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Resumo: Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade/argila bentonita foram preparados por meio da técnica de in-
tercalacao por fusdo. Para a modificacdo da argila foram utilizados quatro tipos diferentes de sais quaterndrios de amonio
visando a sintetizar argilas organofilicas. A argila ndo modificada e modificada com os quatro sais foi incorporada em teores
de 1 e 3% a uma matriz de polietileno. A estabilidade térmica e a inflamabilidade dos sistemas foram determinadas por
termogravimetria e segundo a norma UL-94 HB, respectivamente. A avaliagdo da dispersdo e a distancia entre planos (d,,,)
das particulas de argila foram realizadas por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao (MET).
A presenga da argila organofilica na matriz polimérica aumentou a temperatura de degradacdo dos sistemas em relagéo ao
polimero puro. Os sistemas apresentaram atraso da velocidade de queima, indicando uma melhoria no comportamento de
inflamabilidade dos nanocompdsitos.
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Preparation of Organophilic Clays and Development of Polyethylene Nanocomposites. Part 2: Flammability Behavior

Abstract: High density polyethylene/Bentonite clay nanocomposites were prepared by the melt intercalation technique.
The clay was organically modified with different quaternary ammonium salts to obtain the organoclay. The unmodified and
modified clays with the quaternary ammonium salts were introduced in a polyethylene matrix with 1 and 3 wt. % of clay.
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 (d,) of the clay particles were obtained by X ray Diffrac-
tion (XRD) and transmission electron microscopy (TEM). The organoclay presence in the polymer matrix increased the
degradation temperature in relation to the pure polymer. The systems showed a reduction on the burning rate, indicating that
the flammability resistance of the nanocomposites was improved.

Keywords: Nanocomposites, organoclay, morphology, polyethylene.

Introducao

Os nanocompdsitos poliméricos compreendem uma
classe de materiais formados por substincias inorginicas
com dimensdes nanométricas, tais como argila e outros
minerais, que sdo finamente dispersos dentro de uma ma-
triz polimérica'l. Devido a grande necessidade de materiais
com propriedades superiores e ao fato dos polimeros pu-
ros ndo apresentarem o comportamento ou as propriedades
necessdrias para determinadas fungdes, novos materiais co-
mecaram a ser estudados®. Recentemente, grande aten¢io
vem sendo dada aos nanocompdsitos poliméricos; especial-
mente aos nanocompo6sitos desenvolvidos com silicatos em

camada, que representam uma alternativa aos compositos
desenvolvidos com cargas convencionais. A adi¢do de ni-
veis minimos (<10%) de argilas organofilicas melhora as
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e estabilida-
de dimensional dos nanocompdsitos!*-!,

Para obter argilas compativeis com as matrizes polimé-
ricas, as mesmas devem ser modificadas para se tornarem
organofilicas. Geralmente, isto pode ser feito através de
reacdo de troca-idnica dos cations trocaveis, presentes na
superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais, por
cations surfactantes do tipo alquilamdnio primadrio, secun-
dério, tercidrio ou quaterndrio”. Quando as argilas orga-
nofilicas sdo incorporadas ao polimero, o caréter de reforco
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que as particulas da argila exercem deve-se as restricdes da
mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as parti-
culas da argila. Dessa forma, a melhoria nas propriedades nos
nanocompdsitos tais como: resisténcia a tragdo, compressao,
fratura e os aumentos do médulo de Young tém sido relacio-
nados com a dispersdo; o grau de delaminacdo; o fator de
forma da argila; e as interagdes interfaciais polimero-argila'®’.
As propriedades térmicas, 6ticas, de inflamabilidade e de re-
sisténcia a solventes também sao melhoradas pela incorpora-
cdo da argila ao polimero. A maior estabilidade térmica esta
relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de
oxigénio para o interior do nanocompdsito devido a barreira
formada pelas particulas da argila. Assim, sem o oxigénio,
principal fator na deterioragio do polimero, o nanocompdsito
¢é mais resistente a degradag@o oxidativa.

Devido a falta de estudos envolvendo a produgdo de nano-
compositos de matrizes poliméricas com argilas bentoniticas,
provenientes das jazidas brasileiras, surge a idéia de se estu-
dar e produzir nanocompdsitos com essas argilas. Bentonita
€ o nome genérico da argila composta predominantemente
pelo argilomineral montmorilonita (55-70%), do grupo das
esmectitas, independentemente de sua origem ou ocorréncia.
As esmectitas possuem como caracteristicas principais o alto
poder de inchamento, até 20 vezes seu volume inicial, atin-
gindo espacos interplanares de até 100 A, alta drea de super-
ficie (até 800 m?/g), capacidade de troca catidnica (CTC) na
faixa de 60 a 170 meq.100 g!' e tixotropia. Essas caracteris-
ticas conferem a bentonita propriedades bastante especificas,
que tém justificado uma vasta gama de aplica¢des nos mais
diversos segmentos!!.

O estado da Paraiba concentra a maior parte dessas argi-
las, com aproximadamente 62% das reservas nacionais, em
segundo lugar o estado de Sao Paulo com 28% e os 10%
restantes nos estados da Bahia, Minas Gerais e Parana. Além
da vantagem dessa abundancia de argilas no Brasil, a trans-
formacdo dessas em argilas organofilicas, por meio de trata-
mentos de superficie com sais quaternarios de amdnio, € um
procedimento simples. Os diferentes tipos de sais quaterna-
rios escolhidos para a realizacdo do tratamento das argilas
nesse trabalho estao disponiveis comercialmente e ndo foram
ainda objetos de estudo para esse fim!'%,

Neste trabalho a bentonita organofilica foi preparada uti-
lizando quatro tipos diferentes de sais quaternarios de amo-
nio, e em seguida foi utilizada como carga em uma matriz
de polietileno de alta densidade. Os nanocompdsitos obtidos
foram caracterizados por TG, inflamabilidade, difragdao de
raios X e microscopia eletronica de transmissao.

Experimental

A matriz polimérica empregada neste estudo foi o polieti-
leno de alta densidade (JV-060U), fornecido pela BRASKEM/
BA que apresenta boa processabilidade, alta rigidez, estabi-
lidade dimensional, resisténcia mecéinica e boa resisténcia
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Tabela 1. Propriedades do PEAD (JV-060U).

Propriedades Método Valores
ASTM
Indice de fluidez D-1238  6,1-8,0 g.10 min"
(190 °C/2,16 kg)
Densidade D-1505 0,955-0,959
g/em?
Resisténcia a tragdo D-1708 26 MPa
no escoamento
Alongamento final D-1708 =900 %
Resisténcia ao D-256 55J/m
impacto izod
Ponto de fusdo D-3418 131°C
Temperatura de deflexdo D-648 71°C
térmica 0,45 MPa
Temperatura de deflexdo D-648 50°C
térmica 1,81 MPa
Temperatura de D-1525 125°C

amolecimento vicat

Fonte: www.braskem.com.br, 2005.

ao impacto a baixas temperaturas. Suas caracteristicas estao
apresentadas na Tabela 1.

A argila bentonita utilizada foi a BRASGEL PA (sédi-
ca ativada), de cor creme, passada em peneira ABNT n° 200
(d = 0,074 mm), fornecida pela Industria Bentonit Unido
Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Gran-
de — PB. A capacidade de troca de cation (CTC) é de
90 meq.100 g' (método de adsor¢do de azul de metile-
no)'B1, Para tornar a argila compativel com o polimero, os
fons sédio presentes entre as lamelas da argila foram trocados
por fons de amdnio para produzir a argila organofilica. Essa
troca foi realizada na presenca de quatro sais quaterndrios
de amonio!*'*!: 0 Dodigen® (cloreto de alquila dimetil benzil
amonio), o Praepagen® (cloreto de estearil dimetil amo6nio)
e 0 Genamin® (cloreto de cetil trimetil amonio), fornecidos
pela Clariant/PE e o Cetremide® (brometo de cetil trimetil
amonio), produzido pela VETEC/SP. Para a obtencdo das
argilas organofilicas foram realizados tratamentos distintos
de acordo com cada tipo de sal quaterndrio e com base na
capacidade de troca de cétions (CTC) da argila, conforme ja
descrito em trabalhos anteriores!' !4,

Para a produc¢do dos nanocompdésitos de PEAD foram uti-
lizadas composi¢des de 1 e 3 % em peso de argila modificada
com os sais quaterndrios de amonio, a fim de avaliar a efici-
&ncia da organofilizagdo desses sais. A argila foi incorporada
nas matrizes poliméricas em uma extrusora de rosca dupla
contra—rotativa, acoplada a um Redmetro de Torque da Ha-
ake Blucher 90. As condicdes de processamento utilizadas na
extrusora foram: 170-200 °C e 60 rpm. O material extrudado
foi granulado e em seguida moldado por injecdo a 200 °C
com um tempo de resfriamento de 30 segundos, em Injetora,
modelo Fluidmec, conforme jd descrito!'*!4, Foram confec-
cionados corpos de prova de tracdo (ASTM D638), impacto
ASTM D256) e inflamabilidade (UL94 HB).
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Inicialmente, fixou-se o percentual em 3% em peso da
argila modificada variando-se os tipos de sais de amdnio. Fo-
ram analisados os resultados de termogravimetria, inflamabi-
lidade, difrac@o de raios X e microscopia eletrdnica de trans-
missdo. Em seguida, utilizou-se o percentual de 1% em peso
de argila modificada com excegéo do sal cetremide®, devido
a alguns fatores de eliminacao tais como: custo mais elevado
em relacdo aos demais sais, toxicidade, pois a sua composi-
¢do ¢é a base de bromo e no geral as propriedades analisadas
foram inferiores aquelas obtidas com os demais sistemas. A
argila bentonita foi nomeada de MMT e a argila organofilica
com os sais dodigen de D-OMMT, cetremide C-OMMT, ge-
namin G-OMMT e praepagen P-OMMT. Os nanocomp0sitos
foram nomeados como PE/C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-
OMMT e PE/P-OMMT.

Termogravimetria (TG)

As andlises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da
Shimadzu empregando-se cerca de 5 mg de amostra e taxa
de aquecimento 12,5 °C/min, de 20 a 900 °C, utilizando-se
atmosferas de ar e de nitrogénio.

Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB!"

O ensaio € aplicado para materiais que continuam a quei-
mar e propagam a chama, apds a retirada da chama inicial. O
material polimérico € classificado como 94 HB com uma ve-
locidade de queima abaixo de um valor minimo especificado.
Um esquema simplificado do teste é mostrado na Figura 1.

Difragéo de raios X (DRX)

As andlises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando-se radiagdo Kot do cobre, tensdo
de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura em 20 de 2 a 30° e
velocidade de varredura de 2°/min. A difracdo de raios X foi
utilizada para determinar a ocorréncia da intercalacio/esfo-
liagdo das camadas da argila ap6s incorporacdo ao polimero,
visando-se identificar o tipo de nanocompdsito formado.

| @imador

Prendedor .
M (455

Figura 1. Ensaio de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB.
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Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O microscépio eletronico de transmissdo utilizado foi o da
marca PHILIPS CM 120 operando a uma voltagem de acelera-
¢do de 120 kV. As amostras foram retiradas do centro do corpo
de prova de impacto e preparadas através da redugdo de area
pelo procedimento do “trimming” (corte na forma trapezoidal)
com uma drea de aproximadamente 0,5 mm?'¥, Os cortes das
amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca
RMC modelo MT-7000 usando-se uma faca de diamante da
marca Diatome tipo Cryohisto 45°, em condi¢des criogénicas.

Resultados e Discussao

Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompdsitos de
polietileno de alta densidade/argila bentonita por meio da
técnica de intercalacdo por fusdo. Foram investigados os efei-
tos de diferentes tipos de sais quaterndrios de amdnio para a
organofilizacdo da argila. Foram avaliados também os efeitos
da incorporagdo da argila na matriz polimérica através das
propriedades térmicas, morfolégicas e de inflamabilidade,
nas composigdes de 1 e 3% em peso de argila. Primeiramen-
te, serdo apresentados os sistemas de PE com 3% em peso de
argila e, em seguida, os sistemas de PE com 1% em peso de
argila. Pode ser observado que foram utilizados quatro sais
quaterndrios para a organofilizag@o da argila para os sistemas
com 3% de argila. Para os sistemas com 1% de argila um
dos sais, o Cetremide foi excluido devido a alguns fatores
de eliminacdo tais como: custo mais elevado em relacio aos
demais sais, toxicidade, pois a sua composicdo € a base de
bromo e, no geral, as propriedades analisadas foram inferio-
res e proximas aquelas obtidas com os outros sistemas.

Sisterna PE com 3% de argila

Termogravimetria (TG)

As Figuras 2a e 2b apresentam as curvas de TG 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 sais apre-
sentam estabilidade térmica inferior ao sistema PE/MMT.
As temperaturas de inicio de decomposi¢do foram de apro-
ximadamente 334, 286, 277, 257, e 254 °C para PE/MMT,
PE/C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-OMMT,
respectivamente. Vale salientar que as temperaturas mencio-
nadas estdo bem acima da temperatura de processamento da
matriz utilizada.

Em atmosfera inerte, o polietileno puro apresentou estabi-
lidade térmica inferior aos demais sistemas. Observa-se que
a estabilidade térmica é melhorada com a presenca da argila
organofilica e que aparentemente, 0os nanocompdsitos com
argilas modificadas com os sais dodigen (D-OMMT) e gena-
min (G-OMMT) sdo mais estdveis do que os outros sistemas.
Os picos das curvas das derivadas (dTG) com relagdo a tem-
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Figura 2. Curva de andlise termogravimétrica do PE puro e dos sistemas PE/
3% em peso de argila. a) Atmosfera de ar; e b) atmosfera de N,.

peratura maxima de decomposicdo sdo 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 respectivamen-
te, quando comparado ao valor apresentado para a matriz de
PE de 515 °C. Esse resultado pode ser atribuido ao efeito de
barreira de protegdo da argila no polimero, fazendo com que
sua estabilidade térmica seja melhorada.

Zhao et al.'¥, em estudos com nanocompdsitos PE/ar-
gila, concluiram que a argila organofilica tem duas funcdes
antagdnicas na estabilidade térmica dos nanocompdsitos po-
limero/argila: uma, é o efeito de barreira exercido pela ar-
gila, que pode melhorar a estabilidade térmica e a outra, é
o efeito catalitico da argila que pode provocar a degradagio
da matriz polimérica, diminuindo a estabilidade térmica. No
nosso estudo, aparentemente o primeiro efeito foi observado
provavelmente devido a pequena fragdo de argila adicionada
na matriz polimérica, pois para niveis elevados de argila o
efeito catalitico € predominante e a estabilidade térmica do
nanocompdsito é diminuida.

Outros trabalhos existentes na literatura!”'”! ndo encon-
traram nenhuma diferenca na estabilidade térmica dos nano-
compdsitos polimero/argila organofilica.
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Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

As Figuras 3a e 3b mostram as fotos dos corpos de prova
durante o ensaio para a matriz de polietileno e para o nano-
compdsito, respectivamente. As figuras representam o com-
portamento para todos os materiais estudados. Observa-se que
para a matriz (Figura 3a) ocorre um gotejamento continuo de
material, maior emissdo de fumaca e altura elevada da cha-
ma em comparagdo as dos nanocompdsitos (Figura 3b). Esse
comportamento pode ser confirmado por meio dos resultados
de velocidade de queima (mm/min) para o PE, PE/MMT, PE/
C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-OMMT e PE/P-OMMT na
Figura 4. Pode ser observado que para os nanocompdsitos
ocorreu atraso no processo de queima dos corpos de prova
devido a diminui¢do dos valores da velocidade. Reducdes

(®)
Figura 3. a) Inicio do teste para a matriz PE; e b) Inicio do teste para os
sistemas.

1600+

Velocidade queima (mm/min)

3 4 5 6
Material

Figura 4. Velocidade de Queima (mm/min) do PE puro e dos sistemas
PE/3% em peso de argila.
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de 17,9, 7 e 4% dos nanocompésitos PE/P-OMMT, PE/G-
OMMT, PE/C-OMMT e PE/D-OMMT, respectivamente,
em relagdo a matriz de PE. Provavelmente, os diferentes sais
promovem estruturas diferentes polimero-argila que afetam o
comportamento de inflamabilidade. Esse efeito serd estudado
na andlise da morfologia obtida por DR-X e MET.

A maior estabilidade térmica esta relacionada com a di-
minui¢do da difusdo das moléculas de oxigénio para o inte-
rior do nanocompésito devido a propriedade de barreira da
argila. Assim, com a mais baixa concentracido de oxigénio,
principal fator na deterioragio do polimero, o nanocompdsito
¢ mais resistente a decomposi¢do, conforme também verifi-
cado por Ray e Okamoto. A inflamabilidade também é me-
lhorada devido a formacao de uma camada termicamente iso-
lante, gerada pelas nanoparticulas da argila organofilica que
protege a matriz polimérica. Além disso, o efeito de barreira
aos produtos volateis gerados durante a combustio do nano-
compdsito impede que estes produtos escapem e alimentem a
chama, pois estes volateis servem de combustiveis que man-
tém a chama durante a combustdo®. Dessa forma, a adi¢io
da argila organofilica ao PE provocou um atraso no processo
de queima dos corpos de prova, como verificado.

Difracéo de raios X (DRX)

Para verificar se houve a formac¢do de nanocompdsitos
PE/MMT, os sistemas com 3% em peso de argila foram ana-
lisados por DRX e por MET. A Figura 5 apresenta os difra-

PE/P-OMMT
36,1 A
194 A

/"\\H_M#_“_“_

12,5A

PE/G-OMMT

PE/D-OMMT

Intensidade (u.a)

PE/C-OMMT

.
i
.

0 2 4 6 8 10
Angulo (26)

Figura 5. Difratogramas dos sistemas PE com 3% de argila montmorilonita
e argila organofilica.
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togramas de PE/MMT e PE com argila modificada com os
quatro sais. Observa-se que o sistema PE/MMT apresenta um
pico correspondente 2 distancia basal (d,,= 13,3 A) que é
préoximo da posi¢do do pico obtido para a argila ndo modi-
ficada, d = 12,5 A evidenciando um pequeno aumento
da distancia basal entre planos (d ), ou seja, pode ter ocor-
rido uma pequena intercalacdo das cadeias do PE entre as
camadas da argila. Por outro lado, o sistema PE/C-OMMT
apresentou um aumento da distincia para 30 A, correspon-
dente a intercalacido de um nimero maior das moléculas do
polietileno nas camadas da argila modificada. Um segundo
ombro correspondente 2 distincia 15,6 A pode indicar que
uma pequena parte das camadas da argila organofilica ndo
foi intercalada pelas moléculas do PE. Difratogramas seme-
lhantes, com a presenca de um ombro e de um pico corres-
pondente a argila organofilica, foram obtidos por Zanetti e
Costa?” em seu estudo com o nanocompésito PE/EVA/argila
organofilica. A presenca do ombro foi atribuida, pelos auto-
res, ao aumento da distancia basal devido a intercalagdo do
polimero; e o pico foi atribuido 2 manutengéo da regularidade
do espacamento 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 morfolo-
gia de nanocompdsito intercalado. O sistema PE/D-OMMT
mostra que a distancia basal permanece na mesma posi¢do
(26) da argila organofilica (20,7 A). Em principio, ndo houve
intercalacdo do polimero, mas a ocorréncia de alargamento
do pico indica que provavelmente tenha havido intercalagéo
parcial. O sistema PE/G-OMMT apresenta um aumento da
distancia para 34,6 A, correspondente a intercalacdo das mo-
Iéculas do polietileno nas camadas da argila modificada. Um
segundo ombro correspondente 2 distincia 19,5 A aparece.
Isso pode indicar que uma pequena parte das camadas da ar-
gila organofilica nio foi intercalada pelas moléculas do PE,
conforme discutido para o sistema PE/C-OMMT. O sistema
PE/P-OMMT apresenta um comportamento diferente dos de-
mais: um aumento da distancia para 36,1 A, correspondente
a intercalacdo das moléculas do polietileno entre as camadas
da argila modificada. Aparece um segundo ombro correspon-
dente a distancia 19,4 A, conforme mencionado e discutido
para os sistemas PE/C-OMMT e PE/G-OMMT e, um terceiro
ombro em 12,5 A.

Microscopia eletrnica de transmissao (MET)

A Figura 6 apresenta as fotomicrografias dos sistemas apre-
sentados anteriormente: a) PE/MMT; b) PE/C-OMMT; ¢) PE/
D-OMMT; d) PE/G-OMMT; e e) PE/P-OMMT com 3% em
peso de argila. As andlises morfoldgicas de todos os sistemas
confirmam o comportamento obtido por difracdo de raios X.
Esses sistemas sao constituidos de particulas com lamelas inter-
caladas distribuidas na matriz polimérica, com grandes aglome-
rados e bem espacadas. Entretanto, o sistema PE/P-OMMT (Fi-
gura 6e) exibe uma morfologia intercalada, diferente daquela
dos demais sistemas, com predominéncia de particulas de argila
aparentemente menores e dispersas na matriz polimérica. Isso
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Figura 6. Fotomicrografias dos sistemas PE com 3% em peso de argila: a) PE/MMT; b) PE/C-OMMT; c¢) PE/D-MMT; d) PE/G-OMMT; e

e) PE/P-OMMT.
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Figuras 7. Curvas de andlise termogravimétrica do PE puro e dos sistemas PE/1% em peso de argila. Em atmosfera de a) ar; e b) atmosfera de N,,.

pode estar relacionado a estrutura do sal utilizado, o Praepagen,
que apresenta comprimento de cadeia maior que os outros trés
sais e dois grupos alquila ligados ao nitrogénio. Provavelmente
essa disposicdo das cadeias organicas no sal proporcionou uma
maior interagdo do polimero com as lamelas de argila. A estru-
tura molecular desses sais pode ser mais bem visualizada em
um trabalho recentemente divulgado™!.
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Sistema PE com 1% de argila

Termogravimetria (TG)

As Figuras 7a e 7b apresentam as curvas de termogravi-
metria 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 comporta-
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mento térmico do material quando dois diferentes gases de
purga sdo utilizados na realizagdo das andlises (atmosfera
de ar e de nitrogénio). No caso da utilizacdo de atmosfera de
ar (ambiente oxidativo), os sistemas contendo a argila apds
modificacdo orgénica apresentaram estabilidade térmica um
pouco mais baixa do que o PE puro e o sistema PE/MMT,
em aproximadamente 430 °C. Neste caso, provavelmente,
as camadas de argila organofilica ndo agiram como um iso-
lante e barreira aos produtos volateis. Avaliando-se o estudo
em atmosfera inerte de N,, ndo se verificou diferenga na
estabilidade térmica dos sistemas contendo argila organo-
filica. O sistema PE/G-OMMT tem um pequeno aumento
de estabilidade em relagdo aos demais. Esse mesmo com-
portamento também foi observado em trabalhos da litera-
tural!e-18],

Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

A velocidade de queima do PE puro e dos sistemas com
1% em peso da argila montmorilonita e da argila modificada
esta representada na Figura 8. Todos os sistemas apresenta-
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Figura 8. Velocidade de Queima (mm/min) do PE puro e dos sistemas
PE/1% em peso de argila.
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ram resultados de velocidade de queima superiores aos da
matriz polimérica. Isso pode ser atribuido ao baixo teor de
argila organofilica, que ndo provocou nenhum atraso no pro-
cesso de queima dos corpos de prova. Esses resultados estdao
de acordo com os apresentados por termogravimetria, onde
os sistemas analisados em atmosfera dindmica de ar, con-
tendo argila modificada, mostraram estabilidade térmica um
pouco mais baixa que a do PE puro.

Difracao de raios X (DRX)

A Figura 9 apresenta os difratogramas dos sistemas
PE/1% em peso de argila nio modificada e modificada
com os sais dodigen®, genamin® e praepagen®. Observa-se
para o sistema PE/D-OMMT um ombro em torno de 4,7°
(d,, =188 A), correspondente, 2 parte da argila que ndo foi
intercalada pelas cadeias do polimero, ficando em uma po-
sicdo entre o angulo da argila ndo modificada MMT 7,0°
d,, = 12,5 o10\) e da argila modificada D — OMMT 4,19°
(dy, = 20,7 A), conforme trabalho ji publicado!"”.. Isso indica
que houve uma redugfo do espacamento basal da argila orga-
nofilica, provavelmente, devido ao cisalhamento insuficiente,
durante a preparacdo e processamento dos materiais, para pro-
mover a dispersdo da argila®". A tenséo de cisalhamento con-
tribui efetivamente para a difusio das cadeias poliméricas para
dentro das galerias da argila, uma vez que a tensio de cisalha-
mento pode quebrar os aglomerados das particulas ou tactéides,
aumentando o grau de intercalagao/esfoliac@o sob condi¢des de
mistura. Esses resultados serdo posteriormente investigados por
microscopia eletronica de transmissdo. Se os nanocompdsitos
fossem denominados de intercalados, seria possivel verificar o
pico de 26 referente as camadas da argila, mas ele seria desloca-
do para angulos 26 menores, devido a intercalagdo do polimero
entre as camadas da argila. Aumentos considerdveis foram en-
contrados nos trabalhos de Shi et al.?? e Vaia et al.”?*),

Resultados semelhantes foram encontrados para o sistema
PE/G-OMMT. Foi observado um ombro em torno de 4,40°
(d,, = 20,1 A), correspondente 2 parte da argila que néo foi
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Figura 9. Difratogramas dos sistemas PE com 1% de argila montmorilonita e argila organofilica.
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intercalada pelas cadeias do polimero, ficando em uma po-
sicdo entre o angulo da argila nio modificada MMT 7,0°
d,, = 125 A) e da argila modificada G — OMMT 4,1°
(d,, =214 A)“g]. Em resumo, para os sistemas modificados com
o sal dodigen® e genamin® as observagdes foram semelhantes.

Por outro lado, o sistema PE/P-OMMT apresentou um au-
mento da distincia para 40,1A, correspondente 2 intercalagdo
de um nimero bem maior de moléculas de polietileno nas ca-
madas da argila modificada. Um segundo e pequeno ombro,
correspondente 2 distancia 20,1 A, pode indicar que uma pe-
quena parte das camadas da argila organofilica ndo foi inter-
calada pelas moléculas do PE. Como ja comentado anterior-
mente, difratogramas semelhantes foram obtidos por Zanetti
e Costa®.

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 10 apresenta as fotomicrografias dos siste-
mas: a) PE/MMT; b) PE/D-OMMT; c¢) PE/G-OMMT; e
d) PE/P-OMMT com 1% em peso de argila. As andlises
morfolégicas para todos esses sistemas confirmam o com-
portamento apresentado por difracdo de raios X. Os sistemas
PE/MMT, PE/D-OMMT e PE/G-OMMT (Figuras 10a, 10b
e 10c) apresentaram comportamento semelhante. Sdo cons-
tituidos de particulas com lamelas ndo intercaladas distribu-
idas na matriz polimérica, com grandes aglomerados, bem
espacados. Essa visualizacdo é mais evidente para o siste-
ma constituido de argila ndo modificada. J4 o sistema PE/
P-OMMT (Figura 10d), mostra uma morfologia intercalada,
com predomindncia de particulas de argila dispersas na ma-
triz polimérica.

Conclusdes

Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade (PEAD)/
argila bentonita foram preparados por meio da técnica de in-
tercalagdo por fusdo. Em geral, a estabilidade térmica dos
sistemas foi melhorada com a presenca da argila organofi-
lica. Provavelmente, esta funcionou como barreira de prote-
¢do para a matriz polimérica. Os resultados de difracdo de
raios X e microscopia eletronica de transmissdo indicaram
que os sistemas PE/argila organofilica apresentaram estrutu-
ras de nanocompdsitos intercalados. Talvez, a solu¢do para
a esfoliagdo dos nanocompdsitos possa estar na utilizagio
de equipamentos de mistura mais eficientes para que seja al-
cangada a dispersdo/delaminag@o das camadas de silicatos. A
velocidade de queima dos sistemas PE/3% em peso de argila,
apresentou um atraso em relacdo ao PE puro, sendo que para
o PE/P-OMMT esse atraso foi mais significativo. Os siste-
mas com 1% em peso de argila ndo apresentaram nenhum
resultado significativo provavelmente devido ao teor de argila
que ndo foi suficiente para tornd-la como barreira aos produ-
tos volateis.
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Figura 10. Fotomicrografias dos sistemas PE com 1% em peso de argila: a)
PE/MMT; b) PE/D-OMMT; ¢) PE/G-OMMT; e d) PE/P-OMMT.

Agradecimentos

Os autores agradecem a Braskem pelo fornecimento do
PE, a Bentonit Unido Nordeste pelo fornecimento da argila,
a Clariant pela doagdo dos sais, a RENAMI (Rede de Nano-
tecnologia Molecular e de Interfaces), ao CNPq e a Fapesq/
MCT/CNPq pelo apoio financeiro.

111



Barbosa, R. et al. - Argilas organofilicas e nanocompdsitos de polietileno

Referéncias Bibliograficas

1. Sanjanya, C. & Radhakrishnan, S. - Polymer, 42, p.6723
(2001).

2. Tidjani, A. & Wilkie, C. A. - Polym. Degrad. Stab., 74,
p-33 (2001).

3. Wang, S.F.; Hu, Y.; Song, L.; Wang, Z. Z.; Chen, Z.Y.; &
Fan, W. C. - Polym. Degrad. Stab., 77, p.423 (2002).

4. Alexandre, M. & Dubois, P., Mater. Sci. Eng. - 28, p.1
(2000).

5. Gilman, J. W. - Appl. Clay Sci., 15, p.31 (1999).

6.Body, S. A.; Mortland, M. M. & Chiou, C. T. - Americ.
Journ., 54, p.652 (1988).

7. Vieira José, C. L.; Pinto, C. A.; Valenzuela-Diaz, F. R. &
Buchler, P. M. - “Sintetizacdo de Argilas Organofilicas
Visando seu Uso no Controle Ambiental de Residuos
de Fenol”, in: Anais do 46° Congresso Brasileiro de
Ceramica, p. 1685, Sao Paulo - SP (2002).

8. Kornmann, X. - “Synthesis and Characterization of
Thermoset - clay Nanocomposites”, Introduction, Lu-
lea Tekniska Universite, (1999).

9.Ray, S. S. & Okamoto, M. - Progress in Polym. Sci., 28,
p-1539 (2003).

10. Chen, T. J.; Souza Santos, P.; Ferreira, H. C.; Zandonadi,
A. R;Calil, S. F. & Campos, L.V. - Determinacdo da
capacidade de troca de cétions e da drea especifica de
algumas argilas e caulins ceradmicos brasileiros pelo
azul de metileno e sua correlagdo com algumas pro-
priedades tecnoldgicas, Ceramica, 20, p. 79 (1974).

11. Barbosa, R. - “Efeito de sais quaterndrios de amonio na
organofilizacdo de uma argila bentonita nacional para
o desenvolvimento de nanocompdsitos de polietileno
de alta densidade (PEAD)”, Dissertacdo de Mestra-

112

do, Universidade Federal de Campina Grande, Brasil,
(2005).

12. Aratjo, E. M.; Mélo, T. J. A.; Santana, L. N. L.; Neves,
G. A.; Ferreira, H. C.; Lira, H. L.; Carvalho, L. H.;
A’vila Jr., M. M.; Pontes, M. K. G. & Aratjo, I. S. -
Mat. Sci. Eng. B, 112, p. 175 (2004).

13. Aratjo, E. M.; Oliveira, A. D.; Aratjo, H. L. D.; Aratjo,
K. D.; Barbosa, R. & Mélo, T. J. A. - Polimeros: Cién-
cia e Tecnologia, 16, p.38 (2006).

14. Barbosa, R.; Aradjo, E. M.; Maia, L. F.; Pereira, O. D.;
Ito, E.-N & Mélo, T. J. A. - Polimeros: Ciéncia e Tecno-
logia, 16, p. 246 (2006).

15. UL-94: Test for Flammability of Plastic Materials for
Parts in Devices and Appliances. Underwriters Labo-
ratories Inc (UL), (2001).

16. Zhao, C.; Qin, H.; Gong, F.; Feng, M.; Zhang, S. & Yang,
M. - Polym. Degrad. Stab., 87, p. 183 (2005).

17. Fornes, T.D.; Yoon, P.J.; Keskkula, H.; Paul, D.R. -
Polymer, 42, p. 9929 (2001).

18. Gilman, J. W.; Kashiwagi, T. & Lichtenhan, J. D. - Int.
SAMPE Symp., 42, p. 1078 (1997).

19. Pramoda, K. P.; Liu, Z.; He, C. & Sue, H. J. - Polym.
Degrad. Stab., 81, p. 47 (2003).

20. Zanetti, M & Costa, L. - Polymer - 45, p.4367 (2004).
21. Fischer, H. - Mater. Sci. Eng. C, 23, p. 763 ( 2003).

22.Shi, H.; Lan, T. & Pinnavaia, T. J. - Chem. Mater., 8,
p.1584 (1996).
23. Vaia, R. A.; Ishii, H. & Giannelis, E. P. - Chem. Mater.,
5, p. 1964 (1993).
Enviado: 29/05/06

Reenviado: 15/01/07
Aceito: 02/02/07

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, n° 2, p. 104-112, 2007



