagio e secagem, € realizada também
a ativagdo, pela adigdo do carbonato de sodio (barrilha) transformando-se bentonita,
naturalmente calcica em sodica. A empresa paraibana BUN (Bentonit Unido do Nordeste)
responde por 74,0%, a BENTONISA com 9,1%, a DRESCON com 3,9%, e a DOLOMIL
com 3,3%, da produgio beneficiada nacional. A Paraiba tem sido o pnncipal estado
produtor deste bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam nove

empresas operando cerca de quatorze minas (DNPM, 2001). .
2.2.3 Classificacio das Bentonitas

Segundo Diaz et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo seus cations
trocaveis presentes:

o Homocatiénica: quando ha predomindncia de um tipo de cation trocavel
como sodio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou calcicas,
respectivamente;

o Policatiénica: quando ndo ha predominincia de um tipo de cation trocavel,
cations como sodio, calcio, potassio e outros podem estar presentes neste

tipo de bentonita em teores equiparados.

De acordo com o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral esmectitico,
moléculas de agua podem penetrar entre elas, até separa-las completamente (doo; >4,0 nm),
dando a algumas bentonitas a capacidade de aumentar de volume quando imersas em agua.
Assim, de acordo com o tipo de cation trocavel essas argilas podem ser divididas em Diaz
etal. (1992):

o Bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante € o
sodio, o cation sodio se hidrata causando continua absorgio de agua

e aumentando a distincia basal entre planos em até vinte vezes o
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volume de argila seca quando imersa em agua. Nestas condigdes ele

¢ susceptivel de ser trocado reversivelmente por outros cations.

0 Bentonitas que ndo incham: quando o cation predominante € o calcio,
0 magnesio ou ndo ha predomindncia de um tipo de cation trocavel.
Neste tipo de argila, o aumento na distincia basal das particulas dos
argilominerais pela insergdo de moléculas de agua ndo € suficiente
para acarretar em um aumento consideravel no volume da bentonita
quando 1mersa em agua. Elas podem ser tratadas por acidos
inorganicos tomando-se “argilas ativadas” para descoramento de

oleos minerais, animais e vegetais.

2.2.4 Bentonitas Organofilicas

Bentonitas organofilicas sdo argilas que podem ser sintetizadas a partir de bentonita
sodica, que € altamente hidrofilica e pela adigdo de sais quaternarios de amonio (com ao
menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes aquosas as particulas da argila devem
encontrar-se em elevado grau de delaminagio, isto €, as particulas elememares da argila,
que sdo lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras
(e ndo empilhadas), facilitando a introdugdo dos compostos organicos, que as irdo tomar
organofilicas (Diaz., 1994; 1999; 2001). Nestas dispersdes aquosas de bentonitas sodicas,
os cations organicos do sal substituem os cations de sodio da bentonita, passando-a de
hidrofilica para organofilica (José et al. 2002), como mostra a Figura 2.2. Esses cations
diminuem a tensdo superficial das bentonitas e mi@lhoram seu carater de molhamento pela
matriz polimérica. Além disso, os cations alquilaménio e alquifosfonio podem ter grupos
funcionais e reagir com a matriz polimérica, ou, em alguns casos, inic'iar a polimerizagio de
mondmeros, melhorando a resisténcia da interface entre as particu‘ de argila e a matriz

polimérica (Qutubuddin, 2001).
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Figura 2.2 - Esquema da introdugdo do sal organico e da substituigdo dos cations trocaveis

da argila por estes sais Fonte: Licciulli & Palano (2003).

Apos a troca catidnica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em solventes
organicos e um carater organofilico bastante elevado. O tipo de bentonita sddica; o tipo de
sal quaternario de amonio e o processo de obtencdo da argila organofilica irdo definir os
solventes orgdnicos nos quais as argilas irdo inchar (Diaz, 1999).

Souza Santos (1992) afirma que a preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas
sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz com que as reagdes de intercalagdo sejam
muito rapidas e eficientes. A expansdo que ocorre na distancia basal entre planos ¢

facilmente verificada por difragdo de raios — X.
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2.3 Nanocompdsitos

Nanocompositos sdo materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo menos uma -
das dimensdes em escala nanomeétrica. Nos nanocompositos de polimero/argila, a fase
dispersa (argila) estd presente sob a forma de lamelas de aproximadamente 1,0 nm de
espessura e centenas de nanometros de largura e comprimento, possuindo fator de forma
elevadissimo. Além disso, a concentragdo de argila nos nanocompésitos € inferior a 5% em
peso (Boesel, 2001).

| A adigdo de cargas minerais em polimeros comerciais tem como finalidade a
redugdo de custos e 7@9_{“4@9_@_1_12; -l;ig_idez_(_ios materiais. Porém, no caso de particulas com
dimensdes micrométricas, uma grande quantidade de carga (geralmente maior de 20% em
peso) € necessaria para a obtengdo dos efeitos positivos que estdo sendo desejados. Por
outro lado, concentragio elevada de cargas produz efeitos negativos em outras propriedades
da matriz polimérica, tais como a processabilidade, aparéncia, densidade e comportamento
com relagio ao envelhecimento, fragilidade e opacidade (Alexandre & Dubois, 2000).
Portanto, um composito com melhores propriedades e baixa concentragdo de particulas é
desejado o que faz com que os nanocompositos sejam candidatos muito fortes. Desde o
desenvolvimento de nanocompositos formados por poliamidas e argila, pelo grupo Toyota,
os nanocompositos poliméricos com silicatos laminados tém recebido uma atengdo
consideravel (Tidjani & Wilkie, 2001; Kawasumi et al. 1997; Pinnavaia & Beall., 2000,
Ray & Okamoto, 2003), em diversos setores como: laboratorios académicos, industnais e
governamentais (Pinnavaia & Beall, 2000; Ray & Okamoto, 2003) e, atualmente sdo
amplamente estudados por centenas de grupos de pesquisa em todo o mundo a fim de se
obter uma maior compreensio de suas propriedades. Por esta razio, o desenvolvimento de
materiais com caracteristicas pré-determinadas, e com uma ampla variedade de aplicagdes
tem sido estudado. As aplicagdes desejaveis variam desde a automotiva, embalagens de
alimentos, nas areas de eletronicos, transportes, construgdo e materiais de consumo, cujos

produtos terdo propriedades muito melhores do que aquelas dos compdsitos convencionais.



14

2.3.1 Classifica¢io de Nanocompésitos

A classificagio dos nanocompositos polimero/argila a partir do método de

preparagdo € dada por trés formas:

Polimerizacdio “in situ™. foi o prnmeiro método utilizado para sintetizar
nanocompositos polimero-argila e atualmente € o processo convencional de sintese de
nanocompositos com matriz termofixa. A argila organofilica € dispersa e expandida no
mondmero para, a seguir, a reagdo de polimerizagio ter inicio com a adigdo do agente de

cura em termofixos (Kornmann, 1999) (Figura 2.3).

Argila
Mondémero Inchamento

Organofilica

Figura 23 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagio por

polimerizagdo in situ. Fonte: (Kornmann, 1999).

Intercalaciio por solucdio; emprega solvente ou mistura de solventes em que o
polimero é soluvel e as argilas organofilicas sio expandidas. Inicialmente, a argila
organofilica ¢ dispersa e inchada no solvente. A seguir, uma solugio do polimero nesse
mesmo solvente é adicionada a dispersdo da argila, permitindo a intercalagdo do polimero
entre as lamelas. Posteriormente, o solvente é retirado por evaporagdo. A intercalagio por
solugio envolve o uso de grandes quantidades de solventes orgénicos o que torna este

método pouco vidvel do ponto de vista ambiental e econdmico. No entanto, este tipo de
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sintese permite a intercalagio de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade (Kornmann,
1999) (Figura 2.4).

ey
e
ah e® - —
S Evaporacio do
Argila organofilica . Solvente solvente
dispersa em solvente Dissolvido

Figura 2.4 - Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagdo por solugéo.
Fonte: (Kornmann, 1999).

Intercalacdio por fusdo: ¢ empregado uma mistura do polimero com a argila
organofilica. A mistura ¢ processada em equipamentos de misturas convencionais para
fundir e permitir a intercalagdo das moléculas do polimero entre as lamelas da argila. O
método de intercalagio por fusdo tem grande vantagem sobre os outros dois métodos, pois
ele ¢ favoravel do ponto de vista ambiental devido a auséncia de solventes orgénicos e €
compativel com técnicas industriais de mistura e processamento. Isto permite o
desenvolvimento de nanocompésitos usando diretamente os equipamentos comuns de

transformagdo como extrusoras, injetoras e misturadores (Kornmann, 1999) (Figura 2.5).

Processamento
—_—=
e_——
Argila Polimero Intercalaciio

Organofilica

Figura 2.5 - Esquema da obtengdo de nanocompdsitos por intercalagio por fusdo.
Fonte: (Kommann, 1999).
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Quatro estruturas diferentes podem ser formadas (Ray & Okamoto 2003), apds a

sintese dos compositos polimero-argila, de acordo com a natureza dos componentes

utilizados (argila, agente de acoplagem e matriz polimérica) e o método de preparagio
(Figura 2.6).

1)

2)

3)

4)

Microcompdsitos (compésitos convencionais); quando as moléculas do polimero .

ndo sdo capazes de intercalar entre as camadas da argila, forma-se uma estrutura
semelhante a2 de um microcompésito {Figura 2.6 a) e a argila terd o comportamento
de uma carga convencional, proporcionando pouca ou nenhuma methora nas

propriedades. Neste caso ndo ha formagdo de um nanocomposito verdadeiro.

Nanocompositos intercalado: a inser¢io de poucas moléculas da matriz polimérica

dentro das camadas do argilommeral ocorre de forma que hid um aumento da
distincia basal das camadas, mas sem destruir o empilhamento natural da argila, que

€ mantido por forgas de Van der Waals.

Nanocompdsito _intercalado/floculado:  conceitualmente, este tipo de
nanocomposito € semelhante ao intercalado. As particulas dos silicatos em camadas
sio floculadas devido a interagdes aresta-aresta, formando-se aglomerados de

particulas intercaladas por moléculas de polimero.

Nanocomposito esfoliado ou delaminado: a quantidade de cadeias intercaladas no

espago interlamelar ¢ suficiente para aumentar a distincia basal entre planos a ponto
de anular o efeito das forgas atrativas entre as lamelas. Nesta situagfio, as camadas
passam a se comportar como entidades isoladas umas das outras e sdo
homogeneamente dispersas na matriz polimérica, onentando-se aleatoriamente ¢
podendo estar separadas por dezenas de nandmetros. O sistema ndo apresenta mais

nenhum ordenamento.

——
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Figura 2.6 - Representacio dos tipos de estruturas dos sistemas polimero/argila. Fonte: Ray
& Okamoto (2003).
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2.4 Inflamabilidade

Como a maioria dos produtos orginicos, os polimeros sio, em maior ou menor grau,
inflamaveis. Isto ocorre porque durante o aquecimento ha a liberagio de pequenas
moléculas gue atuam como combustiveis em presenca do fogo. Em algumas aplicaces é
essencial se evitar a combustio, o que tem incentivado o desenvolvimento de formulagdes
retardantes de chama, reduzindo assim a probabilidade de combustio durante a fase de
iniciagdo do fogo, bem como a velocidade de propagacdo da chama. Pelas crescentes
exigéncias das normas de seguranca. em algumas aplicacdes a inflamabilidade é uma das
barreiras de utilizagdo de alguns polimeros (Rabello, 2000).

Resisténcia ao fogo, retardaments de chama ou caracteristicas aunto-extinguivers
podem ser definidas como uma baixa velocidade de queima quando em contato com a fonte
de calor e a ramda supressio da chama quando esta fonte é removida Polimeros que
apresentam estas caracteristicas sdo chamados de intrinsecamente auto-extinguiveis.
Exemplos sfio os halogenados como o PVC e o PTFE e os de alta aromaticidade, como
PEEK, PPO, PPS e polisulfonas. Nos demais materiais esta propriedade ¢ conseguida
através de adicio de aditivos retardantes de chama_ alargando assim a faixa de anlicacfes
destes materiais. Recentemente, esta propriedade tem sido melhorada pela utilizagdo de
argilas organofilicas em matrizes poliméricas (Rabello. 2000).

Estes materiais possuem maior estabilidade térmica e menor inflamabilidade quando
comparados aos polimeros puros e podem apresentar tamhém carater autoextinguivel A
maior estabilidade térmica esta relacionada com a diminuigdo da difusdo das moléculas de
oxigénio para o interior do nanocompésito devido a propriedade de barreira da argila.
Assim, sem o oxigénio, principal fator na deteriorizagdo do polimero, o nanocomposito €
mais resistente a degradacio oxidativa (Ray & Okamoto, 2003) A inflamabilidade ¢
melhorada devido a formagdo de uma camada termicamente isolante pelas nanoparticulas
da argila organofilica que nrotege a matriz polimérica e ainda pelo efeito de barretra aos
produtos volateis gerados durante a combustio do nanocompoésito, impedindo que estes
produtos escapem e alimentem a chama. pots estes volateis servem de combustiveis que

mantém a chama durante a combustao (Ray & Okamoto, 2003).
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2.5 Processo de combustio dos polimeros

Os componentes essenciais da combustio sio: calor, combustivel e oxigénio. A
combustao € uma sucessdo complexa de processos fisicos e quimicos em que as substancias
reagem com o oxigénio atmosférico liberando calor e formando produtos como agua. CO e
CO2. O processo de combustio envolve basicamente cinco estagios, os quais estio

mostrados esquematicamente na Figura 2.7 (Rabello, 2000; Gallo, 1996).

Termperatura
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Gallo, 1996.

Aaguecimento do Polimero: A velocidade depende basicamente da temperatura da chama e
do tipo de polimero. Neste estagio o polimero termoplastico amolece ou funde-se e comeca
a fluir A velocidade de aumento da temperatura do material depende do calor especifico,
condutividade térmica, calor latente e calor de vaporizagdo. Isto significa que nas mesmas
condicdes, ¢ mais dificil elevar as temperaturas de materiais com alto calor especifico do

que os com baixo calor especifico.

Decomposicio ou Pirélise: No aguecimento do polimero ocorre a decomnosicio térmica

com a liberagdo de pequenas moléculas. Nesta etapa formam-se gases combustiveis, como
hidrocarhonetos e hidrogénio e gases nio combustiveis como dioxido e mondxida de

carbono. A velocidade com que ocorre a decomposigdo depende da estabilidade térmica do
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Ignicdo; Se a proporgio dos gases inflamaveis for suficiente, podera haver a ignigio e a
chama se propagar por todo o produto. A temperatura de autoignigiio também depende do
tipo de polimero (Ver Tabela 2.1) e sempre se situa acima da temperatura de decomposicio.
A inflamabilidade de um material depende, de sua composi¢io quimica, da forma e da
densidade. As reagbes de combustio ocorrem por radicais livres cuja velocidade é

proporcional ac aumento da temperatura. A temperatura minima de ignigio depende da:

1. Temperatura do ar ao redor;
2. Exotermia da decomposicdo;
3. Velocidade de fluxo do ar. Velocidade muito alta resfria 0 material e dilui os gases

combustiveis. Velocidade muito baixa nio supre oxigénio suficiente.

Tabela 2.1 - Temperaturas de decomposi¢io e auto-igni¢gio para varios tipos de

polimeros.

Polimerc Temperatura de inicio | Temperatura de auto-
da decomposigao (°C} ignigao {°C)

Foligronieno 320 350
Paolietiano 340 56
Peiigstirenc 300 490
PVC 204 450
PRIMA 185 430
PASS 324 530

Fonte: (Rabello, 2000; Gallo, 1996).

Os polimeros de ignicio mais facil sio os derivados de celulose, como mitrato e
acetato de celulose, enquanto os de ignigio mais dificil sdo as resinas fendlicas e
melaminicas. A dificuldade de ignigio em termofixos é maior porque as reticulagSes

diminuem a quantidade de produtos volateis combustiveis.
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Propagacio: Apos a igni¢io, a combustio continua se houver transferéncia de calor
suficiente da chama para o polimero a fim de manter o suprimento de gases combustiveis.
Este processo é essencialmente dependente da decomposigio térmica e do suprimento de
oxXigénio para suportar a combustio. A propagagio ndo continua se a decomposigio do
polimero requerer mais calor do que é suprido pela chama ou se residuos nio inflamaveis

na superficie isolarem o polimero da fonte de calor,

Extincdo: Com a propagacio da chama a dispombilidade de matenal combustivel e/ou de
oxigénio gradativamente diminui, até que o calor gerado pelas reagdes de combustio ndo
seja suficiente para manter a regiio de queima em temperatura elevada. Nesta etapa, a

chama diminui até a extingdo. As caracteristicas de um polimero quando em contato com a

chama (cor, odor, densidade de fumaga, severidade da chama, etc) dependem da

composigdo quimica do polimero e podem ser utilizadas como um critério simples de

identificacdo de polimeros (Rabello, 2000, Gallo, 1996).

2.6 Carga do tipo Retardantes de Chama

Os polimeros tém muitas aplicagbes na construgiio civil e nas industnas de
transporte, areas onde o comportamento de materiais sob condigdes de fogo € crucial para a
seguran¢a pessoal e para as propriedades dos materiais. Além disso, muitos materiais
poliméricos utilizados em tais aplicagdes apresentam resisténcia & chama, pela adigio de
uma substincia quimica que interferira em um ou mais dos trés requisitos de combustio:
calor, combustivel e oxigénio (Plastics Additives & Compouding, 2000).

Estas substincias conhecidas como retardantes de chama quando adicionadas a
polimeros reduzirio ou atrasario a propagagdo da chama através da massa ou da superficie
de materiais poliméricos. O projeto e o uso dos retardantes de chama séo complicados pelo
fato de que muitos destes materiais poliméricos sdo utilizados em estrutura de apoio € a
adicdo dos retardantes de chama pode alterar as propriedades mecinicas destes materiais.
Eles também podem ter outros efeitos, os quais sdo deletérios ao comportamento global ao

fogo dos materiais. Por exemplo, muitos retardantes de chama tém sucessivamente uma
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diminuigdo da taxa de perda de calor tendendo a aumentar a emissio de fumaga e gases

toxicos (Plastics Additives & Compouding, 2000),

Os retardantes de chama podem ser subdivididos nos seguintes tipos:
a) Orginicos ndo reativos;
b) Orgéanicos reativos;

¢) Inorgénicos.
a) ORGANICOS NAO REATIVOS

S3o compostos orginicos que nio sio quimicamente ligados nas cadeias do
polimero. Sio incorporados antes do processamento. Compreendem basicamente dois tipos

cujos mecanismos de atuacdo sdo substancialmente diferentes:

« Halogenados: clorados e bromados;

» Compostos contendo fésforo (Rabello, 2000; Gallo, 1996).
a.1) COMPOSTOS HALOGENADOS

Durante a combustio, ocorre a decomposicio das cadeias do polimero e os radicais
livres sdo gerados e se combinam com o oxigénio do ar em reagdo em cadeia de natureza
exotérmica. Para que a combustio seja continua é preciso que gases combustiveis e
oxigénio em quantidades suficientes estejam presentes. Os compostos halogenados atuam
bloqueando os radicais livres, interrompendo ou apenas retardando, portanto, a combustio.
Os compostos halogenados também podem atuar pela redugio da exotermia, absorvendo a
energia e contribuindo para a redugdo da temperatura do material. A velocidade de

combustio depende do tipo de vapor combustivel e diminui segundo a sequéncia:

CH, > CH;Cl > CH,Cl, > CHCl; > CCl, 2.1
A eficiéncia do halogéneo como retardante de chama segue a seguinte ordem
teérica: I > Br > Cl > F. Na pratica, entretanto, apenas os clorados e os bromados tém efeito

retardante de chama significativo, uma vez que as ligagdes com flior sio muito fortes e
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também o iodo apresenta uma polarizabilidade grande, apresentando interacdes fortes
(carater covalente) ndo se dissociando para formar radicais livres (Rabello, 2000; Gallo,
1996).0s compostos clorados sio representados pelas parafinas (10 a 30 atomos de
carbono) cloradas com 20 — 70% de cloro, cuja eficiéncia aumenta com o teor de cloro. Sdo

mais baratos do que os bromados, mas s6 sfo apliciveis em processamentos até 200°C
(Rabello, 2000; Gallo, 1996).

a.2) COMPOSTOS COM FOSFORO

Ao contrario dos compostos antertores, onde o mecanismo de retardamento é muito
bem compreendido, a agdo de retardamento de chama dos compostos de fosforo ndo € bem
entendida. Supde-se que 0 composto se decompde e o acido fosforico obtido (nfo volatil)
reage com o polimero, formando uma camada superficial de protecio e liberando dgua e
gases ndo inflamaveis. Sdo mais eficientes em polimeros altamente oxigenados.

Quimicamente podem ser fosfatos, fosfitos, fosfonatos, etc (Rabello, 2000; Gallo, 1996).

b) ORGANICOS REATIVOS

Basicamente sdo os mesmos componentes dos ndo reativos com a diferenca de
serem quimicamente presos na cadeia polimérica. As grandes vantagens sdo. nfo
apresentam qualquer problema de migragiio e tém melhores propriedades mecanicas. Por
outro lado, o custo ¢ maior e apresentam alguns problemas no processamento. O
mecanismo de atuagio é semelhante ao dos ndo reativos. Sdo utilizados principalmente em
poliuretanos, epoxi e poliéster insaturado. Sdo usados também em conjunto com os ndo
reativos (Rabello, 2000; Gallo, 1996).

¢) INORGANICOS
Os aditivos retardantes de chama inorginicos representam mais de 50% do

consumo. Existem trés tipos principais:

« Hidroxido de Aluminio ou Alumina trihidratada (ATH),
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* Hidroxido de Magnésio;

« Trioxido de Antimdnio,

O Hidroxido de Atuminio - ATH € largamente empregado em materiais processados
em temperaturas abaixo de 250°C (methor ndo ultrapassar 200°C). Na faixa de temperatura
entre 250-300°C, o Hidréxido de Aluminio se decompde endotermicamente:

2 Al(OH); > Al,O; + 3 H,O (2.2)

Esta decomposi¢do absorve cerca de 1,17J/Kg, o que contribui para o abaixamento
da temperatura do material. O vapor de agua liberado (35%) dilui os gases combustiveis na
chama e age como um gas de protegdo. Outro aspecto que contribui para o efeito antichama
deste aditivo € a formagdo de Al;O; como uma camada protetora na superficie do produto,
reduzindo a difusZo de oxigénio para o0 meio reativo e dificultando a troca de calor. Como
sdo utilizados em grandes quantidades também tém atuagdo como cargas, geralmente
prejudicando o comportamento mecinico. Esta desvantagem pode ser, em parte, superada
pela realizagfio de tratamentos quimicos com agentes de acoplamento do tipo silanos ou
titanatos antes da incorporagdo, visando maior aderéncia ao polimero (Rabello, 2000;
Gallo, 1996).

O Hidréxido de Magnésio, Mg(OH),, tem atuagdo muito semethante ao Hidréxido
de Aluminio mas possui uma temperatura de decomposigio mais elevada (cerca de 330°C),
sendo indicado para polimeros com temperaturas de processamento elevadas, como
poltamidas e poliésteres.

O Triéxido de Antimdnio é um importante componente de aditives antichama em
compostos halogenados. Muito embora sé seja eficiente sozinho em teores muito elevados
{altos custos), a atuagdo sinérgica tem se mostrado de grande eficacia.

O Trioxido de Antiméonio também tem efeito sinergético com compostos de fésforo.
Qutros oxidos (dioxido de titinio, éxido de zinco e Oxido de molibdénio) sdo algumas

vezes usados como alternativas ou substituigdes parciais para o antimonio.
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CAPITULO ITT

Revisio Bibliografica Especifica

A incorporagio de argilas organofilicas em materiais poliméricos € conhecida ha
mais de 50 anos. Em 1950, Carter et al desenvolveram argilas organofilicas com varias
bases organicas idnicas para reforgar elastdmeros 3 base de latex. Em margo de 1958, E. A.
Hauser publicou uma patente para argilas complexas com compostos alifaticos insaturados
conjugados de 4 a 5 atomos de carbono. A polimenzagio espontinea de butadieno e 4-vinil
piridina nas superficies da montmorilonita com uma polimerizagio de mecanismo idnico
foi estudada em 1963. Segundo Cho & Paul (2000) citaram que a incorpora¢io de argila
organofilica, em matriz termoplastica poliolefinica, foi descoberta por Nahin e Backlund da
Union Oil Co no ano de 1963. Eles obtiveram compdsitos com argilas organofilicas com
forte resisténcia a solvente e alta resisténcia a tragdo por irradia¢do induzida formando
ligagbes cruzadas. Entretanto, eles ndo focalizaram o estudo nas caracteristicas de
intercalagdo da argila organofilica ou propriedades potenciais dos compdsitos. Em 1976,
Fujiwara e Sakamoto da Unichika Co. descreveram o primeiro nanocomposito de poliamida
e argila organofilica. Uma década mais tarde, um grupo de pesquisa da Toyota descobriu
métodos de aperfeigoamento para produzir nanocompésitos de nylon 6/argila organofilica
usando polimerizagdo in situ, método similar ao processo de Unichika e a partir dai
forneceram o estimulo para subsequientes pesquisas tedricas e aplicadas ao longo desta
ultima década. Eles publicaram que estes nanocompositos de polimero-argila exibem
resisténcia, modulo e temperatura de distorgdo térmica superiores, propriedades de barreira
a gases € a agua e com resisténcia ao impacto comparavel as propriedades do nylon 6 puro.

Os métodos de obtengio e as propriedades reologicas de argilas organofilicas foram
estudados por Diaz (1994, 1999), Diaz e Santos (1995) e Diaz et al. (1993). Eles utilizaram
esmectitas sodicas nacionais e sais quaternarios de amdnio comercial com diferentes
comprimentos da cadeia orgdnica, sendo os melhores resultados (em termos de distincia
entre planos e inchamento em liquidos orginicos) obtidos para o sal com cadeias longas
predominantemente com 18 carbonos. A concentragio da dispersio aquosa de argila
utilizada para a obtengio dos compostos organofilicos nfo influenciou as propriedades

finais. Os resultados de DRX indicaram a existéncia de moléculas com duas possiveis
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orientagdes em relagio ao plano das lamelas e aquelas orientadas com maiores ingulos
provocaram uma distancia interplanar maior e ficaram mais expostas a degradagio térmica,
conforme resultados obtidos por analise térmica diferencial (ATD).

Wang et al. (2001) sintetizaram e caracterizaram nanocompositos argila/polietileno
enxertado com anidrido maléico e argila/polietileno linear de baixa densidade Foram
utilizados trés tipos de sais para a modificagio da argila, o dodecil, hexadecil e o octadecil
amina. A esfoliagio e a intercalagio dependem dos grupos funcionais do polietileno
enxertado (anidndo maleico) e do comprimento da cadeia do modificador organico na
argtla. Quando o nimero de grupos metilénicos alquilamina (modificador orgdnico) for
superior a 16 ¢ quando os niveis de anidrido maléico enxertado no PE foram maiores a 0,1
% nanocompositos esfoliados foram obtidos. J4 0os nanocompositos com polietileno linear
de baixa densidade apenas apresentaram estrutura intercalada.

Wang et al. (2002) preparam nanocompdsitos PE/argila utilizando montmorilonita
Na" e modificada com compatibilizante reativo brometo de hexadeciltrimetil aménio (C16).
O grau de dispersdo e os valores da distincia entre planos foram determinados por DRX.
Os resultados mostraram estruturas tipicas de microcompdsitos intercalados, dependendo
da quantidade e do comprimento da cadeia carbdnica do agente compatibilizante. Os
experimentos de combustio mostraram uma reducio de 32% da taxa de liberagdo de calor
(HRR) quando foi utilizado teor inferior a 5% de argila modificada.

Gopakumar et al. (2002) estudaram a influéncia da esfoliagdo nas propriedades
fisicas de nanocompositos PE/argila. Foram utilizadas duas argilas comerciais (cloisitas
Na') modificadas organicamente ¢ duas matrizes de polietileno; PEAD e PE-g-MA. Todas
as composi¢Oes foram preparadas por intercalagio por fusio. Um masterbatch for obtido
através de uma pré-mistura durante 10 minutos. Em seguida um misturador conectado a um
redmetro de torque Haake foi utilizado e operado a 190 °C com velocidade dos rotores a 60
rpm durante 7 minutos. Nanocompositos esfoliados de PE-g-MA foram confirmados por
DRX resultando em uma redugio significativa do grau de cristalinidade ¢ um aumento na
taxa de cristalizagdo da matriz. Estudos de cinética de cristalizagdo ndo isotérmica afirmam
que a argila esfoliada promove nucleagio heterogénea e crescimento de cristalito em duas
dimensdes. Os nanocompositos PE/argila apresentaram comportamento semelhante a um

macrocomposito convencional, exibindo melhorias nas propriedades reologicas e no
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médulo de elasticidade. Inversamente, as dimensdes em nanoescala da argila dispersada
promoveram um aumento significante das propriedades viscosas, elasticas e de dureza. Isto
fo1 atribuido a elevada area superficial entre a matriz polimérica ¢ a argila esfoliada que
resultou numa boa adesdo de fases.

Qin et al. (2003) afirmaram que a degradagio foto oxidativa é critica para os
materiais poliméricos e até mesmo para nanocompdsitos polimero/silicato em camadas. O
estudo teve o objetivo de avaliagio da degradagdo foto oxidativa de nanocompodsitos
polietileno/montmorilonita (PEBD/MMT). Utilizou-se a técnica de espectroscopia de
infravermelhe (FTIR). Os resultados indicaram que a degradacgio fotooxidativa dos
nanocompositos ¢ mais rapida do que a do polietileno puro. O efeito do estagio de
dispersio da MMT ndo parece conclusivo na aceleragdo da degradagio. O metal de
transigio, o ion Fe'', provavelmente acelerou a degradagdo na matriz devido seu efeito
catalitico.

Shin et al. (2003) prepararam nanocompositos hibridos de polietileno/argila por
meio da técnica de polimerizagio in situ com adigio de modificadores orginicos
bifuncionais ao sistema. A Figura 3.1 apresenta a sintese em estudo. No primeiro estagio de
intercalagiio, o composto de aluminio reagiu com grupos hidroxil dentro das cadeias da
argila. Em seguida o material resultante foi lavado para retirar o excesso do aluminio alquil
e secado a vacuo. O segundo estagio de intercalagio foi utilizado com o objetivo de
melhorar a intercalagdo e o carater organofilico da argila, produzindo cadeias de polietileno
quimicamente conectadas na superficie do silicato. A caracterizagdo morfologica mostrou
que a fragdo das cadeias de polietileno se uniu quimicamente a superficie do silicato. A
modificagio quimica da argila foi obtida por jons aluminio alquil e alcool vinilicos. O
grupo vinil se uniu quimicamente & superficie do silicato e foram copolimerizados com
etileno dentro das galerias da argila usando um catalisador de coordenagido. Portanto, a
polimerizagio ndo s¢ conduziu a efetiva esfoliagio, mas também para que as cadeias de

polietileno se unissem quimicamente a superficie do silicato.
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Figura 3.1- Representagio esquematica da técnica da polimerizacio in situ

utilizando modificadores organicos bifuncionais.

Zhang & Wilkie (2003) prepararam nanocompositos de polietileno de baixa
densidade/argila organofilica utilizando o método de mistura por fusio em um misturador
brabender. Os ensaios de DRX e MET foram usados para caracterizar a formacgio da
nanoestrutura. A estabilidade térmica for avaliada por analise termogravimétrica e os
parimetros de inflamabilidade medidos pelo método do cone calonmétrico. Foram
utilizados seis tipos diferentes de argilas organofilicas comerciais com alteragbes na
capacidade de troca de cations das mesmas. O trabalho foi dividido em duas etapas. Na
primeira etapa utilizaram 3 argilas modificadas com tratamentos semelhantes, onde cada
argila foi pré-misturada em um misturador brabender com capacidade de 50cm” a 170°C.
Nos primeiros 5 minutos fo1 fixado uma velocidade de rosca de 30 rpm, nos altimos 25
minutos elevou-se a velocidade da rosca para 60 rpm. Depois da completa homogeneizagido
a composig¢io foi retirada do misturador e resfnada a temperatura ambiente. Na segunda
para as 3 outras argilas modificadas, utilizou-se um tratamento semelhante e adicionou-se
a0 sistema o anidrido maléico como compatibilizante. A homogeneizagio fo1 semelhante a
primeira etapa. Os sistemas apresentaram estrutura imiscivel — intercalada. A presenga de 3
% de argila modificada no sistema provocou uma redugio de 30- 40% na taxa de liberagio
de calor, avaliado por meio da técnica do cone calorimétrico.

Zanetti & Costa (2004) estudaram nanocompositos PEBD/argila organofilica

preparados pelo método de intercalagio por fusdo com o objetivo de avaliar o
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comportamento de combustio dos mesmos. Foi utilizado o0 EVA (etileno acetato de vinila)
como compatibilizante. Adicionaram-se 5% de argila organofilica em varias concentragdes
de PEBD/EVA. As composi¢des foram processadas a 150°C e homogeneizadas em um
misturador-dosador Brabender, modelo AEV330 durante 10 minutos a uma velocidade de
rosca de 60 rpm. As amostras foram caracterizadas por difragio de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e pelo método do cone calorimétrico. Os
resultados mostraram que com a adigio da argila modificada ndo ocorreu a formagdo de
nanocompdsitos em razio da baixa polaridade do polietileno. A adigdo de 1% do EVA ao
sistema foi suficiente para promover a intercalagio. A diminui¢io significativa da taxa de
combustio da matriz polimérica foi confirmada pela verificagio da morfologia, isto foi
atribuido 4 formagdo na superficie da argila de uma camada protetora que reduziu a
velocidade e a alimentagao da chama.

Zhao et al. (2004) prepararam nanocompositos PEAD/argila por meio da técnica de
intercalagdo por fusdo. Para a medificagdo da argila, dois tipos de sais de amoénio foram
usados: cloreto de dioctadecil dimetil amoénio e um sal reativo, cloreto de octadeci! dimetil
aménio. As argilas apos modificacdes foram nomeadas de DM e JS, respectivamente.
Utilizou-se uma extrusora dupla-rosca contra —rotativa, a temperatura do barril for mantida
a 180°C e a velocidade da rosca a 200 rpm. Os sistemas foram representados por PE/DM e
PE/JS. Apoés extrusdo os granulos foram moldados por injeciio. As argilas e os
nanocompositos foram caracterizados por DRX e MET. Seguiram-se as normas ASTM
D638, ASTM D790 e ASTM D256 para caracterizagio mecdnica de tragdo, flexfio e
impacto respectivamente. Os parimetros de inflamabilidade foram medidos pelo método do
cone calorimétrico. Observou-se por DRX quge a compaubilidade da argila DM ao PE foi
pobre e insuficiente para 3 formaede dg um nanocomposito. Quande sg wilizoy a argila JS,
que foi modificada com um agente de compatibilizagiio reativo, nanocompésitos esfoliados
foram obtidos. A confirmagio se deu por meio da analise de MET. As propriedades
mecanicas dependem de muitos fatores: do grau de dispersdo da argila na matriz, da boa
adesio carga-matriz ¢ do fator de forma da carga. Observou-se que aumentando a
.quantidade da argila, os resultados de tragio e o modulo de elasticidade tenderam a
aumentar. A resisténecia 4 tragdo e o moédulo de elasticidade dos sistemas PE/JS foram

superiores a0s sistemas PE/DM, provavelmente a dispersdo da argila JS foir melhor do que a



30

argila DM a matriz de polietileno. Os resultados de inflamabilidade dos nanocompésitos
PE/argila foram mais eficientes do que a matriz de PE devido, a formagio de uma barreira
de prote¢do nas camadas da argila durante a combustio.

Morawiec et al. (2005), prepararam e avaliaram as propriedades de nanocompositos
de polietileno de baixa densidade (PEBD), contendo 3 ou 6 % de montmorilonita
modificada organicamente (MMT-ODA). Utilizaram também polietileno de baixa
densidade grafitizado com anidrido maleico (PE-g-MA) como compatibilizante. Os
nanocompositos foram preparados pelo método de intercalagio por fusio e foram
caracterizados por DRX, MET, TG e proprniedades mecanicas. Dois concentrados foram
obtidos pela mistura de PEBDMMT-ODA e PEBD/PE-g-MA/MMT-ODA. Os
nanocompositos de PEBD/argila modificada apresentaram propredades mecanicas
comparaveis ao PEBD puro e fraturas prematuras foram venficadas devido a falta de
adesdo polimero-argila. Também fo1 observada por termogravimetria a auséncia de
estabilidade térmica. O sistema contendo o agente compatiibilizante (PE-g-MA) exibiu
melhorias na estabilidade térmica e nanocompositos esfoliados foram formados, quando
comparado a matriz de polietileno de baixa densidade. O polietileno graftizado com
anidrido maleico ndo apenas promoveu a esfoliagdo da argila, mas também facilitou a

adesdo carga-matriz, obtendo-se com 1sso melhonas nos resultados mecénicos do sistema.
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CAPITULO IV

Etapa Experimental
4.1 Introduciao

Neste capitulo sfo apresentados os materiais selecionados € os métodos de ensaios
utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa. Os materiais sdo relacionados,
indicando-se suas procedéncias e propriedades fisicas. Os métodos de ensaios normatizados
sdo apenas citados, enquanto que os métodos que ndo sio normatizados sdo descritos e/ou

referenciados.
4.2 Materiais

4.2.1 Matriz Polimérica

A matriz empregada neste estudo foi o polietileno de alta densidade de codigo
comercial (JV-060U), fornecido pela BRASKEI;& (Camagari - Brasil). Este polimero foi
usado como recebido. Apresenta boa processabilidade, alta ngidez, estabilidade
dimensional e resisténcia mecanica, boa resisténcia ao impacto a baixas temperaturas.

E aplicada, especialmente quando aditivada para a prote¢io contra degradagio a
radiagio ultravioleta do sol e é indicada para as seguintes aplicagdes: tampas, pecas
técnicas e’ou de grandes dimensdes, baldes industriais, containers, garrafeiras, engradados
para uso agropecuario, capacetes de seguranga, artigos esportivos, caixas para uso
industrial, transporte ou pescados, estrados e paletes, baldes e cestos para lixo.

Algumas propriedades deste polimero estdo apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Propriedades do PEAD (JV-060U)

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Indice de Fluidez (190°C/2,16 Kg) D-1238 ¢/10min  6,1-8,0
Densidade D-1505 g/lem®  0,955-0,959
Resisténcia a Tragdo no Escoamento D-1708 MPa 26
Alongamento Final D-1708 % =900

Resisténcia ao Impacto [zod D-256 J/m 55
Ponto de Fusdo D-3418 G o 131
Temperatura de Deflexdo Térmica 0,45 MPa D-648 C 71
Temperatura de Deflexdo Térmica 1,81 MPa D-648 °C 50
Temperatura de Amolecimento Vicat D-1525 °C 125

Fonte: www.Braskem.com.br, 2005

4.2.2 Argila

A argila utilizada foi a BRASGEL PA (sodica ativada), fornecida pela Industria
Bentonit Uniio Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande — PB. A
capacidade de troca do cation (CTC) ¢ de 85 meq/100g (método de adsorgdo de azul de
metileno). Para tornar a argila mais compativel com o polimero, os ions de sédio presentes
entre as lamelas da argila sdo trocados por ion de aménio para produzir a argila
_organoﬂlica.

Para produgio das argilas organofilicas foram realizados tratamentos distintos de

acordo com cada tipo de sal utilizado.


http://www.Braskem.com.br
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4.2.3 Sais Organicos

- Brometo de cetil trimetil aménio (Ci2H3sN'(CH;):Br)) de nome comercial
petrg{njgf , fornecido no estado sélido e fabricado pela Vetec Sdo Paulo/SP.

A sua estrutura molecular esta representada na Figura 4.1.

Figura 4.1- Estrutura molecular do cetremide®.

Dodigen 1 “63]717@ (cloreto de alquil dimetil benzil aménio), fornecido no estado
liquido e fabricado pela Clariant Recife/PE. A sua estrutura molecular esta
representada na Figura 4.2. A quantidade de matéria ativa constituida é de

aproximadamente 50%.

+

il
R-N-CH2—C6H5 | Cl
CHs _J

R=C12/C14

Figura 4.2- Estrutura molecular do sal Dodigen 1611°%.

°  Praepagen WB" (cloreto de estearil dimetil aménio), fornecido no estado de
gel e fabricado pela Clanant Recife/PE. A sua estrutura molecular esta
representada na Figura 4.3. A quantidade de maténa ativa constituida € de

aproximadamente 75%.
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R. _ CH;
~ N\ Cr
R CH3 ‘

R=C,¢/Cyg

~ -

Figura 4.3- Estrutura molecular do sal Praepagen WB"®.

®  Genamim CTAC-SQET@_(chr@tQ‘ de cetil trimetil amdnio), fornecido no estado
de gel e fabricado pela Clariant Recife/PE. A sua estrutura molecular esta
representada na Figura 44. A quantidade de matéria ativa constituida é de

aproximadamente 50%.

' N +
R ~ P CH3
~ NN Cr »
CHs CHa

R=predominantemente Cig

Figura 4.4- Estrutura molecular do sal Genamin CTAC-50 ET®.

4.2.4 Retardantes de Chama

o Troxido de Antimonio (Sb20s), fornecido pela Chemtra Chemical do Brasil
LTDA. E um solido de cor branca, utilizado como aditivo antichama,
usualmente obtido a partir da oxidagdo do antiménio metalico. Algumas de

suas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Caracteristicas do Trioxido de Antiménio

Tnoxido de Antimonio (Sb,03) min. 99,5 %

Chumbo (Pb) max. 0,100 %
Cobre (Cu) max. 0,005 %
Ferro (Fe) max. 0,015 %

Retengdo em malha 325 mesch max. 0,01 %

Umidade (teor de agua) max. 0,1 %
Densidade Tipica 5,5 g/lem’

o Parafina Clorada, fornecido pela ICC Dover Chemical Corporation, de nome
comercial Chlorez 700. E um sélido em pé de cor branca a amarelado, de
facil escoamento, sem odor, utilizado como aditivo antichama, a base de

cloro. Algumas de suas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Caracteristicas do Chlorez 700

Teorde CCly; max. 0,1 %

Teor de Cloro min. 70,0 %

Malha 50 mesch min. 90,0 %
Ponto de Fusdo 95a 110°C
Densidade 1,6 g/lem’
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4.3 Métodos

4.3.1Tratamentos da argila

* A preparagdo da argila organofilica tratada com o sal “Dodigen 1611%”, “Praepagen
WB® e o “Genamin CTAC-50ET® ¢ similar. Foi adotado o seguinte
procedimento: foram preparadas dispersdes contendo 768ml de agua destilada e 32g
de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecdnica concomitante e
apés a adigio de toda a argila a agitagiio for mantida por 20 minutos. Em seguida,
for adicionada uma solugdio contendo 20ml de agua destilada e 20,4g do sal
‘quaternario de amdnio. A agitagio foi mantida por mais 20 minutos. Feito isso, os
recipientes foram fechados e mantidos & temperatura ambiente por 24 horas. Apos
esse tempo, o material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A
lavagem foi feita com 2.000ml de agua destitada, empregando Funil de Buchner
com kifassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressio de 635 mmHg. Os
aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60°C £ 5°C, por um periodo de 48
horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o auxilio de
almofariz até a obten¢iio de matenais pulverulentos, os quais foram passados em
peneira ABNT n® 200 (D = 0,074mm) para serem posteriormente caracterizados.

e Para a obtengdo das argilas organofilicas utitizando o sal brometo de cetil trimetil
aménio (Cetremide™), foram preparadas dispersdes contendo 1600 ml de agua
destilada para 32 g de argila. Inicialmente, um Becker contendo 1600ml de agua
destilada fo1 colocado sobre um aquecedor com temperatura controlada em 80°C +
5°C. Em seguida, a argila (32g) e o cetremide (9,8g) foram adictonados aos poucos
e com agitagio mecidnica concomitante e continua onde permaneceram por 20
minutos. Passado este tempo, os recipientes foram fechados e mantidos a
temperatura ambiente por 24 horas. Depois desse tempo, seguiu-se 0 mesmo
procedimento de filiragdo, desaglomeragio e classificagio granulométrica descrito

no item anterior.
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Os teores de argila e de sal foram determinados baseados na CTC da argila (1:1)
O procedimento para o sal cetremide difere dos demais em fungio de que esse esta

no estado solido e os demais estdo no estado liquido/pastoso.
4.3.2 Caracterizacio dos sais quaternarios de amoénio

A verificagdo da estabilidade térmica dos sais quaternirios de amdnio foi conduzida
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), operando a uma taxa de aquecimento de
10°C/min, de 20°C até 350°C em atmosfera de ar. As analises foram realizadas em
equipamento DSC10 Thermal Analyst 2000 — TA Intruments, pertencente ao laboratério de
Engenhana de Materiais-UFCG.

4.3.3 Caracterizacio da argila natural e da argila apos modificacio

4.3.3.1 Analise Quimica

As analises quimicas foram realizadas segundo os métodos classicos no Laboratoério

de Analise Minerais — LAM, do CCT/UFCG, Campina Grande, PB.
4.3.3.2 Fluorescéncia de raios-X

As andlises quimicas da argila natural e da argila modificada com os sais de aménio
foram realizadas por Fluorescéncia de raios-X pelo método semiquantitativo, em forma de
pd, sob atmosfera de Hélio. O equipamento utilizado foi o modelo EDX 700 da Shimadzu.
pertencente ao Laboratorio do Centro de Tecnologia do Gas -CTGés, Natal, RN.
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4.3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR das bentonitas foram realizadas em um espectrometro de
infravermelho de marca AVATAR TM360ESP Nicolet € com varredura de 4000 a 400 cm™
do laboratorio de DEMa/CCT/UFCG. As amostras de bentonita foram caracterizadas na
forma de pastilhas feitas a partir de 0,007g de argila e 0,1 de KBr prensadas a 5 toneladas
durante 30 segundos. Foram realizadas no minimo duas determinagbes para cada

composigdo.
4.3.3.4 Anilise Termogravimétrica (TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Universidade Federal da
Paraiba — UFPB/Laboratério de Quimica, empregando-se cerca de 5 mg de amostra e taxa

de aquecimento 12,5 °C/min, de 20 a 900°C, utihizando atmosfera de ar.

4.3.3.5 Difracdo de Raios-X {DRX)

~-

As analises de DRX foram conduzidas em aparetho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiagio Ka do cobre, tensio de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20
de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. Estas andlises foram realizadas no

Laboratonio de Engenharia de Matenais/ CCT/UFCG.
4.3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A argila natural e modificada com os diferentes sais foram analisadas utilizando-se
um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), com detector de retroespalhamento,
sistema de baixo vacuo e microanalise por EDX da Shimadzu modelo SSX-550 no

Laboratorio do Centro de Tecnologia do Gas -CTGas, Natal, RN.

P
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4.3.4 Preparacio dos Sistemas PE/Bentonita

A argila foi incorporada ao polietileno em uma extrusora dupla rosca contra —
rotativa, acoplada a um Redmetro de Torque da Haake Blucher. Para favorecer uma
melhor dispersdo na extrusora, um concentrado foi produzide na proporgio de 50/50 %
(PE/argila) em um misturador interno acoplado a um redmetro de torque da Haake Blucher.
As condigdes de processamento na extrusora foram: 170°C na 1* zona e 200°C nas demais
zonas e velocidade de 60 rpm. O matenal extrudado foi granulado e em seguida moldado
por injegio a 200°C em uma Injetora modelo Fluidmec.

LA

4.3.5 Caracterizagio dos Sistemas PE/Bentonita
4.3.5.1 Difragio de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radia¢iio Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26
de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°%mn. Estas analises foram realizadas no
Laboratorio de Engenharia de Materiais/ CCT/UFCG.

A difragdio de raios-X for utihizada para determinar a ocorréncia da
intercalagdo/esfoliagdo das camadas da argila apos incorporagdo ao polimero, visando-se

identificar o tipo de nanocomposito formado.
4.3.5.2 Anilise Termogravimétrica (TG)
As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Universidade Federal da

Paraiba — UFPB/Laboratono de Quimica, empregando-se cerca de 5 mg de amostra e taxa

de aquecimento 12,5 °C/min, de 20 a 900°C, utilizando-se atmosfera de ar e nitrogénio.



4.3.5.3 Microscopia Eletrénica de Transmissio (MET)

Foram utilizados dois microscopios eletrénicos de transmissio:

1. O microscopio eletronico de transmissdo utilizado da marca JEOL, modelo:
JEM 1200 EXII, 120Kv. O ultramicrotomo LEICA modelo: ultracut UCT,
pertencente a UFRGS. As amostras foram cortadas com espessura de S0nm
a temperatura ambiente. A microscopia eletronica foi utilizada para visualizar
a dispersdo das camadas de argila, ou seja, avaliar a intercalagio/ esfoliagdo
dos nanocompositos.

2. O microscopio eletrdénico de transmissdo utilizado da marca PHILIPS CM
120, pertencente a UFSCar operando a uma voitagem de aceleragéo de
120kV. As amostras forma retiradas do centro do corpo de prova de
impacto. Foram preparadas através da reduco de area pelo procedimento do
“timming”’, em forma trapezoidal com uma area de aproximadamente
0,5mm>. Os cortes das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da
marca RMC modelo MT-7000 usando uma faca de diamante da marca
Diatome tipo Cryohisto 45°, com uma temperatura de corte de —80°C, na
amosira e na faca de diamante, resfriada com nitrogénio liquido, com

velocidade de corte de 0,1 mmy/s e espessura entre 25 a S0nm.
4.3.5.4 Caracterizacio Mecanica

A caracterizagdo mecénica sob tragdo foi utilizada para observar a influéncia da
bentonita modificada bem como das condigdes de processamento, nas propriedades como
rigidez, alongamento ¢ resisténcia a tragio. Foi realizada segundo 2 norma ASTM D 633.
Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de ensaios Lloyd LR-10KN, a uma
velocidade de deformagio de 50 mm/mmn.

O ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD foi conduzido em uma maquina tipo
RESIL 5, 5 J da CEAST, segundo a norma ASTM D256. Os corpos de prova foram
entalhados a 2,5mm antes de terem sido submetido ao impacto. Utilizou-se um péndulo de

energia 2,75 1.
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Foram ensaiados em média 10 corpos de prova para cada composigio.
4.3.5.5 Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

O ensaio ¢ aplicado para materiais que continuam a queimar e propagam a chama,
apos a retirada da chama inicial. E utilizado com o objetivo de classificar como 94 HB o
material polimérico como uma velocidade de queima abaixo de um valor minimo
especificado. A execugio € dada por corpos de prova injetados, de modo a apresentarem a
normalizacio da Underwrites Laboratories, (Norma UL 94). Os corpos de prova foram
cortados segundo as dimensdes; de 125+5 mm de comprimento, 13+£0,5 mm de largura € na
espessura minima de 3,040,2 mm.

Em média 5 corpos de prova foram testados. Cada corpo de prova foi marcado com
duas linhas perpendiculares ao eixo longitudinal de barra, uma a 24 + 1mm ¢ outra a 100 +
1 mm medidos a partir da extremidade que vai ser quermada.

O corpo de prova foi fixado na garra pela extremidade mais distante da marca de
25mm, com o seu eixo longrtudinal colocado na posigdo horizontal e o eixo transversal
inclinado de 45 + 2 graus.

A chama foi aplicada na extremidade livre do corpo de prova no vértice inferior do
corpo de prova. O eixo axial do queimador ficou no mesmo plano vertical que a
extremidade inferior do corpo de prova e inclmado a uma dngulo de aproximadamente 45
graus.

O queimador ficou posicionado de modo que a chama atingisse a extremidade livre
do corpo de prova em cerca de 6 + 1 mm. A chama foi aplicada durante 30+ 1 segundo sem
mexer na sua posigio. Apds este tempo a chama foi removida ou tio logo a “frente de
queima” no corpo de prova atingisse a marca de 25 mm (se iIsto acontecer em um tempo
menor do que 30 segundos). Comegou-se a contar 0 tempo em que a “frente de queima”
atingisse a marca de 25 mm.

Se o corpo de prova continuasse a queimar apés a remogio da chama, foi anotado o
tempo em segundos, que a “frente de queima” levou, a partir da marca de 25 mm, para que
atingisse 2 marca de 100 mm e anotou-se o comprimento que foi danificado {chamado de

“L”). Se a “frente de queima passasse da marca de 25 mm, mas nio ultrapasse a marca de
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100 mm, o tempo decorrido foi anotado (em segundos) e o comprimento do corpo de prova
danificado (“ L “) em mm, entre a marca de 25 mm e onde a” frente de queima” parou.
A taxa de queima linear “V”, em milimetros por minuto, para cada corpo de prova

foi calculada usando a seguinte equagao:

V=60L/t (4.1)
Onde:

V= Taxa de queima linear em mm / minuto

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

t = Tempo em segundos.

Nota: Se a “frente de queima’” ultrapassasse a marca de 100 mm, considerou-se L=75 mm.
O ensaio foi montado e realizado no laboratorio de Engenharia de Matenais

CCT/UFCG. Um esquema simplificado para o teste ¢ mostrado na Figura 4.5. A Figura 4.6

corresponde a foto dos corpos de prova dos nanocompoésitos e da matriz de polietileno,

respectivamente.



Prendedor
Corpo de Prova (~ 45°)

Queimador (~ 45°)

Figura 4.5- Ensaio de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.
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Figura 4.6 - Corpos de Prova para o Ensaio de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.
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CAPITULOV

Resultados e Discussio

5.1 Caracterizacfo dos sais quaternarios de amdnio

5. 1.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Figuras 5.1, 52, 53 e 5.4 apresentam as curvas de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC) dos sais utilizados. A Figura 5.1 mostra a curva de DSC do sal

quaternario de amdnio — Cetremide®. Observa-se que a temperatura de fusdo ocorre a

aproximadamente 100°C, e ocorre o aparecimento de uma banda exotérmica na faixa de

170°C a 230°C sendo provavelmente da decomposigio térmica do sal seguida por uma

banda endotérmica até aproximadamente 280°C.
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Figura 5.1- Curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do sal quaternario de

P . ®
amonio — Cetremide .



A Figura 5.2 apresenta a curva de DSC do sal quaternario de aménio — Dodigen®™.
Observa-se que possivelmente a 80°C ocorre volatilizagdo, com a decomposi¢io do sal

provavelmente na temperatura do pico a 200°C.
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Figura 5.2 - Curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do sal quaternario

de aménio — Dodigen®.

A Figura 5.3 apresenta a curva de DSC do sal quaternario de aménio — Genamin®,
Observa-se uma provavel volatilizagdo que ocorre a 110°C e que aparentemente o pico de

decomposig¢do ocorre a 250°C.
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Figura 5.3 - Curva de calorimetria exploratona diferencial (DSC) do sal quatemario
de amonio — Genamin®.

A Figura 5.4 apresenta a curva de DSC do sal quaternario de aménio — Praepagen”.
Observa-se que possivelmente a 33°C e 70°C ocorrem vaporizagdes primarias e
secundarias, respectivamente. E provavel que a decomposigio inicia-se a 200°C com o

maximo em 270°C.
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Figura 5.4 - Curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do sal quatemario

de amdnio — Praepagen®.



48

5.2 Caracterizaciio da argila natural e apoés modificaciio com os sais

5.2.1 Analise Quimica

Na Tabela 5.1, estdo apresentadas as composigdes quimicas das amostras de argila
ndo modificadas (MMT) e modificadas organicamente com os sais quaternario de amonio
Dodigen (D-OMMT), Cetremide (C-OMMT), Genamin (G-OMMT) e Praepagen (P-
OMMT).

A perda ao rubro (PR) representa a perda de agua intercalada, a perda de agua de
hidroxilas dos argilominerais, matéria orgénica e carbonatos (Souza Santos, 1989). Para as
amostras estudadas os teores de PR apresentaram valores de 9,04 % para a argila ndo
modificada; de 39,64 % para a argila P-OMMT; 31,28 % para a argila G-OMMT; 29,62 %
para argila D-OMMT e de 28,12 % para a argila C-OMMT. A maior PR apresentada pelas
argilas modificadas organicamente indica uma evidéncia indireta que o sal quaternario de
aménio foi incorporado na estrutura das argilas, e, portanto, argilas organofilicas foram
obtidas. Os maiores valores foram das argilas modificadas com os sais genamin e
praepagen.

Os valores dos demais Oxidos apresentados para a argila modificada com os sais
orgénicos estio levando em conta os valores da perda ao rubro-PR e o residuo insolavel-RI,
por isso estes apresentam valores alterados. Portanto, se desconsiderarmos 0s valores da PR
e RI verificam-se que os oxidos irdo apresentar os mesmos percentuais que a argila ndo
modificada.
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Tabela 5.1- Composi¢do Quimica da argila Brasgel PA e da argila organofilizada

Determinacdes (%) MMT D-OMMT C-OMMT G-OMMT P-OMMT

Perda ao Rubro (PR) 9,04 29,62 28,12 31,28 39,64
Residuo Insolavel (RI) 1,56 1,96 1,74 1,14 2,02
Si0, 56,40 45,18 45,18 43,26 37.92
Fe, O3 7,50 5,35 5,99 4,95 5,03
ALO; 21,09 15,24 15,61 16,45 13,01
Ca0 Tragos Tragos Tragos Tragos Tragos
MgO 2,62 2,02 2,42 2,02 2,02
Na,0O 1,45 0,49 0,83 0,70 0,19
K,;O 0,20 0,11 0,07 0,07 0,05

£.2.2 Fluorescéncia de raios-X

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizada para confirmar a composigao
quimica da argila e clementos ndo detectaveis por meio da analise quimica elementar. Os
resultados estio apresentados na Tabela 5.2. Observam-se composi¢des semelhantes
aquelas obtidas por analise quimica elementar, possivelmente devido 4 técnica utilizada
favorecer uma melhor interagio com a amostra. Observa-se também a presen¢a de bromo
para a argila modificada com cetremide e a presenga mais pronunciada do cloro para a
argila modificada com os sais dodigen, genamin e praepagen. Estes resultados podem

evidenciar a presenga do cation quaternario de amonio nos espagos interlamelares da argila.
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Tabela 5.2 - Composi¢do Quimica da argila Brasgel PA e da argila organofilizada obtida
por meio da técnica de Fluorescéncia de raios-X

Determinacdes (%) MMT D-OMMT C-OMMT G-OMMT P-OMMT

SiO, 64,738 62,683 69,525 62,311 63,220
ALO; 23,928 26,763 17,802 26,798 25,975
Fe; 03 7,458 7,228 8,547 7,282 7,438
CaO 1,393 0,883 0,930 0,693 0,997
K;O 0,793 0,675 0,860 0,748 0,749
TiO, 0,617 0,768 0,881 0,810 0,795
Br 0,761
P,0s 0,434 0,392 0,389 0,376 0,209
V205 0,256 0,095 0,050 0,128 0,064
Cl 0,202 0328 0,038 0,665 0,362
MnO 0,048 0,044 0,052 0,056 0,041
Cr,03 0,040 0,044 0,054 0,042 0,049
CuO 0,025 0,028 0,032 0,026 0,026
NiO 0,018 0,018 0,021 0,013 0,014
SrO 0,014 0,010 0,013 0,013 0,014
ZnO 0,014 0,015 0,021 0,019 0,019
Zr0; 0,011 0,011 0,013 0,011 0,011
Y203 0,010 0,008 0,010 0,009 0,009

NbOs 0,008 0,009
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5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 5.5 apresenta os espectros na regido do infravermelho da amostra de argila
natural (MMT) em comparagio com a argila modificada com os sais quatemnarios de
amonio Cetremide (C-OMMT), Dodigen (D-OMMT), Genamin (G-OMMT) e Praepagen
(P-OMMT). Observam-se novas bandas caracteristicas dos sais na faixa de
aproximadamente 2922 cm™ que corresponde as vibragdes de estiramento assimétricas do
grupo CHy; em 2846 cm™ correspondentes as vibragdes de estiramento simétricas do grupo
CH; e em 1487 cm™ indica as vibragdes de flexdo dos grupos CH;. Por meio dessa analise
fica evidenciada a presenga das moléculas do sal nas bentonitas modificadas de acordo com
Kozak & Domka, (2004).
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Figura 5.5 - Espectros de FTIR da argila Brasgel PA e da argila organofilizada.
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5.2.4 Anilise Termogravimétrica (TG)

A Figura 5.6 mostra as curvas de TG e de sua derivada DTG da bentonita natural e
modificada com os sais de amonio: cetremide, dodigen, genamin e praepagen. Observa-se
que a argila MMT apresenta uma etapa de decomposi¢do que ocorre na faixa de 30°C a
170°C, correspondente a perda de agua adsorvida, e outra na faixa de 430°C a 630°C
correspondente a deshidroxilizagdo do argilomineral. Para a argila modificada com o sal
dodigen (D-OMMT) ocorre uma perda de massa na faixa de 190°C a 400°C com um
maximo em 285°C, correspondente a decomposig¢do inicial do sal quaterario de aménio e
uma outra perda de massa na faixa de 548°C a 710°C, correspondente a decomposigdo final
do sal orginico. Para a argila modificada com o sal cetremide (C-OMMT) observa-se a
perda de massa na faixa de 180°C a 380°C com um maximo em 275°C, correspondente a
decomposig¢do inicial do sal quaternario de amonio e a perda de massa na faixa de 542°C a
720°C, correspondente a decomposigdo final do sal organico. Para a argila modificada com
o sal genamin (G-OMMT) ocorre uma perda de massa na faixa de 190°C a 390°C com um
maximo em 264°C, correspondente 2 decomposigdo inicial do sal quatemario de améonio e
uma outra perda de massa na faixa de 530°C a 720°C, correspondente a decomposigdo final
do sal organico. E para a argila modificada com o sal praepagen (P-OMMT) ocorre uma
perda de massa na faixa de 220°C a 400°C com um maximo em 305°C, correspondente a
decomposigio inicial do sal quaternario de amonio e a outra perda de massa na faixa de
615°C a 730°C, correspondente a decomposigdo final do sal organico. Observa-se na Figura
5.6 que a argila modificada com os sais praepagen e cetremide indicam uma faixa de

estabilidade superior aos demais sais quaternarios.
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Figuras 5.6 - Curvas de TGA e DTG da argila Brasgel PA e da argila
organofilizada.

Através das analises de termogravimetria da argila natural e apés modificagdo foram
calculados os teores de agua e os teores de sal organico incorporado. Os resultados estio
apresentados na Tabela 5.3. Verifica-se que o teor de agua para a argila nio modificada foi
superior ao teor da argila apés modificagdes com os quatros diferentes de sais. Estes
resultados evidenciam que o carater hidrofilico da argila foi reduzido. Os maiores teores de
sais organicos foram da argila tratada com o sal genamin ;a praepagen, com teores de 21,85
e 29,18 % respectivamente. Estes resultados confirmam, como ja foi discutido por analise

quimica e FTIR a eficacia na organofilizagdo.
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Tabela 5.3-Teores de agua e sal orgdnico para da argila Brasgel PA e a argila
organofilizada

Argila Teor de agua Teor de sal
(%) (%)
MMT 10,90 ausente
D-OMMT 2,20 1939
C-OMMT 3,07 16,07
G-OMMT 3,23 21,85
P-OMMT 2,30 29,18

5.2.5 Difraciio de raios-X (DRX)

Os resultados de DRX da argila Brasgel PA e modificada com os sais cetremide®,
dodigen®, genamin® e praepagen® estdo apresentados na Figura 5.7. Para a argila ndo
modificada, verificou-se o espagamento basal doo; de 12,5 A; de 20,4 A para a bentonita
tratada com sal cetremide®; de 20,7 A para a bentonita tratada com o sal Dodigen®; de 21,4
A para a bentonita tratada com sal genamin®; enquanto que para a bentonita tratada com o
sal praepagen® observam-se distincias entre planos (de;) em 29,2 A e 185 A
correspondentes & intercalagdo e outra distincia em 12,5 A possivelmente a alguma
quantidade de argila ndo intercalada e que permaneceu, portanto na mesma posigdo da
MMT. Os resultados indicam uma intercalagio dos ions de aménio para todos os sais
estudados dentro das camadas de silicato e expansdo do espagamento basal dooy, isto €, a
bentonita Brasgel PA utilizada apresentou deslocamentos do dngulo de 26 quando a argila

foi organofilizada com os diferentes sais.
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Figura 5.7- Difratogramas da argila Brasgel PA e da argila organofilizada com os

sais cetremide, dodigen, genamin e praepagen.

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 5.8 apresenta as fotomicrografias da argila natural e apos organofilizagio
com os diferentes sais. Para a amostra MMT (Figura 58 (a) e (b)) observam-se
aglomerados de diversos tamanhos com estrutura denominada de “fechada™ (aglomerados
elementares lamelares empilhadas sem separagdo aparente). Ao observar as
fotomicrografias da argila modificada com os sais, nota-se a presenga também de
aglomerados, porém, apresentam espagos vazios e maiores, isto €, estrutura mais “aberta”,
em relagdo a Figura (5.8 (a) e (b)). Possivelmente deve-se ao fato da intercalagdo do sal
quaternario com um aumento na distincia basal entre planos dopp, como mencionado

anteriormente nos resultados de DRX.
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E interessante observar os difratogramas de DRX referentes a argila nio modificada
e ap6s modificagdo e comparar com as fotomicrografias obtidas por MEV. Aparentemente,
as argilas modificadas com os sais cetremide (dp;=20,4 A) e dodigen (don=20,7 A)
apresentam superficies semelhantes. A argila modificada com o sal genamin (dopi=21,4 A)
apresenta maior quantidade de aglomerados e estrutura mais “aberta”. Ja a argila
modificada com o sal praepagen apresenta aglomerados de diversos tamanhos, desde
pequenos a grandes aglomerados, com distincias variadas entre os aglomerados, que
corrobora com o padrio de DRX obtido, ou seja, parte de camadas de argila ndo intercalada
(doo1=12,5 A), parte de intercalagdo (don=29,2 A) e um segundo ombro (do=18,5 A) que

pode ser atribuido ao doo2 em relagdo a distincia basal entre planos doo:.



(a) MMT (20 my) (b) MMT (10 mp)

(c) C-OMMT (20 pum) (d) C-OMMT (10 um)

Figura 5.8- Fotomicrografias obtidas por MEV, da argila ndo modificada (MMT) e
ap6s modificagdo com os diferentes tipos de sais (a) MMT 20 um (b) MMT 10 um (c) C-
OMMT 20 pum (d) C-OMMT 10 pym
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() D-OMMT (20 um) (f) D-OMMT (10 pum)

(g) G-OMMT (20 pm) (h) G-OMMT (10 pm)

Figura 5.8 cont - Fotomicrografias obtidas por MEV, da argila nio modificada
(MMT) e ap6s modificagdo com os diferentes tipos de sais (e) D-OMMT 20pm (f) D-
OMMT 10pum (g) G-OMMT 20pm (h) G-OMMT 10um
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(i) P-OMMT (20 pum) (j) P-OMMT (10 pm)

Figura 5.8 cont - Fotomicrografias obtidas por MEV, da argila nio modificada
(MMT) e apos modificagio com os diferentes tipos de sais (i) P-OMMT 20 um (j) P-
OMMT 10 pm .
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5.3 Aplicacdo de argilas organofilicas no desenvolvimento de nanocompésitos
de PEAD

Este trabalho tem como um dos objetivos desenvolver nanocompositos de
polietileno de alta densidade/argila bentonita por meio da técnica de intercalagdo por fusdo.
Para isso, foram investigados os efeitos de diferentes tipos de sais quaternarios de amonio
para a organofilizagdo da argila. Nesta se¢do serdo avaliados os efeitos da incorporagio da
argila na matriz polimérica através das propriedades mecéanicas, térmicas, morfologicas e
de inflamabilidade.

Inicialmente, fixou-se o percentual em 3% em peso da argila modificada
variando-se os quatro tipos diferentes de sais de amonio. Foram analisados os resultados de
difragio de raios-X, termogravimetria, microscopia eletronica de transmissdo, resisténcia a
tragdo, impacto izod e avaliagdo da inflamabilidade. Em seguida, utilizou-se o percentual
de 1% em peso de argila modificada com exceg¢do do sal cetremide®, devido a alguns
fatores de eliminagdo tais como: custo mais elevado em relagio aos demais sais, toxicidade,
pois a sua composigdo é a base de bromo e no geral as propriedades analisadas foram
inferiores aquelas obtidas com os outros sistemas. Analisaram-se também os resultados de
difragio de raios-X, termogravimetria, microscopia eletronica de transmissio, resisténcia a
tragdo, impacto izod e avaliagdo da inflamabilidade. Por fim, escolheu-se a argila tratada
com o sal praepagen”, a partir de resultados que serio apresentados posteriormente, e
variou-se entdio o percentual em 1, 2, 3 e 5% e para analise das propriedades morfologicas,
mecinicas e de inflamabilidade.

Para fins de comparagio com a argila estudada, desenvolveu-se o estudo da
inflamabilidade de compostos de polietileno contendo dois tipos de retardantes de chama

comerciais, variando-se os percentuais em 1 e 3%.
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5.4 Caracterizacio ¢ avaliaciio dos Sistemas com 3% em peso de PE/Bentonita.

5.4.1 Difracio de raios-X (DRX)

Para venificar se houve a formagio de nanocompésitos PE/bentonita, os sistemas a 3
% em peso de argila foram analisados por DRX. As Figuras 59, 5.10, 5.11 ¢ 5.12
apresentam os difratogramas da MMT, PE/MMT e Polietileno com argila modificada com
o0s quatro sais. Observam-se em todas as Figuras que o sistema PE/MMT apresenta um pico
correspondente a distincia basal (dpoi= 13,3 A) que é proximo da posicio do pico obtido
para a argila nio modificada, dyn= 12,5 A (Figura 5.7), evidenciando um pequeno aumento
da distancia basal entre planos (dw1), ou seja, pode ter acontecido uma pequena intercalagio
das cadeias do PE entre as camadas da argila. Por outro lado, o sistema PE/C-OMMT
(Figura 5.9) apresentou um aumento da distincia para 30,02 A, correspondente a
intercalagio de um namero maior das moléculas do polietileno nas camadas da argila
modificada. Um segundo ombro aparece correspondendo a distincia 15,57 A que pode
indicar que uma pequena parte das camadas da bentonita organofilica ndo foi intercalada
pelas moléculas do PE. Difratogramas semelhantes, com a presenga de um ombro e de um
pico correspondente & argila organofilica, foi obtido por Zanetti et al. (2004) em seu estudo
com nanocomposito PE/EV A/argila organofilica. A presenca do ombro fo1 atribuida pelos
autores a0 aumento da distincia basal devido a intercalagio do polimero; e o pico foi
atribuido 2 manutengio da regularidade do espagamento interlamelar de algumas camadas
da argila organofilica. Assim pode-se dizer que os resultados de DRX indicam que o
sistema PE/C-OMMT apresenta uma morfologta de nanocompdsito intercalado. A Figura
5.10 mostra 0 DRX do sistema PE/D-OMMT. Observa-se que a distdncia basal permanece
na mesma posicio (20) da argila organofilica (20,7 A). Em principio, nio houve
intercalagio do polimero, mas a ocormréncia de alargamento do pico em diregdo a 26,
provavelmente tenha havido intercalagdo parcial. O sistema PE/G-OMMT representado na
Figura 5.11 apresentou um aumento da distincia para 3461 A, correspondente a
mtercalagio das moléculas do polietileno nas camadas da argila modificada. Um segundo
ombro aparece correspondendo a distincia 19,53 A que pode indicar que uma pequena

parte das camadas da bentonita organofilica ndo foi intercalada pelas moléculas do PE,
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conforme discutido para o sistema PE/C-OMMT (Figura 5.9). O sistema PE/P-OMMT
representado na Figura 5.12 apresentou um aumento da distincia para 36,12 A,
correspondente a intercalagio das moléculas do polietileno nas camadas da argila
modificada. Um segundo ombro aparece correspondendo a distdncia 19,41 A, conforme
mencionado e discutido para os sistemas PE/C-OMMT e PE/G-OMMT.

As curvas de Difragdo de raios-X dos sistemas ndo mostraram a formagdo de
nanocompésito esfoliado. Isto pode ser devido a concentragio da argila organofilica (3%), a

falta um processamento mais eficiente para a dispersido da argila e também a polaridade da
matriz de PE.
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Figura 5.9- Difratogramas do sistema modificado com o sal cetremide™
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Figura 5.10- Difratogramas do sistema modificado com o sal dodigen®.
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Figura 5.11- Difratogramas do sistema modificado com o sal genamin®.
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65

5.4.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A grande maiona dos estudos investiga a estabilidade térmica através de TG em
uma atmosfera inerte (para avaliar a degradagio térmica) e/ou em atmosfera oxidativa (para
avaliar a degradagdo termooxidativa). As Figuras 5.13a e 5.13b apresentam as curvas de
analise termograviméirica do PE puro e dos sistemas PE/MMT, PE/C-OMMT, PE/D-
OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-OMMT com 3% em peso de argila, em atmosferas de ar e
nitrogénio.

Quando a TG foi conduzida em ambiente oxidativo, os sistemas contendo a argila
modificada com os demais sais, apresentam estabilidade térmica inferior ao sistema
PE/MMT. As temperaturas de inicio de decomposigio foram de aproximadamente 334,
286, 277, 257, e 254°C para PE/MMT, PE/C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-
OMMT, respectivamente.

Em atmosfera inerte, o polietileno puro apresentou estabilidade térmica mferior aos
demais sistemas. Qbserva-se que a estabilidade térmica é melhorada com a presenca da
argila organofilica e que aparentemente, 0s nanocompositos com organofilicas modificadas
com os sais dodigen (D-OMMT) e genamin (G-OMMT) sdo mais estaveis do que os outros
sistemas. Os picos das curvas das denvadas com relagio a temperatura maxima de
decomposigio sio de aproximadamente 520, 554, 527, 527 e 526 °C para PE/MMT, PE/G-
OMMT, PE/C-OMMT, PE/D-OMMT e PE/P-OMMT respectivamente, quando comparado
ao valor apresentado para a matriz de PE de 515°C. Esse resultado pode ser atribuido ao
efeito de barreira de protegio da argila sobre o polimero, fazendo com que sua estabilidade
térmica seja melhorada.

Zhao et al. (2004) em estudos com nanocompésitos PE/argila concluiram que a
argila organofilica tem duas fun¢Bes opostas na estabilidade térmica dos nanocompositos
polimero/argila: uma, é o efeito de barreira exercido pela argila, que pode melhorar a
estabilidade térmica e a outra, é o efeito catalitico da argila que pode acarretar a degradagéo
da matriz polimérica diminuindo a estabilidade térmica. Quando se adiciona pequena fragio
de argila na matriz polimérica a dispersio dela é favorecida, mas com a adigio de niveis
elevados de argila o efeito catalitico ¢ predominante e a estabilidade térmica do

nanocomposito é diminuida.
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Ja outros trabalhos existentes na literatura (Fornes et al. 2001; Gilman et al. 1997;
Pramoda et al. 2003), ndo encontraram nenhuma diferenga na estabilidade térmica dos

nanocompositos polimero/argila organofilica.

Perda de Massa (%)
Perda de Massa (%)

(@) (b)

Figura 5.13- Curva de analise termogravimétrica do PE puro e dos sistemas PE/ 3% em

peso de argila. Atmosfera de ar (a) e atmosfera de N; (b).

5.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo permite analisar localmente a morfologia
de fase dos nanocompoésitos. As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam as fotomicrografias dos
sistemas PE/MMT e PE/C-OMMT com 3% em peso de argila.

O sistema com 3% de argila nio modificada exibe uma morfologia ndo esfoliada
composta de aglomerados de particulas de argila distribuidos na matriz polimérica, como se
ver na Figura 5.14.
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A Figura 5.15 mostra a fotomicrografia do sistema PE/C-OMMT, que apresenta
tactoides, ou seja, aglomerados de particulas de argila. Observa-se que as regides escuras
representam as camadas de argila C-OMMT e que as regides mais claras representam a
matriz de polietileno. Os pontos mais escuros indicados por setas nas fotomicrografias
podem representar pequenas particulas de aproximadamente 100 nm de comprimento.
Provavelmente pode ser um indicativo de uma esfoliagdo parcial. A dimensdo destas
particulas é da mesma ordem de grandeza de uma camada de argila que tem um

comprimento de aproximadamente 200nm e espessura de 1nm, segundo (Wan et al, 2003).

Figura 5.14- Fotomicrografia do sistema PE / MMT.
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Figura 5.15- Fotomicrografias do sistema PE / C-OMMT.

v 5.4.4 Caracterizacio Mecanica

Os sistemas polimero/argila, contendo baixo teor de argila (< 10%) frequentemente
exibem melhores propriedades mecanicas quando comparadas as propriedades do polimero
puro. A razdo principal para este aumento de propriedades, segundo Ray & Okamoto,
(2003) e Alexandre & Dubois (2000), é a interagdo interfacial mais forte entre a matriz e a
camada de silicato comparado a sistemas reforgados com carga convencional. A Tabela 5.4
e as Figuras 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam os valores do modulo de elasticidade,
resisténcia a tragdo, deformagdo no escoamento e resisténcia ao impacto Izod, com seus
respectivos desvios-padrio, para a matriz de PE e para os sistemas PE / 3% de argila.

Em geral, pode ser observado que as propriedades mecénicas dos sistemas estdo
proximas das propriedades mecénicas do PE puro. O sistema PE / P-OMMT apresentou
melhores propriedades mecdnicas (modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo)
comparadas aquelas do PE puro. Os resultados de impacto diminuiram aproximadamente

30% para todos os sistemas estudados.
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Os resultados também indicaram que a argila organofilica afeta as propriedades
mecénicas. Como verificado nos espectros de DRX das argilas, apresentados na Figura 5.7,
a argila modificada com o sal praepagen apresentou maior distincia basal entre planos que
a argila modificada com os outros sais, porém nio levando necessariamente a esfoliagéo.

Paul e colaboradores (2004), estudaram o efeito da estrutura dos compostos de
alquilamdnio no nivel de esfoliagio alcangado em uma matriz de nylon 6 durante o
processo de intercalagdo no estado fundido. O estudo revelou que a maioria das mudangas
na morfologia dos nanocompdsitos, como também nas propriedades mecanicas, resulta da
alteragio do comprimento da cadeia dos sais organicos ou do numero dos grupos de alquila
ligados ao nitrogénio do modificador orginico.

A estabilidade térmica do sal orgdnico é uma caracteristica importante. Como
verificado anteriormente, por analise de DSC dos sais e TGA da argila modificada, o sal
praepagen apresenta uma maior resisténcia térmica em comparagdo aos demais. Se a
resisténcia a4 degradagdo for baixa, possivelmente durante o processamento a estrutura
orgénica do cation pode ser alterada, de modo que a altura das galerias pode ser diminuida,
dificultando o processo de intercalagio / esfoliagio. Com base nesta discussdo € que

provavelmente o sistema PE / P-OMMT apresentou melhores propriedades mecinicas

Tabela 5.4: Propriedades mecanicas do PE e dos sistemas PE /3% em peso de argila.

Material Madulo Resisténciaa  Deformaciono Resisténcia ao
Elasticidade Tracgio (MPa) Escoamento (%) Impacto Izod
(MPa) ~_(J/m)
PE 93946 + 77,15 19,28 + 0,62 10,02 + 0,50 128,25 £ 5,36
PE/MMT 903,82 +110,32 18,82 + 0,48 933 £042 96,50 + 13,54
PE/D-OMMT 879,06 + 78,95 18,75+ 0,38 10,04 £ 0,25 96,37 + 6,70
PE/G-OMMT 895,84 + 4436 19,10+ 0,20 10,0 £ 0,36 98,07+ 5,89
PE/C-OMMT 943,54+929 18,89 + 0,37 10,10+ 0,37 92,17+ 530

PE/P-OMMT 1011,50+103,18 19,95+0,79 9,56 £ 0,50 99,29 + 9,87
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5.4.5 Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

Neste tipo de teste é muito dificil se obter dados absolutos para todos os materiais
em todas as aplicagdes, uma vez que as condigdes reais onde eles serdio exigidos variam
bastante. Cada organismo de seguranga ou de teste de materiais tem cadastrado um grande
numero de métodos, por exemplo, temperatura minima de ignigdo, velocidade de
propagagido da chama, densidade da fumaga, perda de massa (Trombini, 2004). O teste em
estudo foi realizado seguindo as especifica¢des da norma UL94HB.

As Figuras 5.20a e 5.20b, mostram as fotos dos corpos de prova durante o ensaio
para a matriz de polietileno e para o nanocompoésito, respectivamente. A Figura representa
o comportamento para todos os materiais estudados. Observa-se que para a matriz (Figura
5.20a) ocorre um gotejamento continuo de material, maior emissdo de fumaga e altura
elevada da chama em comparagio as dos nanocompodsitos (Figura 5.20b). Esse
comportamento pode ser confirmado por meio dos resultados de velocidade de queima
(mm/min) para o PE, PEMMT, PE/C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-
OMMT na Figura 5.21. Pode ser observado que para os nanocompdsitos ocorreu atraso no
processo de queima dos corpos de prova devido a diminuigio dos valores da velocidade.
Redugdes de 17%, 9%, 7% e 4% dos nanocompésitos PE/P-OMMT, PE/G-OMMT, PE/C-
OMMT e PE/D-OMMT, respectivamente, em relagiio a matriz de PE.

~(b)

Figura 5.20- (a) Inicio do teste para a matriz PE; (b) Inicio do teste para os sistemas.
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A maior estabilidade térmica esta relacionada com a diminuigdo da difusido das
moléculas de oxigénio para o interior do nanocompoésito devido a propriedade de barreira
da argila. Assim, com a menor concentragdo de oxigénio, principal fator na deterioragdo do
polimero, o nanocomposito € mais resistente a decomposig¢do (Ray & Okamoto, 2003). A
inflamabilidade também ¢é melhorada devido a formag¢do de uma camada termicamente
isolante gerada pelas nanoparticulas da argila organofilica que protege a matriz polimérica
e ainda pelo efeito de barreira aos produtos volateis gerados durante a combustio do
nanocomposito, impedindo que estes produtos escapem e alimentem a chama, pois estes
volateis servem de combustiveis que mantém a chama durante a combustio (Ray &
Okamoto, 2003). Desta forma, a adi¢do da argila organofilica no PE provocou um atraso no

processo de queima dos corpos de prova, como verificado.
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Figura 5.21- Velocidade de Queima (mm/mim) do PE puro e dos sistemas PE / 3% em peso

de argila.
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3.5 Caracterizacio e avaliaciio dos Sistemas com 1% em peso de PE/Bentonita.

5.5.1 Difragiio de raios-X (DRX)

As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam os difratogramas dos sistemas PE /1% em peso
de argila, modificadas com os sais dodigen™ e genamin®, respectivamente. Observa-se para
o sistema PE/D-OMMT um pequeno pico em tomno de 4,7° (doo; = 18,8 A), correspondente,
a parte da argila que ndo foi intercalada pelas cadeias do polimero, ficando em uma posigio
entre o dngulo da argila ndo modificada MMT 7,0° (dyy; = 12,5 A) e da argila modificada D
— OMMT 4,19° (dgo; = 20,7 A). Isto indica que houve uma redugfio do espagamento basal
da argila organofilica, provavelmente devido ao cisalhamento insuficiente durante a
preparag¢io e processamento dos materiais para promover a dispersio da argila (Fischer,
2003). A tensdo de cisalhamento contribui efetivamente para a difusdo das cadeias
poliméricas para dentro das galerias da argila, uma vez que a tensio de cisalhamento pode
quebrar os aglomerados das particulas ou tactordes, aumentando o grau de
intercalagio/esfoliagio sob condigdes de misturas. Estes resultados serio posteriormente
comprovados por microscopia eletronica de transmissdo. Se houvesse a intercalagio dos
nanocompositos, seria possivel verificar o pico de 26 referente as camadas da argila, mas
ele seria deslocado para dngulos 20 menores, devido a intercalagdo do polimero entre as
camadas da argila organofilica. Aumentos consideraveis foram encontrados nos trabalhos
de Shi et al., (1996); Vaia et al., (1993). A solugdo para a esfoliagio dos nanocompositos
pode estar na utilizagio de equipamentos de misturas mais eficientes para alcangar a
dispersio das camadas de silicatos.

Resultados semelhantes foram encontrados para o sistema PE/ G-OMMT, onde foi
observado um ombro em tormno de 4,40° (doo1 = 20,08 A), correspondente a parte da argila
que ndo foi intercalada pelas cadeias do polimero, ficando em uma posi¢io entre o dngulo
da argila ndo modificada MMT 7,0° (dgo; = 12,5 A) e da argila modificada G — OMMT 4,1°
(dooy = 21,4 A). Em resumo, para os sistemas modificados com o sal dodigen® e genamin®
as observagdes foram semelhantes. Ao comparar 0 DRX da argila modificada com o

sistema polietileno/argila modificada, nio houve praticamente deslocamento do pico,
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apenas uma intensidade bem mais baixa para os sistemas. Logo, pode ter havido uma

intercalagdo da matriz polimérica entre as camadas da argila.

PE/D -OMMT

3 18,8 A
W . e
PE/MMT
® 13,19 A
=
e
@ + T v T T T T 1
? D-OMMT
=
£
= 20,7 A
¥ T T T v T T o L]
MMT
% 12,5 A

oo
L
s
L]
©
-
o

Figura 5.22- Difratogramas do sistema modificado com o sal dodigen®.
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Figura 5.23- Difratogramas do sistema modificado com o sal genamin”.

Por outro lado, o sistema PE / P-OMMT mostrado na Figura 5.24, apresenta um
aumento da distincia para 40,15A, correspondente a intercalagdo de um nimero bem maior
das moléculas de polietileno nas camadas da argila modificada. Um segundo e pequeno
ombro correspondente a distincia 20,08 A, pode indicar que uma pequena parte das
camadas da argila organofilica ndo foi intercalada pelas moléculas do PE. Como ja

comentado no item 5.4.1, difratogramas semelhantes foram obtidos por Zanetti et al., 2004.
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Figura 5.24- Difratogramas do sistema modificado com o sal praepagen”.

5.5.2 Anilise Termogravimétrica (TG)

As Figuras 5.25a e 5.25b apresentam o estudo das curvas de termogravimetria do
PE puro e dos sistemas PE/MMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-OMMT com 1%
em peso de argila. Através deste estudo, foi possivel investigar o comportamento térmico
do material quando dois diferentes gases de purga sdo utilizados na realizagdo das analises,
em atmosfera de ar e de nitrogénio. No caso da utilizagdo de atmosfera de ar, em ambiente
oxidativo, os sistemas contendo a argila apos modificagdo orginica mostraram menor
estabilidade térmica do que o PE puro e do sistema PE/MMT em aproximadamente 430° C.
Neste caso as camadas de argila organofilica ndo agiram como um isolante e uma barreira
aos produtos volateis. Avaliando-se o estudo em atmosfera inerte de N, ndo se verificou

diferenca na estabilidade térmica dos sistemas contendo argila organofilica, tendo o sistema
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PE/G-OMMT um pequeno aumento com rela¢do aos demais, esse mesmo comportamento

também foi observado em alguns trabalhos, (Fornes et al. 2001; Gilman et al. 1997:
Pramoda et al. 2003).
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Figuras 5.25- Curvas de analise termogravimétrica do PE puro e dos sistemas PE/ 1% em
peso de argila. Em atmosfera de ar (a) e atmosfera de N2 (b).

5.5.3 Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

As Figuras 5.26, 5.27, 5.28 e 5.29 apresentam as fotomicrografias dos sistemas
PE/MMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-OMMT com 1% em peso de argila. As
analises morfologicas para todos os sistemas confirmam o comportamento apresentado por
difragio de raios-X. Os sistemas PE/MMT, PE/D-OMMT e PE/G-OMMT apresentam
comportamento  semelhante, constituidos de particulas com lamelas néo
intercaladas/esfoliadas distribuidos na matriz polimérica, com grandes aglomerados e bem
espagados. Esta visualizagio é mais evidente para o sistema composto de argila ndo
modificada. Ja para os sistema PE/P-OMMT mostrado na Figura 5.29 ¢ exibido uma
morfologia intercalada, com predomindncia de particulas de argilas dispersa na matriz

polimérica. Provavelmente pode ser um indicativo de uma esfoliagdo parcial.



Figura 5.27- Fotomicrografia do sistema PE

/ D-OMMT.
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Figura 5.28- Fotomicrografia do sistema PE /G OMMT.

Figura 5.29- Fotomicrografia do sistema PE /P-OMMT.
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5.5.4 Caracterizacio Mecanica

A Tabela 5.5 e as Figuras 5.30, 531, 5.32 e 5.33 apresentam os valores do médulo
de elasticidade, resisténcia a tragdo, deformagio no escoamento e resisténcia ao impacto
Izod, com seus respectivos desvios-padrdo para os sistemas com 1% em peso de argila e
para a matriz polimérica. Observa-se que o modulo de Young e a resisténcia a tragdo dos
sistemas modificados organicamente obtiveram um pequeno aumento em relagdo ao PE
puro e valores proximos entre si. Ao contrario dos resultados de resisténcia ao impacto
Izod, que apresentaram uma redugdo significativa. Resultados semelhantes foram
reportados por Zhao et al, (2004); Morawiec et al, (2005), que afirmaram que as
propriedades mecénicas estdo diretamente relacionadas ao grau de delaminagio das

camadas da argila, que agem possivelmente como reforgo.

Tabela 5.5 - Propriedades mecénicas do PE e dos sistemas PE / 1% em peso de argila.

Material Moédulo Resisténciaa  Deformacio no Resisténcia ao
Elasticidade Tracgio (MPa) Escoamento (%) Impacto Izod
(MPa) (J/m)
PE 939,46 + 77,15 19,28 + 0,62 10,02 + 0,50 12825+ 5,36
PE/MMT 10283 + 67,41 20,95 +047 9,10+ 0,47 81,81 £ 6,82
PE/D-OMMT 1005,7 + 90,73 20,53 + 0,57 9,35+ 0,44 77,30+ 5,40
PE/G-OMMT 990,94 +32,54 19.80 + 1,04 9,68 + 0,79 80,67 +4.70

PE/P-OMMT 983,58 + 46,85 20,85+ 0,86 9,83 +0,74 77,74 £ 5,29
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5.5.5 Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

A velocidade de queima do PE puro e dos sistemas com 1% em peso da argila
Brasgel PA e da argila modificada estd representada na Figura 5.34. Observam-se que todos
os sistemas apresentaram resultados de velocidade de queima superniores aos da matriz
polimeérica. Isto pode ser atribuido ao pequeno teor de argila organofilica que ndo provocou
nenhum atraso no processo de queima dos corpos de prova. Estes resultados estio de
acordo aos apresentados por termogravimetria no item 5.5.2, onde os sistemas analisados
em atmosfera dindmica de ar contendo argila modificada mostraram menor estabilidade
térmica do que o PE puro. Neste caso as camadas de argila organofilica nio agiram como

um isolante aos produtos volateis de degradagio.
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Figura 5.34- Velocidade de Queima (mm/mim) do PE puro e dos sistemas PE/ 1% em peso

de argila.
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5.6 Caracterizacio e avaliacio dos Sistemas PE/Bentonita em funcio da
concentracio da argila P-OMMT,

5.6.1 Difracio de raios-X (DRX)

A Figura 5.35 apresenta os difratogramas da argila P-OMMT e dos sistemas de PE
com 1, 2, 3 e 5% em peso de argila. Observam-se em todos os sistemas, a formagdo de
nanocompositos intercalados, devido o deslocamento dos picos para a esquerda e um
aumento no espagamento basal. Um segundo ombro também foi identificado, podendo ser
um indicativo que apenas uma pequena parte das camadas da organofilica nido foi
intercalada pelas moléculas de PE. Mesmo aumentando o percentual de argila organofilica,
ndo foi possivel a obtengdo de nanocompositos esfoliados. Como ja mencionado, a
polaridade da matriz e o tipo de equipamento de mistura podem ndo ter favorecido a

dispersdo das camadas do silicato.
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Figura 5.35- Difratogramas do sistema modificado com o sal praepagen” em

concentragdes de 1, 2, 3 e 5% em peso de argila na matriz de PE.
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5.6.2 Caracterizacio Mecanica

L)

As Figuras 536, 537 ¢ 5.38 mostram o comportamento do médulo de Young,
resisténcia a tragdo e de deformagdo no escoamento, respectivamente. Estes resultados
foram apresentados em fungiio do teor de argila organofilica tratada com sal praepagen®
apos incorporagdo a matnz de polietileno. Observa-se que o médulo e a resisténcia a tragio
dos sistemas modificados foram superiores ao da matriz pura. Logo, a argila organofilica
agiu como elemento de reforgo e conduziu a um aumento na rigidez de todos os sistemas,
conforme também observado por Trombini, (2004). Em relagio & resisténcia a tragdo, o
aumento do teor de argila modificada acima de 1% causou a diminui¢do desta propriedade.
Isto pode ser atribuido 2 formagdo de aglomerados e problemas de homogeneidade. Com
base nestes resultados, pode-se concluir que a argila organofilica adicionada a matniz de
polietileno em diferentes teores foi bem sucedida. Para o comportamento da deformagéo no
escoamento, observou-se uma perda na ductilidade com o aumento no teor de argila, o que
esta de acordo com os resultados apresentados por Liu & Wu, (2001), que mostraram que

geralmente a ductilidade diminui com o aumento do reforgamento.
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Figura 5.36- Modulo de Elasticidade do PE puro e dos sistemas modificados com o

sal praepagen” em concentragdes de 1, 2, 3 e 5% em peso de argila.
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5.6.3 Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.

A Figura 5.39 apresenta o comportamento da velocidade de queima em fungio do
teor de argila modificada com sal praepagen”™apos incorporagio a matriz de polietileno.
Observa-se com a exce¢ido do sistema PE/P-OMMT (3%), que os demais sistemas
apresentaram velocidade de queima superior a matriz de PE. O sistema com 3% em peso de
argila apresentou melhor comportamento com relagdo a inflamabilidade, provavelmente

devido a uma maior estabilidade térmica da argila para este teor.
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Figura 5.39- Velocidade de Queima (mm/mim) do PE puro e dos sistemas modificados

com o sal praepagen” em concentragdes de 1, 2, 3 e 5% em peso de argila.
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5.7 Avaliacio da Inflamabilidade dos sistemas com a adicio de retardantes de

chama

Nesta segio apresenta-se e discute-se a influéncia da adigio de retardantes de chama
a matriz de polietileno, comparando-se com o sistema polietileno/bentonita modificado
com o sal praepagen®.

3.7.1 Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.

A Figura 5.40 apresenta o comportamento da velocidade de queima da matrniz de
polietileno quando da adigio de dois diferentes tipos de retardantes de chama, variando-se o
percentual 1 e 3%. Foram utilizados o triéxido de antimdnio® (TA) e clorez 700® (CL).
Observa-se que com a adigdo de 3% do aditivo houve um atraso no processo de queima dos
corpos de prova, devido a diminui¢do dos valores da taxa de combustio. Neste estudo, os
retardantes de chama utilizados provavelmente liberaram vapor de agua durante suas
decomposig¢des, diluindo assim os gases combustiveis na chama e também contribuindo
para a formagdo de uma camada de 6xido protetora da superficie do produto, reduzindo
assim a difusdo de oxigénio para o meio reativo e com isso dificultando a troca de calor

{Trombimi, 2004).
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Figura 5.40- Velocidade de Queima (mm/mim) do PE puro ¢ dos sistemas modificados com os
retardantes trioxido de antiménio (TA) € clorez 700 (CL) em concentragdes de 1 ¢ 3%.



As Figuras 5.41a e 5.41b apresentam as caracteristicas de queima no inicio do teste
da matriz polimérica e dos sistemas com retardantes, respectivamente. Em comparagdo a
matriz polimérica, observou-se que houve um atraso na propagagdo da chama, queima dos
corpos de prova, gotejamento mais lento, altura pequena da chama e tendéncia a extingdio

da chama. Porém a emisséo de fumaga foi bem consideravelmente maior.

Figura 5.41- (a) Inicio do teste para a matriz PE; (b) Inicio do teste para os sistemas com
retardantes.

Quando se compara o sistema com argila bentonita e os sistemas com retardantes de
chama, fixando o percentual de 1% em peso (Figura 5.42), observa-se que as composigdes
PE/TA (1%) e PE/CL (1%) apresentaram melhor comportamento com relagio a
inflamabilidade do que o sistema composto com argila modificada com o sal quatemario
praepagen®, porém a velocidade de queima dos sistemas com retardantes ficou proxima a
do PE puro. Com a adi¢io de 3% em peso, observa-se na Figura 5.43 que o sistema
modificado com argila organofilica PE /P-OMMT (3%) apresentou um atraso na
velocidade de queima quando comparado com a matriz pura e com os sistemas compostos
com retardantes. Dessa forma, com a adigdo de 3% em peso de argila, ficou evidenciado
que a bentonita contribui para redugiio da inflamabilidade dos sistemas. Isto pode ser
atribuido a melhoria das propriedades de barreira contra a permeagiio de gases, impedindo
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que a chama seja alimentada e com isso reduzindo o escape de gases volateis para a

combustdo do polimero.
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Figura 5.42- Velocidade de Queima (mm/mim) do PE puro e dos sistemas modificado com
o sal praepagen”, TA (1%) e CL (1%).
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CAPITULO VI

Conclusjes

A evidéncia da incorporagio dos sais quaternarios de amdnio na estrutura da argila
foi verificada por analise quimica e fluorescéncia de raios-X. A presenga de bandas

caracteristicas dos sais foi verificada por espectroscopia na regido do infravermelho.

As argilas modificadas com os sais praepagen® e cetremide® apresentaram uma

faixa maior de estabilidade térmica na analise termogravimétrica.

Em geral, a estabilidade térmica dos sistemas foi melhorada com a presenca da
argila organofilica. Provavelmente, esta funcionou como barreira de protegdo na

matriz polimérica.

Os resultados de difragio de raios-X e microscopia eletronica de transmissdo
indicaram que os sistemas PE/argila organofilica apresentaram estruturas de

nanocompoésitos intercalados e/ou parcialmente esfoliados.

Os sistemas PE/3% em peso de argila organofilica apresentaram propriedades
mecinicas proximas a matriz de polietileno, sendo que o sistema PE/P-OMMT
apresentou melhores propriedades. Para os sistemas PE/1% em peso de argila, o
médulo de elasticidade e a resisténcia a tragio mostraram um pequeno aumento em

relagfio ao PE puro e valores proximos entre si.

A velocidade de quetma dos sistemas PE/3% em peso de argila, apresentou um
atraso em relagiio ao PE puro, sendo que para 0 PE/P-OMMT esse atraso for mais
significativo. Os sistemas com 1% em peso de argila ndo apresentaram nenhum

resultado significativo.

As composigdes PE/TA (1%) e PE/CL (1%) apresentaram melhor comportamento

de inflamabilidade em relagdo aos sistemas PE/1% em peso de argila. Entretanto,
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com a adi¢io de 3% em peso de argila modificada (P-OMMT) um melhor
comportamento de inflamabilidade foi observado quando comparado aos sistemas

com retardantes de chama.
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