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RESUMO

A busca por aditivos melhoradores de caracteristicas de polimeros com
eficiéncia elevada e baixos custos € constante no mundo cientifico e vem sendo
trabalhado ha décadas. Afim de buscar uma solucdo de baixo valor e de alta
eficiéncia aplicados em termoplasticos, os nanocompositos sdo produzidos em
uma matriz polimérica, modificando a performance do polimero, adequando-a
em sua aplicacéo final. Dentro deste contexto, neste trabalho foram produzidos
e caracterizados nanocompasitos de argila montmorilonita organofilica (OMMT),
de natureza quimica de silico aluminato de tetralquilaménio, de fonte brasileira,
obtidos por meio de extrusao e amostras injetadas em polietileno linear de baixa
densidade com a aplicacao desses nanocompositos em concentracdes de argila
de 0 % (PELBD/OMMTO0), 2 % (PELBD/OMMT?2), 2,5 % (PELBD/OMMT?2,5), 3
% (PELBD/OMMT3) e 3,5 % (PELBD/OMMTS3,5), visando a melhoria de
suas propriedades fisico-quimicas. O processo de obtencdo das amostras para
analise ocorreu em trés etapas, na qual primeiramente obteve-se um composto
no formato de masterbatch concentrado com 40 % de argila, 10 % de agente
compatibilizante, 47 % de PELBD e 3 % de estearato de zinco. Posteriormente,
esse composto foi diluido e extrudado em Drays, tornando-se um nanocomposto
com uma concentracao de 64 % de argila. Apos a obtencdo do nanocomposto,
injetou-se as plaguetas em PELBD, variando a quantidade de argila na peca em
0, 2, 2,5, 3 e 3,5. Os nanocompostos foram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV/FEG), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e ressonancia
magnética nuclear (RMN), ja as amostras injetadas, foram caracterizadas pelo
ensaio de resisténcia a tracao e teste de flamabilidade (UL-94). As analises de
TGA mostraram que a adicdo de nanoargila elevou consideravelmente a
estabilidade térmica, com destaque para a amostra PELBD/OMMT 2,0 que
aumentou a estabilidade térmica em aproximadamente 20 °C em comparagao
com o Branco. Por DSC verificou-se que as amostras com incorporacdo de
nanoargila ndo sofreram variacdo na temperatura de fusdo com relacdo a
amostra pura do PELBD, entretanto, a incorporacao da argila aumentou o grau
de cristalinidade das amostras, com destaque para a amostra PELBD/OMMT 2,5
gue apresentou grau de cristalinidade 9,48% maior que o branco. Os resultados
de flamabilidade mostraram que a amostra PELBD/OMMT 2,0 apresentou
diminuicdo de 38 % na velocidade de propagacdo de chama. No ensaio de
tracéo percebeu-se um aumento na rigidez das amostras com adicdo de OMMT
em comparacdo ao Branco, aumentando o modulo de Young e diminuindo o
alongamento na ruptura com o aumento percentual de OMMT. Ja a técnica de
RMN mostrou que as amostras de até 2,5 % de OMMT sugere a formacéo de
um nanocompasito esfoliado, resultados comprovados por MEV/FEG, na qual
amostras injetadas com uma quantidade superior a 2,5 % de argila apresentaram
as mesmas caracteristicas, apresentando delaminacéo.

Palavras-chave: Polietileno, Montmorilonita Organofilica, Nanocompésito.



ABSTRACT

The search for improver additive polymer features with high efficiency and low
costs is constant in the scientific world and has been working for decades. In
order to seek a solution of low value and high efficiency applied in thermoplastic
nanocomposites are produced in a polymer matrix by modifying the polymer
performance, adapting it to its final application. Within this context, for this term
paper it was produced and characterized nanocomposites of montmorillonite
organophilic clay (OMMT), of the chemical nature of silico aluminate
tetraalkylammonium, from Brazilian source, obtained through extrusion and
injection samples into linear low density polyethylene with the application of these
nanocomposites in clay concentrations of 0 % (LLDPE / OMMTO0), 2 % (LLDPE /
OMMT2), 2.5 % (LLDPE / OMMT2,5), 3 % (LLDPE / OMMT3) and 35 %
(LLDPE / OMMT3,5) in order to improve their physicochemical properties. The
process of obtaining samples for analysis ocurred into three steps, which was
obtained a compound in masterbatch form at first, at a concentration of 40% clay,
10% compatibilizing agent, 47 % LLDPE and 3 % zinc stearate. Subsequently,
this compound was diluted and extruded in Drays, becoming a hanocomposite
with a 64 % clay concentration. After obtaining the nanocomposite, the
nanocomposites were characterized by scanning electron microscopy with field
emission (FEG), differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric
analysis (TGA) and nuclear magnetic resonance (NMR), whereas the injected
samples were characterized by the tensile strength test and the flammability test
(UL-94). The TGA analysis showed that adding nanoclay considerably increased
the thermal stability, especially for the sample LLDPE / OMMT 2.0 which
increased thermal stability about 20 °C in comparison to the white one. Through
DSC it was found that the samples with nanoclay incorporation suffered no
change in melting temperature in relation to the pure sample of LLDPE, however,
the incorporation of clay increased the degree of crystallinity of the samples,
especially for the LLDPE/OMMT 2,5 sample that showed a 9.48 % degree of
crystallinity higher than the white one . The flammability results revealed that the
LLDPE / OMMT 2.0 sample showed a decrease of 38 % in the flame propagation
velocity. In the tensile test it was noticed an increase in stiffness of the samples
with addition of OMMT compared to the White one, increasing the Young's
modulus and decreasing the elongation at fracture with the percentage increase
of OMMT. On the other hand, the NMR technique showed that the samples of up
to 2.5% of OMMT suggests the formation of an exfoliated nanocomposite.

Keywords: Polyethylene, organophilic montmorillonite, nanocomposite.
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INTRODUCAO

Constantemente é vista a utilizacdo de novas tecnologias e de processos
progressivamente mais complexos nas atividades industriais, bem como a
utilizacdo de recursos e métodos de produgdo cada vez mais sofisticados. Da
mesma forma, a nanotecnologia desenvolveu-se na Ultima década de maneira
exponencial, envolvendo os mais diversos setores e permitindo a producédo de
novos materiais com propriedades até entdo, nunca antes alcancadas. Ela
envolve a producgéo, o processamento e a aplicacado de materiais com dimensodes
de 1 a 100 nm (BONNER, 2010).

O uso de aditivos para reforcar e melhorar as caracteristicas dos
polimeros é uma tecnologia amplamente conhecida que tem sido aplicada
durante décadas. A aplicacdo de nanotecnologia para reforcar os polimeros tem
gerado muitas expectativas, ja& que demonstram ter capacidade de melhorar as
propriedades gerais de forma significativa. Pode-se considerar ter um potencial
solucdo para controlar a flamabilidade da matriz polimérica, reduzir custos,
alterar propriedades reoldgicas dos polimeros, melhorar caracteristicas visuais
das pecas produzidas, dentre outras propriedades a serem melhoradas (ROE et
al., 2012).

Pecas fabricadas de polimeros oriundos de fontes petroquimicos séo
amplamente utilizadas na vida cotidiana devido as caracteristicas que as tornam
atrativas para a maioria dos usos comuns a que estdo associadas. Esses
produtos se destacam por sua forca e resisténcia, durabilidade, baixa densidade,
excelente barreira contra agua e gases, resisténcia a agentes quimicos,
excelente processabilidade e baixo custo (ALARIQI et al., 2006).

Os nanocompositos comecaram a despertar interesse na década de 80
guando o Laboratério de Pesquisas da Toyota produziu um nanocompaésito de
poliamida e argila, utilizado na confec¢édo de autopecas para o modelo Toyota
Carmy (PIRES, 2006). Desde entédo, o desenvolvimento de nanocompdésitos de
matrizes poliméricas e nanoparticulas inorganicas tem sido o foco de pesquisas
cientificas, tendo em vista a necessidade de atender a crescente demanda por
materiais com caracteristicas de durabilidade a longo prazo, estabilidade térmica

e dimensional, entre outras, impostas para muitas aplicacdes em engenharia
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(WOO et al, 2008). Esses materiais se diferenciam dos compositos
convencionais por conta da grande interacao interfacial gerada pela dispersao
uniforme da nanocarga na matriz.

Materiais nanocompositos produzidos com argilas sdo obtidos quase
exclusivamente pela intercalacdo do polimero dentro das galerias dos silicatos.
Ha uma grande variedade de argilas (silicatos lamelares), sintéticas ou naturais,
que sdo capazes de satisfazer as condi¢gBes especificas, para intercalacao dos
polimeros. A ciéncia dos materiais, em particular, utiliza o termo nanocompagsitos
em duas areas distintas: ceramica e polimeros. Recentemente, muita atencéo foi
dada para os nanocompdsitos poliméricos, especialmente para os polimeros
com argilas naturais. Estes representam uma alternativa racional para polimeros
convencionais, empregando uma minima adicdo (< 6 %) de argila, o que
originam polimeros com maior dureza, maior viscosidade, melhor tenacidade,
maior resisténcia ao fogo e a igni¢ao, peso reduzido, melhorias nas propriedades
mecanicas, boa transparéncia, maior estabilidade térmica, grande decréscimo
na permeabilidade a gases, dentre outras propriedades (BONNER, 2010).

Dentre os tipos de argila utilizados para a producao de nanocompagsitos,
a montmorilonita de origem natural merece destaque, pois apresenta razéo de
aspecto bastante elevada devido a sua excelente capacidade de delaminacéo,
além de alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria aos
processos de polimerizacdo. Essa argila é composta por camadas estruturais
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica
de alumina, que se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as
folhas. As dimens6es laterais de uma folha variam desde 300 A até varios um,
enquanto sua espessura pode chegar a 1 nandémetro. Apesar das suas
qualidades, a montmorilonita em seu estado natural é hidrofilica, o que a torna
quimicamente incompativel com as cadeias poliméricas. Portanto, &€ necessario
que essa argila sofra um processo de modificacdo artificial para torna-la
organofilica, e desta forma, compativel com a matriz polimérica (BORSCHIVER
et al., 2005).

A montmorilonita (MMT) é um argilomineral, cuja aplicacdo vem
despertado interesse cientifico e tecnologico por proporcionar melhorias
significativas quando incorporadas em materiais poliméricos puros e compoésitos

convencionais. O estudo de sua aplicacdo em termoplasticos vem sendo
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analisada constantemente, entretanto a utilizacado de fontes nacionais ainda foi
pouco estudada. Estudos cientificos mostram que a introducdo de pequenos
percentuais de uma fase inorganica dispersa em escala nanométrica no polimero
provoca melhorias significativas nas propriedades de barreira, resisténcia a
chama, estabilidade térmica, resisténcia mecanica e resisténcia a degradacéao
ambiental (raios ultravioleta e absorcdo de agua), o que torna a MMT uma
potencial candidata para aplicacdbes que exijjam alto desempenho
(BORSCHIVER et al., 2005).

Neste contexto, propde-se neste projeto 0 estudo e caracterizacdo da
incorporacdo da argila organofilica em PELBD, visando a melhoria de
propriedades fisico-quimicas nesse polimero, como processabilidade,
retardancia a chamas, resisténcia mecanica e resisténcia térmica, visando
potenciais aplicacfes em pecas injetadas para a linha automotiva e construcao
civil.

A aplicacdo da argila organofilica em uma matriz polimérica, a partir de
resultados alcancados, pode auxiliar na melhoria de propriedades reolégicas dos
polimeros, reducdo de custos, entre outros pontos importantes, visando o
aumento da qualidade na producao de pecas plasticas e maior competitividade
do produto no mercado.

Além dos beneficios que a aplicacdo da OMMT pode oferecer aos
transformadores termoplasticos, o estudo neste projeto foi realizado em uma
argila organofilica de origem nacional, que até entdo ndo possui registro para
esse tipo de aplicacéo. As corporacdes optam pela utilizacao da argila importada,
ja que as de origem nacional ndo possuem uma qualidade constante em todos
os lotes fabricados, o custo da argila nacional ndo se torna economicamente
atrativa e no Brasil sdo pouquissimas empresas que exploram essa tecnologia.
Com isso, busca-se nesse estudo, além da analise da eficiéncia da OMMT
aplicada em PELBD, o incentivo pela aplicacdo de argilas organofilicas nacionais

ao invés de importadas.

1. OBJETIVOS
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1.1 Objetivo Geral

Desenvolver nanocompdsitos poliméricos a base de polietileno linear de
baixa densidade (PELBD) e argila organofilica montmorilonita (OMMT) de
origem nacional, visando melhoria das propriedades fisico-quimicas do PELBD.

1.2 Objetivos Especificos

- Obter concentrados com nanocomposto de PELBD/OMMT com diferentes
percentuais de OMMT por extruséo.

- Caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos nanocompdsitos de
PELBD/OMMT por meio das andlises de TGA, DSC, Teste de flamabilidade,
Ensaio de tracdo e RMN.

- Determinar a melhor composicédo de nanocompositos PELBD/OMMT por meio
da avaliacdo das propriedades fisico-quimicas.

2. REVISAO DA LITERATURA
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2.1 Nanotecnologia e a nanociéncia

Os termos nanotecnologia e nanociéncia se referem respectivamente ao
estudo e as aplicacdes tecnoldgicas de objetos e dispositivos que tenham ao
menos uma de suas dimensdes fisicas menor que, ou da ordem de algumas

dezenas de nanémetros, geralmente entre 0,1 e 100 nm (ARAUJO et al., 2008)

Nano (do grego: “ando”) é um prefixo usado nas ciéncias para designar
uma parte em um bilh&o e, assim, um nandémetro (1 nm) corresponde a um
bilionésimo de um metro ou aproximadamente a distancia ocupada por cerca de

5 a 10 atomos, empilhados de maneira a formar uma linha (DURAN et al., 2006).

Parte da dificuldade em se lidar com novos conceitos decorrentes do
avanco das nanociéncias e das nanotecnologias se deve a nossa pequena
familiaridade com o mundo muito pequeno, de escala atbmica, ou seja, das
dimensbes nanométricas. Como a distancia entre dois atomos vizinhos em uma
molécula ou em uma amostra solida é usualmente da ordem de décimos de
nandmetros, um objeto com todas suas dimensfes na escala nanométrica é
constituido por um namero relativamente pequeno de atomos (KUMAR et al.,
2009).

Outro aspecto relevante na alteragdo das propriedades dos
nanocompostos diz respeito aos chamados efeitos de superficie, devido ao
aumento da razdo entre o niumero de atomos que estdo em sua superficie
relativamente aqueles dispersos por seu volume. Ja em um material
macroscopico como um grdo de areia, a fracdo de atomos presentes na
superficie € irriséria quando comparada com o0 numero total de atomos da
amostra. Ocorre que os atomos da superficie tém um papel diferenciado em
relacdo aqueles presentes no interior do material, uma vez que podem participar
de todas as interacdes fisicas e quimicas do material com o meio no qual ele
estéa inserido, como a troca de calor, processos de oxidac&o, entre outros. E, por
essa razao, que historicamente os catalisadores sdo normalmente empregados

na forma de pequenas particulas dispersas no meio da reagdo: quanto maior a
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superficie especifica do catalisador, ou seja, sua razdo superficie e volume,

maior sera sua eficiéncia no processo de catalise (MELO et al., 2004).

As areas para a aplicacdo da nanotecnologia abrangem praticamente
todos os setores industriais e de servigcos. A multiplicidade de aplicacbes é
imensa e demanda conhecimento multidisciplinares, oriundos da engenharia de
materiais, biologia, quimica, fisica, computacao, entre outras areas, que visam
estender a capacidade humana de manipular a matéria até os limites do atomo
(BORSCHIVER et al., 2005). Dentro das diversas vantagens do avanco da
nanotecnologia, destacam-se 0 aumento da capacidade de processamento de
sistemas computacionais, desenvolvimento de farmacos com menores efeitos
colaterais, menor impacto ambiental, otimizac&o do uso de recursos e o controle
das caracteristicas desejaveis (FORTUNATO, 2005).

Assim, as nanotecnologias buscam-se aproveitar das novas propriedades
que surgem nos materiais quando em escala nanométrica para, por meio do
controle do tamanho e da forma dos nano-objetos, conseguir a preparacado de

novos dispositivos tecnoldgicos com finalidades especificas (MELO et al., 2004).

2.2 Argilas

A argila pode ser definida como uma rocha que, devido ao seu processo
de formacédo, contém grande parte de seus minerais constituintes na forma de
particulas finamente divididas. As argilas sdo constituidas essencialmente por
uma categoria de minerais caracteristicos, chamados argilominerais, mas podem
conter outros minerais que ndo sao contados dentro dessa categoria, como por
exemplo, calcita, dolomita, gibsita, quartzo, pirita, bem como matéria organica

(acidos humicos, por exemplo) e outras impurezas (SANTOS, 1975).

Argilas sdo materiais usados pelo homem desde os tempos antigos onde
se faziam objetos do tipo “barro cozido” como tijolos, estatuetas, vasos, etc.
Atualmente, apresentam uso crescente em inumeraveis aplicacbes como
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicéo, tijolos refratarios, adsorventes,

agentes descorantes e clarificantes de Oleos e gorduras, tintas, agentes de
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filtracdo, cargas para polimeros e elastdbmeros, papel, etc. Isso ocorre devido a
variedade de argilas existentes e também as interessantes propriedades que
esses materiais apresentam, como inchamento, adsorcdo, propriedades
reologicas e coloidais, plasticidade, etc. No entanto, varias s6 sao possiveis apos
a modificacdo superficial das argilas. A modificacdo superficial de argilas € uma
area que tem recebido bastante atencdo porque permite ampliar os horizontes
de aplicacao das argilas, gerando novos materiais e novas aplicacdes (PAIVA et
al., 2005).

O principal foco de modificagcdo de argilas vem sendo direcionado a
ciéncia dos materiais, cujo objetivo € a obtencdo é a obtencdo de argilas
organofilicas para a aplicagdo em nanocompa@sitos poliméricos. Diversas rotas
podem ser empregadas nas modificacdes de argilas. Essas técnicas incluem:
troca de ions por ions de sais quaternarios de amonio, adsor¢cao ou interacdes
ion-dipolo, troca de ions com cations inorganicos e complexos catiénicos,
grafitizacdo de compostos organicos, reacdo com acidos, pilarizagdo com
cations metdlicos, polimerizacao interlamelar ou intra-particula, desidroxilacéo e
calcinacdo, delaminacdo e reagregacdo de argilas minerais esmectitas e

tratamentos fisicos como liofilizacao, ultrassom e plasma (PAIVA et al., 2006).

As argilas empregadas na preparacdo dos nanocompdsitos podem ter
origem natural ou sintética. As de origem natural incluem a montmorilonita e
outras esmectitas, e as sintéticas fluorohectorita, fluoromica, entre outros,
conhecidos genericamente como “silicatos lamelares”. A mais comumente usada
€ a montmorilonita, argila que tem sua origem da erosado da cinza vulcéanica e na
sua forma original é denominada como bentonita e apresenta residuos de
cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais que sao
normalmente encontrados em rochas vulcanicas, sendo necessario um processo
de purificacdo como primeira etapa para preparacdo do nanocompdsito. A
montmorilonita é de origem natural, tem elevada razdo de aspecto e boa
capacidade de delaminacao (separacédo das camadas de argila), suas particulas
tem resisténcia a solventes, as temperaturas empregadas em polimerizacao, as
temperaturas e atrito do processo de extrusdo, fatores que levaram a sua
popularizagdo como carga para nanocompositos com eficacia comprovada
(SANTOS, 1975).
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As argilas tendem a ser hidrofilicas e os polimeros organofilicos o que
impede uma boa dispersdo da argila na matriz polimérica. No entanto, a
compatibilizacdo entre as superficies da argila e do polimero pode ser feita por
meio da modificacdo superficial da argila com surfactantes catidbnicos, como
alquilaménio ou alquilfosfénio, onde ocorre a substituicdo dos cations trocaveis,
geralmente Na* (por ser monovalente sua troca € mais facil do que os cétions
divalentes e os trivalentes) por cations organicos de cadeias longas, 0 que torna
a argila organofilica, além de proporcionar a expansdao entre as galerias,

facilitando assim a incorporacdo das cadeias polirnéricas (ZHENG et al., 2003).

Para a obtencdo de nanocompdsitos existem diferentes nanoparticulas
que podem ser incorporados na matriz polimérica. As nanoparticulas podem
interagir fisicamente ou quimicamente com a matriz, dependendo da composicao
quimica e aplicacdo do material. Na classe dos argilominerais, o filossilicatos séo
comumente mais utilizados para agregar propriedades mecanicas e de barreira
a permeabilidade a gases, tendo como consequéncia, melhorias nas
propriedades de flamabilidade (FELIX, 2010). A Figura 1 apresenta uma
representacdo esquematica do caminho percorrido de gases no interior do

material contendo argila.

Figura 1. Representacdo esquematica do caminho percorrido de gases no interior do material.
(a) Caminho sem barreira e (b) caminho com barreira

(@) (b)

Fonte: FELIX, 2010.

Os argilominerais filossilicatos possuem a capacidade de se

reorganizarem, isto devido a sua estrutura em camadas ou lamelas. A morfologia
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dos filossilicatos possui estrutura de longo alcance, ou seja, estrutura cristalina,
composta de camadas estruturais sendo duas camadas com estrutura tetragonal
de silica e uma camada central de estrutura octaédrica de alumina, se mantendo
unida por atomos de oxigénio presente em ambas as camadas. O espacamento
basal, com uma distancia que pode chegar a um nanémetro e suas dimensdes
laterais podem alcancar a 300 A (GUIMARAES et al., 2006).

2.2.1 Argilas organofilicas

De maneira geral, as argilas possuem naturalmente propriedades
hidrofilicas. Isto as torna inadequadas para misturar e interagir com matrizes
poliméricas que geralmente s&o hidrofébicas. Além disso, as camadas de argila
sdo interligadas por forcas eletrostaticas, tornando ainda mais dificil a
compatibilizacdo polimero-argila. Com isso, a argila precisa primeiramente de
um tratamento para que possa ser incorporada em um compadsito, tornando-se

entdo uma argila organofilica (SINGLA et. al, 2012).

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de
moléculas organicas em argilas tiveram inicio na década de 1920, apés a
introducéo da técnica de difracdo de raios X em 1913 (MERINSKA, 2002).

A intercalagdo de espécies organicas em esmectitas € um modo de se
construir conjuntos inorganico-organico com microestruturas unicas. A insercao
de moléculas organicas faz com que ocorra expansao entre os planos da argila,
e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e, com isso,
proporciona diversas possibilidades de aplicagbes para as argilas (KAKEGAWA
et al., 2002).

As argilas mais utilizadas na preparacédo de argilas organofilicas sédo as
bentonitas. Bentonita € uma terminologia tecnoldgica aplicada a argilas com
granulacdo muito fina composta essencialmente por minerais do grupo das

esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentragcbes que podem
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variar de 60 a 95 %, a qual advém da argila descoberta no ano de 1898 por
Knight em Fort Benton em Wyoming (EUA). E uma argila que adicionalmente
pode conter minerais acessérios como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita,
carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita (KAKEGAWA, 2002).

2.2.2 Aplicacbes das argilas organofilicas

Atualmente, o maior destaque de aplicacdo para as argilas organofilicas
estd na area de nanocompasitos poliméricos. Entre os nanomateriais utilizados
na preparacdo de nanocompositos, 70 % do volume utilizado € de argilas
organofilicas. A popularizacdo e a eficacia comprovada de bentonitas
organofilicas na preparagdo dos nanocompdsitos poliméricos se deve ao fato
das bentonitas serem de origem natural e terem baixo custo, a elevada razdo de
aspecto, boa capacidade de delaminacéao, resisténcia das particulas a solventes,
as temperaturas empregadas em polimerizacdo e as temperaturas e atrito do
processo de extrusdao (MARKARIAN, 2009).

A utilizacdo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas iniciou em
1980 no laboratério de pesquisa da Toyota, com o desenvolvimento de
nanocompositos de poliamida. Argilas organofilicas para nanocompdsitos sao
importadas e tem um custo elevado para o mercado nacional. As principais
empresas que produzem argilas organofilicas para nanocompdsitos sao
Southern Clay, Nanocor, Sud-Chemie e Laviosa, com as respectivas linhas
comerciais Closet®, Nanomer®, Nanofil® e Dellite® (PAIVA et al., 2006).

Héa registros de pequenas empresas como Spectrochem (Joinville/SC)
produzirem argilas organofilicas para aplicacées diversas como sistemas base
solvente e base agua, entretanto ndo ha ainda uma adeséo por parte de

transformadores termoplasticos no consumo desse produto.

O procedimento de organofilizacdo da argila € a etapa chave para que
ocorra uma dispersdo e esfoliacdo bem-sucedida das particulas da argila na

matriz polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a
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argila, mais compativel com polimeros organicos e o0 aumento no espacamento
basal facilita a intercalacao das cadeias poliméricas entre as camadas da argila.
A adicdo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas para preparacao de
nanocompositos tem como objetivo a melhoria de propriedades mecanicas,
fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas das matrizes poliméricas, além da
reducdo de massa e custo. Tipicamente, as argilas organofilicas substituem
cargas convencionais como talco ou fibras de vidro a uma proporgao de 3:1. Por
exemplo, 5 % de uma argila organofilica pode substituir 15-50 % de uma carga
como carbonato de calcio, melhorando propriedades de impacto e reduzindo
custo (MARKARIAN, 2009).

Argilas organofilicas sao argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de
moléculas organicas em argilas tiveram inicio na década de 1920, apés a
introducéo da técnica de difracdo de raios X em 1913. A intercalacdo de espécies
organicas em esmectitas € um modo de se construir conjuntos inorganico-
organico com microestruturas Unicas que sdo controladas por interacfes
hospede-hdspede (KAKEGAWA, 2002).

As argilas mais utilizadas na preparacéo de argilas organofilicas sao as
bentonitas. Bentonita € uma terminologia tecnolégica aplicada a argilas com
granulacdo muito fina composta essencialmente por minerais do grupo das
esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentragdes que podem
variar de 60 a 95 %, a qual advém da argila descoberta no ano de 1898 por
Knight em Fort Benton em Wyoming (EUA). E uma argila que adicionalmente
pode conter minerais acessérios como quartzo, cristobalita, feldspato, pirita,

carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita (PAIVA et al., 2006).

2.2.3 Montmorilonita
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As argilas esmectitas necessitam, como elementos essenciais para a sua
formacgéo, de silicio, aluminio ou ferro, de magnésio e de calcio, além de
hidrogénio e oxigénio, sendo estes ultimos geralmente na forma de agua.
Portanto, podem ser formadas pela acdo do intemperismo sobre rochas
(geralmente ferromagnesianas) que contém esses elementos, em ambiente rico
em agua ou em condi¢ces hidrotérmicas em temperaturas baixas, geralmente
proximas a ambiente (GUIMARAES et al., 2006).

A MMT (também denominada esmectita) € o nome dado a argila que foi
identificada por Knight em 1896 em Montmorillon, uma cidade na regido de
Poitou na Franca (argila que possuem alto teor do argilomineral montmorilonita).
A montmorilonita € o argilomineral mais abundante entre as esmectitas (PAIVA
et al., 2006).

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita propriamente
dita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) séo
constituidos por duas lamelas de silicato tetraédricas, com uma lamela central
octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as lamelas, conforme ilustrado

na Figura 2.

A MMT é um argilomineral composto por camadas estruturais constituidas
por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina,
unidas entre si por &tomos de oxigénio comum a ambas as folhas. A MMT possui
80 % dos cations trocaveis nas galerias e 20 % nas superficies laterais. A
modificacdo das argilas do tipo montmorilonita vem despertado interesse
cientifico e tecnoldgico por proporcionar melhorias significativas quando
incorporadas em materiais poliméricos puros e compadsitos convencionais. O
processo de modificagao das argilas ocorre preferencialmente por meio da troca

ibnica dos cations trocaveis da sua estrutura cristalina (BORDES et al., 2009).

Figura 2. Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
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Fonte: SANTOS, 1975.

Segundo Bordes et al. (2009), as argilas mais utilizadas no campo dos
nanocompoésitos pertencem a familia dos silicatos em camadas 2:1, também
conhecidos como filossilicatos 2:1, como a montmorilonita e a saponita. Sua
estrutura consiste de camadas constituidas de dois atomos de silicio tetraédricos
gue partilham um dos vértices com folhas octaédricas de hidroxido de aluminio

ou de magnésio.

Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e octaédricas sao tais que
podem se ajustar entre si, formando camadas ou lamelas de espessura
nanometrica, dando origem a uma seérie de aluminosilicatos, como descrito por

Braganca (2008) e ilustrado na Figura 3.

As camadas das folhas possuem aproximadamente 1 nm de espessura e

seu comprimento varia de dezenas de nandmetros para mais de um pm. O
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empacotamento das camadas é resultado de forcas de Van der Waals, deixando
entre as lamelas um espaco vazio chamado de galeria interlamelar. A maioria
dos polimeros, e em particular os biopoliésteres, sdo considerados compostos
organofilicos. Sendo assim, para obter melhor afinidade entre a fase dispersa e
a matriz, e eventualmente, para melhorar as propriedades finais, os cations
inorganicos localizados no interior das galerias geralmente sdo trocados por sais
de amonio ou fosfato (BRAGANCA, 2008).

Figura 3. Esquema ilustrativo da representagdo estrutural dos silicatos lamelares da
montmorilonita.
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Fonte: BRAGANCA, 2008.

Ao modificar o silicato em camadas, € possivel compatibilizar a matriz e a
carga, mediante a modificacdo das caracteristicas hidrofilicas das lamelas de
argila, bem como aumentar a distancia interplanar para facilitar a penetracao do
polimero no interior das lamelas, consequentemente, melhorando as

propriedades dos nanocompdsitos (SANTOS, 1975).

Atualmente, a aplicacdo de destaque das argilas organofilicas esta na

area de nanocompdésitos poliméricos. Entre os nanomateriais utilizados na
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preparacdo de nanocompositos, 70 % do volume utilizado é de argilas
organofilicas. A popularizacdo e a eficahcias comprovada de bentonitas
organofilicas na preparacdo de nanocompoésitos, 70 % do volume utilizado é de
argilas organofilicas. A popularizacdo e a eficacia comprovada de bentonitas
serem de origem natural e terem baixo custo, a elevada razdo de aspecto
(relacdo entre as dimensdes da particula, comprimento versus largura), boa
capacidade de delaminacdo (separacdo das camadas de argila na matriz
polimérica), resisténcia das particulas a solventes, as temperaturas empregadas
em polimerizacdo e as temperaturas de atrito do processo de extrusdo (PAIVA
et al., 2005).

O procedimento de organofilizacdo da argila é a etapa chave para que
ocorra uma dispersao e esfoliagdo bem-sucedida das particulas da argila na
matriz polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a
argila, mais compativel com polimeros organicos e 0 aumento no espacamento
basal facilita a intercalacao das cadeias poliméricas entre as camadas da argila.
A adicdo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas para preparacdo de
nanocompoésitos tem como objetivo a melhoria de propriedades mecanicas,
fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas das matrizes poliméricas, além da
reducdo de peso e custo. Tipicamente, as argilas organofilicas substituem
cargas convencionais como talco ou fibras de vidro a uma proporc¢ao de 3:1. Por
exemplo, 5% de uma argila organofilica pode substituir 15-50% de uma carga
como carbonato de calcio, melhorando propriedades de impacto e reduzindo
custo (PAIVA et al., 2006).

Leroy et al. (2006) estudou o efeito da montmorilonita organofilica na
compatibilizacdo e nas propriedades morfolégicas, mecéanicas e térmicas de
blendas de PA6 e PEBD. Blendas imisciveis de poliamida 6 e de polietileno de
baixa densidade foram preparadas com e sem a presenca de polietileno
enxertado com anidrido maleico como compatibilizante. A OMMT foi incorporada
nas blendas por intercalacéo no fundido e por meio de analises morfologicas e
estruturais foi possivel observar boa dispersdo da argila, com a obtencéo de
estruturas intercaladas e esfoliadas. A separacdo de fases foi também
observada nas amostras, e tanto o compatibilizante como a argila causaram

reducdo do tamanho dos dominios e, com isso, essa estrutura proporcionou uma
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melhora significativa nas propriedades mecéanicas das blendas, revelando o
efeito de esforco causado pela argila. O modulo de elasticidade e a tensé&o
méaxima aumentaram em até 300 % e 100 % respectivamente. Em analises de
DSC observou o surgimento de um pico na regiao de fusdo da PAG6 atribuido a

formacéo de uma nova fase cristalina devido a presenca de argila.

Ramos et al. (2007) avaliou propriedades mecéanicas e térmicas de
nanocompositos de polietileno de alta densidade e montmorilonita obtidos pelo
método de intercalacdo do estado fundido e observou-se que a adicdo da OMMT
no polimero aumentou ligeiramente o0 modulo de elasticidade em funcdo do
aumento do teor de montmorilonita. A tensdo de ruptura sofreu uma pequena
gueda quando foi adicionado 3 e 5 % de OMMT e uma queda na deformacéao
para a ruptura também foi observada para os nanocompdsitos na medida em
gue o teor de argila aumentou, mostrando que a incorporacao tornou o material
mais fragil, o que pode ser atribuido a presenca de uma fase parcialmente
dispersa e descontinua na estrutura promovendo uma ruptura prematura do
corpo-de-prova. A tensdo maxima diminuiu com 1 e 3% de argila, o que pode ser
devido a um empacotamento das camadas de argila. A andlise térmica
demonstrou que houve um aumento no valor da temperatura de cristalizacéo
para o PEAD com o aumento do teor de argila, o que pode ser explicado
considerando que as camadas de silicato agem como agentes nucleantes
eficientes para a cristalizagéo.

2.3 Compasitos

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

como funcdo proporcionar resisténcia ao esfor¢co, enquanto a matriz € o
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componente continuo que age como meio para transferéncia desse esforco
(MANO et al., 1999).

As dimensdes de uma das fases de um compdsito sdo muito pequenas,
variando entre 1 nm a poucos micrometros, e sob estas condi¢cbes a fase tem
propriedades melhores que do mesmo material isolado. Quando a escala
microestrutural estd na faixa de nanOmetros refere-se ao material como
nanocompésito (FELIX, 2010).

Os compdsitos podem conter interacbes e materiais largamente
diferentes, o que possibilita a geracdo de materiais com propriedades especiais
e controladas. Suas principais limitacdes estéo relacionadas a custo, ao desafio
de reciclagem e moldagem, no entanto, essas limitacdes sédo frequentemente

compensadas por ganhos no desempenho do material (FORNES et al., 2003).

Atualmente os compdésitos poliméricos vém tendo um crescimento de
cerca de 30 % ao ano, tendo aplicacbes em diversos segmentos industriais,
como por exemplo, 0 segmento aeroespacial, automobilistico, artigos esportivos,

eletrénicos, entre outros (FELIX, 2010).

Basicamente, os compdositos sdo materiais compostos por duas ou mais
fases (materiais) sendo misturados com a finalidade de agregar propriedades em
comparacao ao material de origem. Os compdésitos podem ser classificados em

relacdo as suas propriedades como (ROESLER et al., 2007):

e Fase de reforgo incorporado em uma matriz continua;
e Fase de refor¢co e a matriz sdo materiais separados e incorporados por

processos especificos.

Atualmente, os reforcos mais utilizados séo: fibras de vidro, fibras de
carbono e cargas minerais de forma geral. Quando incorporados em matriz
polimérica, conferem um aumento nas propriedades mecanicas como forca de

ruptura, modulo de elasticidade, entre outros (FELIX, 2010).

Grandes esforcos vém sendo realizados a fim de resolver a baixa

estabilidade térmica quando expostos a temperaturas acima de 400 °C,
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ocasionando a degradac&do da matriz polimérica, gerando gases, podendo ser
toxica (MOURITZ et al., 2006).

Callister (2002) propde o esquema de classificacdo para os varios tipos
de compaositos, apresentado na Figura 4:

Figura 4. Classificacdo dos compdésitos segundo caracteristicas geométricas e espaciais das
particulas.

Compdgsito
| _ | ]
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
Particulas Reforgado Continuo  Descontinuo Laminados Paingis em
grandas por (alinhado} (curta) sandulche

dispersao |

Alinhado Origntado
aleatoriamente

Fonte: CALLISTER, 2002.

2.4 Nanocompositos

A nanotecnologia é um dos campos mais avancados e fascinantes da
ciéncia, e tem como objetivo o desenvolvimento de novos materiais e processos
baseados na manipulacdo da matéria em nivel atbmico e molecular (MELO, et
al., 2004).

Os nanocompositos, assim como 0s compositos tradicionais, sao
definidos como materiais formulados pela combinacdo de dois ou mais
constituintes diferindo em composicdo e/ou forma quimica e que sejam
essencialmente imisciveis. Esses componentes devem juntos, oferecer
propriedades sinérgicas diferenciadas de apenas um aditivo, ou seja,
propriedades melhores que as de seus componentes individuais (CALLISTER,
2002). Os nanocompdsitos diferem dos compdsitos convencionais
principalmente por possuirem a fase dispersa, com pelo menos uma das suas

dimensdes, em escala nanométrica (ESTEVES et al., 2004).
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As aplicacbes da nanotecnologia visam: aumentar a capacidade de
armazenamento e processamento de dados dos computadores; a criacdo de
novos mecanismos para liberagédo controlada de medicamentos, mais seguros e
menos prejudiciais ao paciente dos que os disponiveis atualmente; a criacao de
novos materiais mais leves e resistentes do que metais e compdsitos ja
existentes, para prédios, automoveis, avides; além de outras inovagdes em
desenvolvimento (PAIVA et al., 2005).

O interesse dentro deste contexto, reside em um dos mais desenvolvidos
campos da hanotecnologia, 0 de nanocompdsitos, especialmente os poliméricos
contendo cargas inorganicas como argila, alumina, silica, dioxido de titanio, entre
outros, além de nanotubos de carbono, ouro, prata e grafite. O desenvolvimento
de nanocompdsitos poliméricos pela dispersdo de cargas com dimensdes
nanometricas em resinas convencionais representa um dos Ultimos passos
revolucionarios em tecnologia de polimeros, além de ser uma alternativa aos
compadsitos convencionais e blendas poliméricas, resultando em uma mudanca

na tecnologia de compdésitos (PAIVA et al., 2005).

Os nanocompasitos poliméricos combinam a excelente flexibilidade, baixa
densidade e facil processamento do polimero com alta resisténcia mecénica,
rigidez e resisténcia ao calor dos materiais inorganicos. Existe uma forte
tendéncia em tornarem-se um dos mais praticos e versateis materiais disponiveis
para aplicacdes variadas. A uniforme dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica produz uma larga interacdo interfacial, o que representa a
caracteristica peculiar do nanocompdésito e o diferencia de um compdésito
convencional. Os nanocompédsitos apresentam melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a chama quando comparado a

matriz pura e aos compdésitos convencionais (PAIVA et al., 2005).

Os nanocompositos podem ser distinguidos em varios tipos de acordo

com as dimensdes da nanocarga (ALEXANDRE et al., 2000):

- zero-dimensional: as nanoparticulas possuem as trés dimensdes na ordem de

nandmetros e sdo consideradas isodimensionais.
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- uni-dimensional: as nanoparticulas tém duas dimensdes em escala
nanométrica e a terceira em escala maior que forma estruturas alongadas

chamadas de nanofibras ou nanotubos, por exemplo, nanotubos de carbono;

- bi-dimensional: neste caso, as nanoparticulas tem forma de laminas ou
nanocamadas, com espessura que varia de um a poucos handémetros, mas com

comprimento de centenas a milhares de nanémetros.

Devido ao carater nanométrico esses materiais tém propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira superiores as de um compdsito convencional,
por ter uma larga area superficial (interface) por unidade de volume e sdo muito
interessantes do ponto de vista tecnologico sendo empregados em diversas
areas, incluindo embalagens, industrias automotivas, aeroespaciais e eletrdénicas
e em aplicacdes biotecnoldgicas. Os nanocompadsitos, da mesma forma que os
compoésitos tradicionais, sdo definidos como materiais formulados pela
combinacao de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composi¢éo
guimica e que sejam essencialmente imisciveis. Esses componentes devem
juntos oferecer propriedades sinérgicas diferenciadas de apenas um aditivo, ou
seja, propriedades melhores que as de seus componentes individuais
(CALLISTER, 2002).

Os nanocompositos diferem dos compdsitos  convencionais
principalmente por possuirem a fase dispersa, com pelo menos uma das suas
dimensdes, em escala nanométrica (ESTEVES et al., 2004), conforme

representado na Figura 5.

Figura 5. Diferenga entre compdsitos e nanocompgsitos.

Fonte: MAZUR, 2012.
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Os nanocompésitos de argila e polimero tém sido estudados
extensivamente, pois a adicdo de uma pequena quantidade de particulas de
argila pode resultar em uma melhora significativa nas propriedades térmicas,
mecanicas, de barreira e ainda sem a necessidade de técnicas de

processamento especiais (WANG et al., 1993).

Atualmente, a nanocarga mais empregada na preparacdo de
nanocompaositos é a argila montmorilonita com diversas matrizes poliméricas
como poli(metacrilato de metila), poliamida, polietileno, polipropileno,
poliestireno,  poli(tereftalato  de  etileno), poli(cloreto de vinila),
copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras e sdo empregados nas areas
automobilistica, de embalagens, aplicagbes médicas, filmes anticorrosao,
materiais téxteis, sistemas de liberacdo controlada de drogas por polimeros, etc
(BEYER, 2002).

Existem trés principais tipos de estruturas que estdo apresentadas na
Figura 6, e que podem ser obtidas quando uma argila é dispersa em uma matriz
polimérica (BEYER, 2002):

- Estrutura de fase separada (aglomerada): € obtida quando o polimero néo
intercala as camadas das argilas, entdo a distancia entre as camadas permanece
a mesma, ho [distancia inicial] e as propriedades sdo as mesmas de um

microcompa@sito convencional,

- Estrutura intercalada: formada quando uma ou mais cadeias poliméricas séo
intercaladas entre as camadas de argila, aumentando a distancia ho para h
formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta

propriedades superiores a de um compdsito convencional;

- Estrutura esfoliada ou delaminada: a argila é completa e uniformemente
dispersa em uma matriz polimérica. Esta configuracdo é de particular interesse
porque maximiza as interacbes polimero-argila e leva a significantes melhorias

nas propriedades fisicas e mecéanicas.

Ha também uma estrutura parcialmente esfoliada e intercalada onde ha
camadas esfoliadas e agregados intercalados aleatoriamente distribuidos na
matriz (WANG et al., 1993).
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Figura 6. Estrutura dos nanocompositos.

hg

Argila Polimero

Fase separada Intercalada Esfoliada ou delaminada
{microcomposito {nanocompdsito) (nanocompdisito)
convencional)

Fonte: BEYER, 2002.

2.4.1 Processamento

Para o processamento de nanocompositos de polimero/argila atualmente
sdo aplicadas técnicas tradicionais de processamento de materiais poliméricos
com algumas alteracBes especificas. Devido a necessidade de esfoliagéo, a
homogeneizacdo na matriz polimérica se faz necessaria a utilizagdo de
equipamentos apropriados, e 0 ajuste obrigatério dos parametros de

processamento.

As técnicas mais utilizadas para o processamento de nanocompositos
polimero/argila sdo: extruséo linear e injecdo. Para garantir uma boa esfoliagéo
e homogeneizacdo da estrutura da argila se faz necessaria a utilizacdo de um
projeto de rosca que maximize a taxa de cisalhamento sem ocorrer a degradacao
do material, sendo o perfil de rosca mais indicado para esta funcéo os sistemas
de dupla rosca co-rotoras em formato conico. Este tipo de sistema possibilita
uma maior produtividade sem afetar significadamente as propriedades dos
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nanocompositos, fazendo com que haja um maior grau de esfoliacdo da argila
na matriz polimérica (ARAUJO et al., 2008).

Alguns estudos realizados por Araudjo et al. (2008), a respeito dos
parametros de processo em relacéo a temperatura, com condi¢des de 190 e 220
°C e rotacao de rosca, com condicbes de 60 e 120 rpm, para a obtencéo de
nanocompositos  polimeros/compatibilizantes/argila organofilica, utilizando
extrusora dupla rosca com redbmetro acoplado, demonstra que, por meio da
técnica de Difracdo de Raio-X (DR-X), com o aumento da rotacdo da rosca e
temperatura ocorre uma maior eficiéncia na intercalacdo das lamelas da argila
organofilica com a matriz polimérica, ja para a argila ndo tratada ndo houve

variacéo da distancia basal das lamelas.

2.4.2 Preparacao de nanocompositos

Um fator importante para a preparacdo de nanocompdsitos polimero-
argila, é o protocolo de elaboracdo. Atualmente, trés métodos principais sao
aplicados: (i) a polimerizacao in situ, (ii) a mistura em solucéo e (iii) a intercalacéo

por fusdo, conforme apresentado na Figura 7 (BORDES et al., 2009).

Ha véarias metodologias para se preparar nanocompositos, sendo que em
geral quatro técnicas tém sido empregadas. Na técnica de esfoliacdo-adsorgao,
a argila é esfoliada em camadas com o uso de um solvente em que o polimero
(ou pré-polimero no caso de matriz polimérica termofixa) é soltvel. As for¢as que
mantém as camadas de argila juntas séo fracas, assim o material pode ser
facilmente disperso em solvente adequado e o polimero é adsorvido nessa
estrutura esfoliada e quando o solvente é evaporado essas superficies se
reanem. No entanto, ndo € um método adequado para ser empregado em escala

industrial devido a grandes quantidades de solvente requeridas (BEYER, 2002).
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Figura 7. Fluxograma simplificado mostrando as trés principais técnicas para a obtencéo de
nanocompdsitos polimero-argila: polimerizagéo in situ, em solucéo e por fuséo.
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Polimerizagao in situ

Mondmero

Iniciador da polimerizagdo

Intumescimento da Foli ) e N it
argila pE|D mMonémera olimenzacao ANOCoMpPosito
Argila matural
Argila organcfilica
Processo por solugéo
Solvente
Solvente
Intgmeamm&nto da Mistura 1 Retirada do || Nanocompésito
argila pelo solvents solvente
Argila natural .
Argila organofilica Folimero
Processo de Fusao
Polimero
FProcessamento Manocomposito

Argila natural

Argila organofilica

Fonte: BRAGANCA, 2008.

Nanocompésitos intercalados de poli(acido latico) com montmorilonita e

com mica modificadas organicamente foram preparados por Chang et al. (2003)

pela técnica de esfoliacdo com solvente N,N-dimetil acetamida.
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Cypes et al. (2003) empregaram a técnica solugdo-casting na preparacao
de nanocompdsitos de poli(etileno-co-vinil acetato) (EV Ac) com montmorilonita

carregados com dexametasona.

Yu (2004) desenvolveram nanocompoésitos de poliamida e argila
montmorilonita preparados por imidizacéo, seguida por dispersdo das camadas
de argila dentro da matriz polimérica via técnica de dispersdo por solucao,
mostrando que este tipo de nanocompdsito pode ser obtido com sucesso por
esta técnica.

Zheng et al. (2003) prepararam hanocompdsitos intercalados de
poliestireno e argila montmorilonita organicamente modificada contendo fosfato
empregando o solvente cloroférmio. Na polimerizacdo intercalativa in situ, a
argila é inchada entre 0 monémero liquido ou em uma solucdo monomeérica, o
mondmero migra para dentro de galerias da argila e entdo ocorre a polimerizacao
entre superficies intercaladas. A reagdo de polimerizagdo pode ser iniciada por
calor, radiacdo ou por um iniciador adequado. Dentro desta técnica a
fotopolimerizacédo pode ser empregada com sucesso para produzir materiais na
forma de filmes, e neste caso a técnica de cura UV que é bastante conhecida

garante um processo rapido e "ecologicamente correto".

Bongiovanni (2003) empregaram o processo de fotopolimerizagdo para
preparar nanocompositos de montmorilonita com matriz epOxi e obtiveram
nanocompoésitos transparentes e de morfologia esfoliada. No processo de
intercalacéo do fundido, a argila € misturada ao polimero no estado fundido. Se
as camadas superficiais da argila sdo compativeis o polimero pode mover-se
dentro de espacgos entre camadas de argila e formar nanocompasitos esfoliados
ou intercalados. A intercalacdo por fusdo € o método mais empregado em escala
industrial, por ser versatil e mais adequado do ponto de vista ambiental porque

nao utiliza solventes.

Hasegawa (2003) preparou nanocompositos de polipropileno grafitizado
com anidrido maleico e montmorilonita organofilica por extrusdo de dupla rosca

e monocamadas da argila foram dispersas e esfoliadas na matriz.
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Em 2003, Hasegawa relatou uma nova técnica de preparacdo de
nanocomposito de nylon-6 com uma mistura semifluida de montmorilonita sédica
e 4gua. Neste processo a mistura de montmorilonita e agua com nylon-6 foi feita
por extrusao seguida pela remocao de dgua. Com esse processo as camadas
de argila foram homogeneamente dispersas e esfoliadas em nivel nanométrico
na matriz. Na técnica de sintese template: os silicatos sao formados in situ em
uma solucdo aquosa contendo o polimero e os "blocos de construcéo do silicato".
Essa técnica tem sido largamente usada para sintese de nanocompdsitos
baseados em hidroxidos de camada dupla, mas é pouco desenvolvida para
argilas. Um dos aspectos relevantes para a obtencdo de nanocompdsitos €
promover a dispersdo da argila na matriz polimérica. As vantagens,
desvantagens e exemplos da utilizacdo dos trés métodos apresentados serdo

sintetizados no Quadro 1.

Quadro 1. Técnicas utilizadas na producdo de nanocompdsitos.

Processo Vantagens  Desvantagens Exemplos

- A esfoliagéo da argila é
dependente do intumescimento  Nylon, epoxi,

e da difusdo dos mondémeros na  poliuretanas,

regido interlamelar; poliestireno,
L Utilizado em »
Polimerizagéo in 5 L poliéster
; polimeros - Oligbmeros podem ser i
situ insaturado,

pouco soltuveis. formados se a polimerizacao for ;
; poli(tereftalato de
incompleta; ; .
etileno), poliéxido

- Introducao de particulas de etileno

estranhas ao meio reacional

- Uso de grande quantidade de

A utilizacdo de . Latexes naturais e
Em solugéo ) solvente; oo
g . meio aquoso, sintéticos,
isperséo i _
quando - A compatibilidade entre policaprolactona,
aquosa : olimero, argila e o solvente é
possivel p »arg acetato de celulose.

restrita a alguns casos
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- Baixa penetracao do polimero

nas galerias da argila;

Néo utiliza - Utilizag&o de grandes
solvente, custo equipamentos para
de produgéo A XN
. homogeneizagéo (extrusao); Poliolefinas,
relativamente —
. N . poliamida,
Por fusao baixo, pode ser - Degradacao do substituinte -
utilizada em organico devido a temperatura poli(tereftalato de
uma grande de fusdo de alguns polimeros; etileno), poliestireno

variedade de - Necessidade da incorporacao

polimeros. :
de grupos polares na matriz
polimérica, quando utilizado

para polimeros apolares.

Fonte: BRAGANCA, 2008.

2.4.3 Propriedades mecéanicas dos nanocompositos poliméricos

Atualmente, ha bastante informacéo disponivel mostrando que a maioria
das propriedades mecanicas dos polimeros melhoram com a presenca de
pequenas concentracdes de argila. Devido a grande necessidade de materiais
modernos de engenharia e ao fato dos polimeros puros ndo apresentarem o
comportamento ou as propriedades necessarias para determinadas funcdes,

novos materiais comegaram a ser estudados.

As propriedades mecéanicas que apresentam significativa alteracdo ao
dispersar na argila na matriz polimérica de polietiieno sado fratura, flexao,
compresséao e tracdo. A melhoria dessas propriedades foi observada desde o
trabalho realizado por pesquisadores da Toyota nos anos 80 com
nanocompositos de poliamida-6 com 5 % de argila, que mostraram um aumento
de 126 % no modulo de flexdo, 60 % de resisténcia a flexdo, 68 % no médulo de

elasticidade e 40 % em resisténcia a tracdo (ROE et al., 2012).

Recentemente, muita atencdo vem sendo dada aos nanocompaositos

poliméricos, especialmente aos nanocompasitos desenvolvidos com silicatos em
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camada, que representam uma alternativa aos compdsitos desenvolvidos com
cargas convencionais. A incorporacdo de particulas inorganicas nanométricas,
dispersas na forma de silicatos laminados em matrizes termoplasticas, apresenta
grandes melhorias nas caracteristicas fisicas da matriz empregada. Tais
nanocompositos exibem expressiva melhoria na rigidez, resisténcia mecanica,
nas propriedades térmicas, de barreira, retardancia a chama, retardancia a
chama, resisténcia a solventes e no coeficiente de expansdo térmica,
empregando-se para isto, uma baixa porcentagem da argila, que em varios

casos gira em torno de 5 % (ROE et al., 2012).

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento
mecanico, e de acordo com este comportamento, os materiais poliméricos
podem ser classificados em termos de rigidez, fragilidade e tenacidade. O
aspecto de um diagrama tensao versus deformacgéao serve como base para tal
classificagdo (CANEVAROLO, 2003). Na Figura 8, sao ilustrados, por meio de
curvas de tensdo versus deformacdo sob tracdo, comportamentos tipicos de

alguns materiais poliméricos, de acordo com a classificacéo listada abaixo:

(a) Polimero com elevado modulo de elasticidade e baixa elongagdo na
ruptura.

(b) Polimero com elevados médulos de elasticidade, tensdo de
escoamento e tensdo na ruptura, e moderada elongagéo na ruptura.

(c) Polimeros com elevados modulo de elasticidade, tensdo no
escoamento, elongacao na ruptura e resisténcia maxima a tracao.

(d) Polimeros com baixo modulo de elasticidade, baixa tensdo de
escoamento, porem elevadas elongacgao e tengao no ponto de ruptura.

(e) Polimeros com baixo modulo de elasticidade e tensédo no escoamento,

e uma elongacgéao no ponto de ruptura de moderada a elevada.
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Figura 8. Curvas tipicas tensao versus deformacéo obtidas em ensaios de tracdo para diversos
tipos de polimeros classificados de acordo com sua rigidez e tenacidade.
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Fonte: CANEVAROLO, 2003.

Trabalhos demonstram que 0s nanocompdsitos de polimero-argila
apresentam melhora nas propriedades mecanicas quando comparados ao
polimero puro. Chiou et al. (2005) em seus estudos com diferentes porcentagens
de argila, contendo diferentes intercalantes, descreveram que o0 aumento nos
resultados no modulo de elasticidade ocorreram nos nanocompdésitos que

continham quantidade de argila menores que 5 %.

2.4.4 Propriedades de queima dos nanocompdsitos poliméricos

Diferentes tipos de retardantes de chama para aplicacdes em matrizes
poliméricas foram desenvolvidos e muitos ainda estdo sendo pesquisados. No
final dos anos 60, nos EUA e na Europa detectaram-se problemas com relacéo
a incéndios provenientes de televisores, e no inicio dos anos 70 introduziu-se
especialmente na Europa a Diretiva Comunitaria Europeia (73/23/EEC) que cita
uma variedade de retardantes de chama para aplicacdes em pecas internas de

televisores e placas de circuito impresso (PURSER, 2001).
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Em 1988, no Reino Unido, apds o crescente numero de lesdes e mortes
causado por incéndios, adotaram-se regulamentacbes que permitiram a
utilizacdo de retardante de chama em espumas de poliuretano em moveis
estofados. Esses materiais, desde entéo, receberam tipicamente tratamento com
polibromados e trioxido de antiménio ou fosfatos clorados para téxteis e
tratamento com fosfatos clorados e melanina para as espumas de enchimento
(PURSER, 2001).

A partir da década de 80, foi adotada uma regulamentacdo que permitia o
uso de retardante de chamas halogenado, principalmente contendo bromo e
trioxido de antiménio em produtos a base de poliuretanos. Porém, o uso de
aditivos contendo halogénios tem restricoes devido ao elevado grau de toxidade
dos compostos gerados durante a queima, que pode ocasionar danos graves a
saude. Em 2006, na Europa surgiu uma diretiva que proibe o uso de diversas
substancias potencialmente toxicas na fabricacdo de produtos, como as bifenilas
polibromadas e ésteres difenil-polibromados, chamada de RoHs (Restriction of
the use of Certain Hazardous Substances) (LAW et al., 2003).

Y

A extingdo da combustdo corresponde sempre a eliminacdo ou
minimizag&o de pelo menos um dos elementos do tetraedro do fogo. Contudo,
na extincdo de um incéndio, muitas vezes tenta-se eliminar mais de que um dos
elementos do tetraedro com o objetivo de extinguir a combustdo o mais
rapidamente possivel. Assim, existem quatro métodos de extin¢cdo: caréncia,

limitagdo do comburente, arrefecimento e inibicdo (GUERRA et al., 2006).

O ciclo de combustdo de polimeros, é dividido em duas fases: fase
condensada e a fase gasosa. Na fase condensada ocorrem as interagdes que
sdo responsaveis pelo inicio do ciclo da queima de um material polimérico.
Muitos retardantes de chamas atuam nesta fase, por exemplo, particula de
material inorganico que tem como funcao barreira a oxigénio. Ja na fase gasosa,
se encontra os provenientes da combustdo do polimero. Durante a pirolise, 0s
polimeros produzem subprodutos resultantes da queima, essas espécies séo

capazes de reagir com o oxigénio presente na atmosfera (MOURITZ et al., 2006).

Os pléasticos sdo materiais organicos sintéticos com alta carbonizacgéo, e

com frequéncia contendo alta hidrogenizacéo, eles sdo combustiveis. Usados
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em varias aplicacdes na construcao, condutores elétricos, transporte, mineracéo
e outras industrias, os plasticos contendo retardantes de chamas devem estar
de acordo com as especificacdes legais regidas pelas normas federais e
especificacdes facultativas que sdo determinadas pelo uso aos quais o plastico
sera aplicado (MOURITZ et al., 2006).

Um retardante de chama ideal deve ser facilmente incorporado e ser
compativel com o plastico e néo alterar as propriedades mecénicas. Além disto,
deve ser incolor, apresentando boa estabilidade a luz e ser resistente ao
envelhecimento e hidrolizacdo. Também deve ser compativel com a temperatura
de decomposicdo do polimero, isto é, este efeito deve iniciar abaixo da
temperatura de decomposicdo do plastico e continuar sobre toda a gama da
decomposicdo. Nao deve causar corrosao, deve ser resistente a temperatura,
efetivo em pequenas quantidades, sem odor e sem causar danos ou efeitos
fisiolégicos. Ele deve somente emitir baixos niveis de fumaca e gases toxicos e,

finalmente, deve ter o custo mais acessivel possivel (MOURITZ et al., 2006).

A utilizacdo de resinas ignifugas ou a incorporacdo de agentes
retardantes de chama nos materiais poliméricos minoram em parte o problema
da reacdo ao fogo, mas em contrapartida acarretam invariavelmente uma
diminuicdo da resisténcia mecéanica do produto final e alteracdo das suas
caracteristicas de processamento. Uma potencial solu¢cdo para que haja o
controle da flamabilidade da matriz polimérica sem comprometer a sua
resisténcia mecanica passara pela sua modificagdo com nanoparticulas dando

origem a matrizes nhanocompdésitas (SOUSA, 2012).

As nanoparticulas, devido a sua elevada area superficial e ao fato de suas
dimensdes serem da mesma ordem de grandeza dos monémeros, reduzem a
mobilidade das cadeias poliméricas, conduzindo a alteragdes significativas em

termos fisicos e mecéanicos (SOUSA, 2012).
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2.5 Polietileno

Apesar de possuir uma estrutura simples, o campo de estudo do
polietileno € complexo, com uma ampla gama de grades e uma vasta variedade
de fabricagédo. O polietileno teve sua produgéo comercial iniciada na década de
1950 e, dentre os tipos de polimeros, € 0 que apresenta a maior capacidade
instalada com consumo global (PATEL et al., 2009).

O polietileno é produzido por varios processos, originando produtos para
diversas aplicacdes, como filmes, artigos soprados, pecas injetadas, produtos
rotomoldados, chapas, tubos, fios e cabos, etc. Os tipos de polietileno mais
comuns sdo: PEAD (polietileno de alta densidade), PEMD (polietileno de média
densidade), PELBD (polietileno de baixa densidade linear) e PEBD (polietileno
de baixa densidade) (MARTIN, 2016). Os polietilenos sao classificados dessa

forma devido sua densidade, seguindo a norma ASTM D-4976:

e Classe 1(0,910 a 0,925) = PEBD
e Classe 2 (>0,925 a 0,940) = PEMD
e Classe 3 (>0,940 a 0,960) = PEAD
e Classe 4 (>0,960) = PELBD

O polietilieno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina. As menores unidades cristalinas, lamelas, sao planares
e consistem de cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm,

embora haja defeitos que sé@o pouco frequentes (DOAK, 1986).

Os polietilenos séo inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns,
devido a sua natureza parafinica, sua alta massa molecular e sua estrutura
parcialmente cristalina. Entretanto, dois fendbmenos podem ser observados: a
interacdo com solventes, na qual o polimero sofre inchamento, completa
degradacéo e dissolucdo parcial e a interacdo com agentes tensoativos, que
resultam na reducéo da resisténcia mecanica do material por efeito de tenso-
fissuramento superficial (NEVES, 1999).
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Em condicbes normais, os polimeros etilénicos sdo atéxicos, podendo
inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, no
entanto certos aditivos podem ser agressivos. No passado, o polietileno era
classificado pela sua densidade e pelo tipo de processo usado em sua
fabricacdo. Atualmente, os polietilenos sdo descritos como polietilenos lineares

e ramificados.

2.5.1 Tipos de polietileno

Dependendo das condicfes reacionais e do sistema catalitico empregado
na polimerizagdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos:
polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE), polietileno de alta densidade
(PEAD ou HDPE), polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE),
polietileno de ultra alta massa molecular (PEUAPM ou UHMWPE) e o polietileno
de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE).

O PEBD é um polimero parcialmente cristalino (50-60 %), cuja
temperatura de fusédo (Tm) situa-se na regido de 110 a 115 °C e por meio da
espectroscopia na regido do infravermelho sabe-se que o polimero contém
cadeias ramificadas. Essas ramificacdes sdo de dois tipos distintos: ramificacdes
devido a transferéncia de cadeia intermolecular que surgem reac¢des, conforme
ilustrado na Figura 8 ou ramificagbes curtas no polietileno de baixa densidade
(produzido via radicais livres) devido a transferéncia de cadeia intramolecular,
conforme ilustrado nas Figuras 9 e 10 (BRASKEM, 2010).

Devido a sua flexibilidade, facilmente processavel, elevada resisténcia
guimica e boas propriedades isolantes, este polietileno € muito utilizado para
extrusdo de filmes, fios e cabos, além de sua utilizag&do para moldagem por sopro

e moldagem por injecéo.
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Figura 9. Reacdes que geram ramificagdes no polietileno de baixa densidade.

l‘l H
R=CH,~C* + R,-C—CH,—R;, —> —CH,—CH :
I\l 2 2 Ri=CH,—CH; + Rz—(E—CHE_—R_-,
H q

Cadeia propagante Molécula morta Molécula morta Cadeia propagante
de polimero de polimero

Fonte: BILLMEYER, 1984

Figura 10. Reacdo de ramificagBes curtas no polietileno de baixa densidade (produzido via

radicais livres).
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Fonte: BILLMEYER, 1984

O processo de producéo de PEBD utiliza pressfes entre 1000 e 3000 atm
e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas acima de 300 °C geralmente
nao sao utilizadas, pois 0 polimero tende a se degradar. A reacao é altamente
exotérmica e assim uma das principais dificuldades do processo € a remocéao do
excesso de calor do meio reacional. Essa natureza altamente exotérmica da

reacao a altas pressdes conduz a uma grande quantidade de ramificagbes de

H
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|
CH,
CH,
CH,
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cadeia, as quais tém uma importante relacdo com as propriedades do polimero
(BILLMEYER, 1984).

O PEAD e o PEBD possuem diversas aplicagbes em comum, mas em
geral, o PEAD é mais duro e resistente, e o PEBD é mais flexivel e transparente.
Um exemplo da relacédo de dureza e flexibilidade esta no fato de que o PEAD é
utilizado na fabricacdo de tampas com roscas (rigidas) e o PEBD na de tampas
sem rosca (flexiveis) (BRASKEM, 2010).

O PEAD é o tipo de polietileno com maior aplicagdo no mercado mundial,
é linear, com baixo teor de ramificacdes e altamente cristalino (podendo alcancar
valores de até 90 %). A linearidade das cadeias do PEAD torna a orientagdo, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias mais eficientes, fazendo com que
as forcas intermoleculares (do tipo Van der Waals), possam agir mais
intensamente, e, consequentemente, aumentem sua cristalinidade em relacao
ao PEBD (COUTINHO et al., 2003).

Conjugando caracteristicas de elevada rigidez, resisténcia a fluéncia, a
abrasdo, ao impacto, ao tensofissuramento sob tensdo ambiental e quimica, o
PEAD encontra aplicacbes em diferentes segmentos da industria de
transformacao de plastico, abrangendo os processos de extrusao, moldagem por
sopro e moldagem por injecdo. Por extrusdo, o PEAD é utilizado principalmente
no isolamento de fios telefénicos, geomembranas, sacos para lixo, sacolas para
supermercados, revestimento de tubulagdes metalicas e tubos para redes de
saneamento e de distribuicdo de gas. Pelo processo de sopro, destaca-se a
transformacdo em frascos para sucos e bebidas lacteas, tanques de
combustivel, bombonas e tambores para produtos quimicos, agroquimicos, de
higiene e limpeza e oleos lubrificantes. No processo de inje¢cdo o PEAD é
utilizado para a fabricacdo de baldes, brinquedos, potes, tampas para garrafas,
entre outros artigos plasticos (BRASKEM, 2010).

O PEMD possui rigidez intermediaria, sendo utilizado principalmente na
producdo de embalagens e na obtencéo de filmes gofrados para a producao de
fraldas descartaveis e absorventes higiénicos e, no processo de rotomoldagem,
para a produgcdo de caixas d’agua, brinquedos e reservatérios para
equipamentos agricolas (COUTINHO et al., 2003).
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O PELBD, como ¢é a resina base utilizada no estudo desse projeto, sera
descrito detalhadamente no préximo item. Além dos tipos de polietileno ja
citados, ainda existem outros tipos especificos de polietilenos, como PEUBD
(polietileno de ultra baixa densidade) e o PEUAMM (polietileno de ultra massa

molar).

2.5.2 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD), € um copolimero de
etileno, apresentando uma estrutura molecular de cadeias lineares com
ramificacbes curtas e distribuicio de massa molecular estreita quando
comparada com a do PEBD, influenciando em diversas propriedades entre eles,
conforme observa-se na Tabela 1 (GUITIAN,1995).

Tabela 1. Comparacéo entre as principais propriedades do PEAD, PEBD e PELBD

Propriedade PEBD PEAD PELBD
Tm (°C) 110 >130 120-130
Densidade (g/cm3) 0,92 0,94-0,97 0,92-0,94
Resisténcia a tracdo (MPa) 24 43 37

Fonte: GUITIAN (1995).

As propriedades de filmes de PELBD séo atribuidas a sua linearidade e
cristalinidade. A estrutura molecular do PELBD é essencialmente linear devido
ao tipo de catalisador usado. Sua cristalinidade, embora muito menor que a do
PEAD, é maior que a do PEBD. Essa maior cristalinidade em adicdo a
linearidade das cadeias poliméricas, afetam positivamente as propriedades
mecanicas dos filmes sem causar decréscimo em suas caracteristicas opticas.

Comparado ao PEAD, o PELBD apresenta resisténcia a tracdo e dureza mais
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baixas, conforme aumenta o teor de ramificacdes, e exibe maior resisténcia ao
impacto e ao rasgamento (filmes) (SCHOUTERDEN et al., 1987).

O PELBD surgiu no mercado na década de 70 e acarretou uma mudanca
dréstica na industria de polietilenos. Ao contrario do processo de fabricacao do
PEBD, o PELBD ¢ produzido a presséo e temperaturas moderadas (60-200 °C
— 200 Kgf/lcm?2), além de apresentar vantagens tais como menor consumo de
energia em comparacao com a tecnologia a alta pressédo do PEBD. O PELBD
apresenta uma combinacdo de propriedades mecéanicas tais como rigidez,
dureza e resisténcia a tracéo superiores ao PEBD. Consequentemente, o PEBD
vem sendo substituido pelo PELBD no mercado de filmes por sopro (COUTINHO
et al., 2003).

Com grande importancia comercial, devido ao seu superior
comportamento mecanico com relagéo aos demais tipos de polietilenos, o PEBD
vem crescendo sua participagdo no mercado a cada ano. Mesmo que alguns
grades ou tipos, as densidades entre estes polietilenos sejam semelhantes, suas
estruturas sao diferentes devido as ramificacdes que possui. Estas ramificacdes
influenciam sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas, tais como rigidez,
dureza e resisténcia a tracdo, visto que a estrutura ramificada de algumas
regides das moléculas impede um arranjo ordenado das cadeias (COUTINHO et
al., 2003).

Contudo, a maior resisténcia ao cisalhamento e a maior susceptibilidade
a fratura torna o processamento do PELBD mais dificil em comparacdo ao do
PEBD. Entretanto, as 6timas propriedades mecanicas de filmes do PELBD,
juntamente com as boas propriedades 6ticas, incentivam o uso deste polimero
(GUERRINI, 2004).

Logo, o principal uso do PELBD ¢ a fabricagdo de filmes soprados ou
filmes planos, mas podendo ser também moldado por sopro ou injecdo. As
propriedades dos filmes sé&o atribuidas a linearidade e cristalinidade do polimero,
que afetam positivamente as propriedades mecéanicas sem detrimento das
propriedades 6ticas, visto que polimeros mais cristalinos tendem a ser mais
opacos (COUTINHO et al., 2003).



55

O PELBD por ser um termoplastico com elevada capacidade de selagem
a guente, tornou-se muito utilizado em embalagens de géneros de primeira
necessidade, substituindo assim o PEBD em diversos usos, podendo ser
empregado em filmes para uso industrial, fraldas descartaveis, lonas,
brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, bem como revestimento de fios
e cabos, embalagens de pao, sacarias, embalagem para racéo animal e pecas
de uso em geral (SCHULTZ, 2004).

O PELBD é um termoplastico com elevada capacidade de selagem a
quente, sendo muito utilizado em embalagens de géneros de primeira
necessidade, substituindo o PEBD em varias aplicacdes. E utilizado em filmes
para uso industrial, fraldas descartaveis, absorventes, lonas em geral,
brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e cabos.
A extrusao de filmes tubulares fornece materiais para embalagem de aves e de
pao. Em misturas com PEAD ou com PEBD, o PELBD ¢ utilizado em sacaria
industrial, embalagem para racéo animal e filmes agricola. A extrusdo de filmes
planos fornece produtos para serem utilizados em plastico bolha (COUTINHO et
al., 2003).

2.6 Estado da arte no estudo da aplicacdo da montmorilonita organofilica em

polimeros

O Quadro 2 apresenta uma sintese dos principais resultados obtidos por
alguns autores que estudaram a aplicagdo da montmorilonita organofilica em

polimeros.
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Quadro 2. Resultados obtidos por alguns autores que estudaram a aplicacdo da montmorilonita
organofilica em polimeros.

Argila/
Polimero/
Concentragao

Método de
Obtencéo

Variaveis

Resultados

Referéncia

MMT Cloisite
20A

PP Prolen
XM6150L

25, 5 75 e
10 % de argila

MMT  Dellite
67G e 72T,
modificada
com sal de
amonio
quaternario.

PEAD IH-57

1,3e5%de
argila

MMT natural
PEAD

1,3,5 7,10e
15%

Fusao

Fusao

Fusao

PP (100, 90, 85, 70 e
60 %)

Argila (2,5, 5, 7,5 e
10 %)

Concentracdo de

argila (1, 3e 5 %)

Concentracdo de

argila (1, 3,5, 7,10 e
15 %)

O aumento de MMT
na composicao
aumentou o modulo
de elasticidade.

Tensdo na forca
méxima manteve-
se constante em
todas as
aplicacdes.

(0] alongamento
diminuiu com o
aumento da
concentracdo  de
argila.

A incorporacdo de
argila em PP tornou
0 material mais
fragil.

Aumento do médulo
de elasticidade em
funcdo do aumento
do teor da MMT.
Pequena reducéo
na  tensao de
ruptura para uma
concentracdo de 3
% de Dellite 72T e
5 % de Dellite 67G.
Reducéo na
deformacgéo para a
ruptura conforme o
teor de argila
aumentou.
Aumento no valor
da temperatura de
cristalizagéo do
PEAD com o]
aumento do teor de
argila.

Com o aumento do
% de argila, maior
tendéncia a um
material amorfo

Paiva et al.,
2006

Ramos et al.,
2007.

Nogueira et
al., 2008.
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Argila/ Método de
Polimero/ ~ Variaveis Resultados Referéncia
~ Obtencéo
Concentragao
MMT
modificada Camadas
organicamente ~ parcialmente
; - Concentragdo de
com octadecil ) intercaladas e/ou
P argila (3 e 6 %) :
amonio. esfoliadas em
Fusio . Creee o todas as misturas. Coelho et al.,
PEBD G 803 e ~aento ¢ Aumento da 2011.
PA 6 MAZMID gente rigidez, resisténcia
compatibilizante (0 e ~ o
B 260 a tracdo maxima.
3 %) ~
Reducéo nos
3 e 6% de valores de ruptura.
argila
MMT Cadeias de PP néo
modificado foram capazes de
com sal de - Concentracdo de | intercalar nas
amonio argila (5 e 30 %) galerias da argila.
quaternario. Fusio ) Aumento das Castel, 2012
- Concentracdo de | propriedades
PP IF 12 compatibilizante (5 e | térmicas e
30 %) mecanicas com o
5 e 30 % de aumento do teor de
argila argila.

Paiva et al. (2006) preparou nanocompdsitos de polipropileno (PP) e
OMMT comercial Cloisite 20A em concentracdes de 2,5 %, 5,0 %, 7,5 % e
10,0 % e polipropileno graftizado com anidrido maleico como agente
compatibilizante pela técnica de intercalacdo do fundido em extrusora dupla
rosca. Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X, ensaios
de tracdo e impacto de acordo com as normas ASTM D638 e D256,
respectivamente. Os resultados de difracédo de raios X indicaram a formacao de
nanocompositos com estruturas parcialmente esfoliadas ou intercaladas,
dependendo da composi¢cdo, que proporcionaram aumento do modulo de
elasticidade enquanto as propriedades de resisténcia ao impacto ndo foram

satisfatorias.

Ramos et al. (2007) preparou hanocompdésitos de PEAD e argila MMT
Dellite 67G e 72T em uma extrusora dupla rosca co-rotante de 22 mm. Os
nanocompositos foram preparados pela adicdo direta da argila a matriz
polimérica. As concentragoes de OMMT nas amostras de nanocompositos foram
de 1%, 3% e 5% de argila. Aléem disso, foi processado, sob as mesmas

condicbes, o polietileno de alta densidade puro, a fim de comparacao.



58

O valor do médulo de elasticidade do HDPE aumentou ligeiramente nos
nanocompositos em funcdo do aumento do teor de montmorilonita. A tensdo de
ruptura sofreu uma pequena queda quando foi adicionado 3% de argila do tipo
Dellite 72T e 5% de argila do tipo Dellite 67G. Uma queda na deformacé&o para
a ruptura também foi observada para os nanocompadsitos na medida em que o
teor de argila aumentou, mostrando que a incorporagao de argila em HDPE
tornou o material mais fragil, o que pode ser atribuido & presenca de uma fase
parcialmente dispersa e descontinua na estrutura promovendo uma ruptura
prematura do corpo-de-prova. A tensdo maxima diminuiu com 1% de argila do
tipo Dellite 72T e com 3% de argila do tipo Dellite 67G, o que pode ser devido
a quebra de particulas ou mesmo a um empacotamento das camadas de argila
(RAMOS et al., 2007).

A andlise térmica demonstrou que houve um aumento no valor da
temperatura de cristalizacéo (Tc) para o HDPE com o aumento do teor de argila,
0 que pode ser explicado considerando que as camadas de silicato agem como
agentes nucleantes eficientes para a cristalizacao.

Nogueira et al. (2008) analisou compdésitos PEAD/MMT natural, obtidos
por fusédo em redbmetro de torque HAAKE 9000, acoplado com camara de mistura
Rheomix 600, com dois rotores contra rotacionais, com velocidade de mistura de
60 rpm por 10 minutos. As misturas foram preparadas em concentracdes de
1%, 3%,5 %, 7%, 10 % e 15 %) a 180°C. As andlises foram realizadas por
espectros de RMN no estado sélido. Os resultados observados foram de que por
meio dos decaimentos dos sinais de RMN do PE e das misturas, na qual a partir
da forma do decaimento tem-se que o PE apresenta um perfil de polimero
cristalino, ja os compositos apresentaram perfis com maior tendéncia a um
material amorfo devido a insercéo da argila MMT, isto se deve a mudancas na
organizacdo das cadeias poliméricas quando na presenca do material

inorganico.

Coelho et al. (2011) preparou blendas imisciveis de poliamida 6 e
polietileno de baixa densidade foram preparadas com e sem a presenca de
polietileno enxertado com anidrido maleico como compatibilizante.

Montmorilonita organofilica foi incorporada nas blendas por intercalacdo do
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fundido. Analises morfolégicas e estruturais apresentaram boa dispersdo da
argila, com a obtencédo de estruturas intercaladas e esfoliadas. A separacao de
fases foi observada nas amostras, e tanto o compatibilizante como a argila
causaram reducdo no tamanho dos dominios. Esta estrutura proporcionou uma
melhora significativa nas propriedades mecéanicas das blendas, revelando o
efeito de reforco causado pela argila. O médulo elastico e a tensdo maxima
aumentaram em até 300% e 100%, respectivamente. O efeito da
compatibilizacédo da argila foi positivo. Pelas analises de DSC pode-se observar
o surgimento de um pico na regido de fusdo da PAG6 atribuido a formacao de uma

nova fase cristalina devido a presenca de argila.

Castel (2012) investigou a influéncia da rota de sintese sobre as
propriedades morfologicas, térmicas e mecanicas de nanocompadsitos de PP e
MMT. Os nanocompdsitos PP/MMT foram preparados pelos métodos de
intercalacdo no estado fundido e polimerizacdo na presenca de argila,
considerando uma potencial aplicacdo industrial. Os resultados obtidos nessas
analises mostraram que, sob condicdes e formulacdes adequadas, o0s
nanocompodsitos obtidos pelo método de intercalacdo no estado fundido
apresentam propriedades morfolégicas e mecanicas superiores aqueles

preparados via polimeriza¢do na presenca de argila.

Dentro deste contexto, propde-se um estudo detalhado das alteracfes de
propriedades fisico-quimicas que a aplicagdo da nanoargila organofilica
proporciona quando incorporada no PELBD, pelo processo de extrusdo e
injecdo. Busca-se nesse trabalho a valorizagédo da argila de origem brasileira,

aplicada em um termoplastico de utilizagdo consideravel no mercado.

A melhoria das propriedades do polimero por meio dessa incorporacao da
nanoargila, oferece ao mercado nacional que utiliza o PELBD em seu processo
produtivo como matéria-prima, mais uma opc¢ado de aditivo melhorador de

propriedades de baixo custo para aplicacdo em pecas plasticas.



3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para a realizacéo dos experimentos foi utilizada a nanoargila organofilica
de nome comercial de Spectrogel, de natureza quimica de silico aluminato de
tetralquilamonio, fornecida pela empresa Spectrochem. A nanoargila possui
dimensdes entre 1 e 4 nm e densidade relativa de 1,5-1,7 g/cm3.

O polimero aplicado nos experimentos foi o Polietileno Linear de Baixa
Densidade (PELBD), conhecido comercialmente como IF33, fornecido pela
Braskem. O IF33 € um polietileno com distribuicdo de peso molecular estreita
para moldagem por injecao. Apresenta fluidez elevada, boa flexibilidade e baixo
empenamento, além de ser aditivada com antioxidante. Possui um perfil de
temperatura de 150 a 210 °C. Possui um indice de fluidez de 48 g/10 min e
densidade de 0,931 g/cm3.

Como agente compatibilizante foi utilizado o aditivo compatibilizante
(codigo 19569-PN) produzido e fornecido pela Cristal Master, com densidade de
0,9 — 1,10 g/cm?3 e resisténcia térmica de 300 °C, utilizado para auxiliar na
compatibilizacdo do polimero e a nanoargila organofilica utilizada, garantindo

assim, uma melhor homogeneizagcao da mistura.

Como estabilizante térmico, foi utilizado o estearato de zinco de nome
comercial Zincum SW fornecido pela empresa Baerlocher, aditivo de origem
vegetal, utilizado para proteger o PELBD de degradacao e queima durante o

processamento a elevadas temperaturas.
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3.2 Métodos

3.2.1 Obtencéo das amostras

Para a obtencdo do nanocomposto foi utilizado o método de extrusdo na
empresa Cristal Master, no laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento,
utiizando o método de incorporacdo por fusdo, seguindo duas etapas,
primeiramente de preparacdo de um composto e posteriormente a produgcao do

nanocomposto, conforme exposto nas Figura 11.

O composto trata-se do material obtido na primeira mistura realizada.
Como a primeira mistura polimero-argila ndo possui uma boa homogeneidade,
ja que, apesar da argila ser organofilica, a incompatibilidade com o polimero
dificulta a eficacia da mistura realizada, se faz necessario, um reprocesso do
material para que se possa aumentar o percentual de argila no produto de forma
homogénea, na qual é chamado de nanocomposto. Sendo assim, o
nanocomposto apresentado nesse trabalho é a mistura polimero-argila obtida no

segundo processamento.

Figura 11. Etapas da producdo do composto e nanocomposto.

4 Produgdo do Composto
Pesagem da Homogeneizagio Produgio da Granulagao
Matéria Prima placa da placa
p.
II//'

Produgdo do Nanocomposto

Pesagem da Homogeneizagio Producio da Granulacao
Matéria Prima placa da placa

o

Fonte: Priméaria (2015).
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A producdo do compésito foi realizada pesando primeiramente as
matérias primas, em bateladas de 200 g, conforme formulagcbes descritas na
Tabela 2. Posteriormente, essa mistura foi homogeneizada em uma
homogeneizadora do modelo Drays MH (que faz a homogeneizacéo de misturas
poliméricas em escala laboratorial, simulando o processo de extrusdo em
monorosca), a 120 °C e a massa produzida foi prensada em uma prensa
hidraulica da marca MH, com aquecimento a 100 °C. A placa foi granulada por
meio de uma guilhotina, obtendo-se o composto em pellets.

Tabela 2. Composicdo do compoésito (primeira mistura) e nanocompdésito (segunda mistura)

produzidos
Argila Agente PELBD Estearato de
(%) Compatibilizante (%) (%) Zinco (%)
Compaosito 40 10 a7 3
Nanocompadsito 64 16 18,8 1,2

Fonte: Primaria (2015).

Posteriormente foram preparados 0s nanocompdsitos, conforme
representados na Figura 12. Como ha uma grande dificuldade na incorporacdo
da argila na massa polimérica, € necessario processar novamente 0 composto
produzido na etapa anterior, garantindo assim a possibilidade da incorporacao
de uma quantidade maior de argila na mistura, além de uma homogeneidade na
massa polimérica e a intercalacdo da nanoargila no polimero. Primeiramente
realizou-se a pesagem das matérias primas, também em bateladas de 200 g,
com uma mistura que consistia em 40 % do compasito obtido na etapa anterior,
48 % de nanoargila e 12 % de compatibilizante, conforme exposto na Tabela 2.
Apds a pesagem, as matérias primas foram homogeneizadas, prensadas e

granuladas, nos mesmos padrdes descritos na producédo do compdsito.
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Figura 12. Fluxograma para obtencdo do nanocompdsito e suas matérias primas.

I PESAGEM DA MATERIA PRIMA |

40% {:: 12% c{} 48%
composto compatibilizante argila

@ ﬁ PRENSA HIDRAULICA N
/l HOMOGENEIZACAO EM DRAYS N T :

Fonte: Primaria (2015).

Com o nanocomposto produzido, foram injetadas amostras em diferentes
concentracdes deste nanocomposto em PELBD, que variaram entre 2,0, 2,5, 3,0
e 3,5% consequentemente, com as devidas correcdes para os aditivos (para que
a Unica variavel das formulagbes sejam do percentual de argila e o PELBD)

conforme representado na Tabela 3.



Tabela 3. Formulacao das amostras injetadas

64

Matéria prima PELBD (%) Nanoargila Agente Estearato de
(%) compatibilizante zinco
PELBD/OMMT 0 99,35 0 0,15 0,5
PELBD/OMMT 2,0 97,35 2,0 0,15 0,5
PELBD/OMMT 2,5 96,85 2,5 0,15 0,5
PELBD/OMMT 3,0 96,35 3,0 0,15 0,5
PELBD/OMMT 3,5 95,85 3,5 0,15 0,5

Fonte: Priméria (2015).

A caracterizagdo dos nanocompgdsitos foi

realizada por andlise

termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), teste de

chamas, resisténcia a tracao, microscopia eletrénica de varredura com emisséo

de campo e ressonancia magnética nuclear (MEV/FEG).

Os corpos de prova foram obtidos por meio de moldagem por injecao.

Foram injetados em formatos padrdes para teste de flamabilidade e ensaio de

resisténcia a tragdo conforme as normas UL 94 e ASTM 638 (03), em uma

injetora da marca Sandretto do laboratério de transformacédo de plastico da

UniSociesc, conforme apresentados na Figura 13 e 14.

Figura 13. Modelo de corpo de prova para teste de flamabilidade.

123 mm

Illil:l mm

Fonte: Adaptada (NUNES 2010).

4.50 nm
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Figura 14. Corpo de prova para ensaio de tracao.

.9 mm

4
¥

177 mm

J 9,75 mm

Fonte: Primaria (2015).

3.2.2 Caracterizacéo das amostras

Para a caracterizacdo das amostras utilizou-se de algumas analises como
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA),
teste de queima (classificacdo UL 94), ensaio mecanico sob tracao e microscopia
eletrbnica de varredura com emissdo de campo (MEV FEG) e ressonancia

magnética nuclear (RMN).

3.2.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Por meio de DSC foi avaliado o grau de cristalinidade da mistura com
relacdo a amostra padrao (chamada neste trabalho de Branco) e variagdo das

temperaturas de fuséo.

A temperatura de fusado, a entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade
foram determinados por DSC. As curvas de DSC foram conduzidas em um
equipamento DSC-Q20/TA Instruments (Laboratorio de Materiais/UNIVILLE) sob
fluxo de nitrogénio. As amostras foram seladas em panelas de aluminio e
aquecidas de 25 a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-t (primeiro
aguecimento) e mantidas a esta temperatura por 2 min. Subsequentemente, elas
foram resfriadas rapidamente até -90 °C (jumping) e aquecidas novamente até

200 °C mint (segundo aquecimento). O grau de cristalinidade (ac) foi
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determinado utilizando o valor de AHmM®° do PEAD 100% cristalino, cujo valor é
igual a 293 J/g (QUENTAL et al., 2005).

3.2.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Por meio de TGA foi possivel avaliar a estabilidade térmica das amostras

e o percentual de perda de massa com relacéo a essa estabilidade térmica.

A degradacéao térmica e a variacdo da massa em funcao da temperatura
em uma atmosfera controlada das amostras injetadas em PELBD foram
investigadas por TGA. As curvas de TGA foram obtidas em uma termobalanca
TGA-Q50/TA Instruments (Laboratério de Materiais/lUNIVILLE). Em um porta-
amostra de platina cerca de 0,5 mg de cada amostra foi inserida e aquecidas de
25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em atmosfera de

nitrogénio. Os graficos de analise foram gerados pelo software TA Instruments.

3.2.2.3 Teste de queima (classificacdo UL 94)

A efetividade das diferentes proporcdes de nanoargila como antichama
aplicadas em PELBD foram avaliados por meio de ensaios de flamabilidade na
horizontal, estes foram executados com base na norma UL 94. O objetivo foi de
avaliar a resisténcia do material ao fogo, que foi aplicado diretamente em sua

superficie.

Os corpos de prova utilizados nos testes foram obtidos por moldagem por
inje¢cdo em uma injetora da marca Sandretto do laboratério de transformagéo de
plasticos da Sociesc, conhecidos também como corpos de prova de flexao.

O procedimento foi realizado no Laboratério de Bioquimica da Univille
seguiu norma UL 94. Todos os corpos de prova com o comprimento de 123 mm
foram fixados em garras na posi¢do horizontal alocados em capela para
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exaustdo dos gases e fumacas liberadas durante a queima, sendo fixado um
tempo de 2 min de ensaio, ao invés de 10 segundos, devido rapidez na qual as
amostras queimaram. Os ensaios foram realizados em cinco corpos de prova e
0 ensaio foi realizado em triplicata — para cada amostra os célculos da média e

desvio padréo.

O bico de Bunsen foi posicionado em angulo de 45° em relacéo ao corpo
de prova. Sob a matriz polimérica foi alocado um chumaco de algodao conforme
determina a norma, entao foi aproximado o fogo por 10 s e observado a formacao
de chamas no corpo de prova. O esquema da montagem do aparato esta
apresentado na Figura 15, na qual durante o teste acompanhou-se a perda de

amostra com relagéo ao tempo de queima pelo comprimento do corpo de prova.

Figura 15. Teste da queima Horizontal

I —

Corpo de Prova
Bico de Bunsen

Chumaco de algodao \ 45°

Fonte: UL 94, 1996 (adaptada).

3.2.2.4 Ensaio mecanico sob tracdo

O ensaio de tracdo foi realizado em triplicata, com base na norma
ASTM D 638 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics, no
Laboratério de Ensaios Mecanicos, CAMEGI da UNIVILLE. O equipamento
utilizado foi a maquina de ensaio Universal EMIC™ modelo DL10000/700 com
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uma célula de carga de 500 N e velocidade de 500 mm min-t. Foram registrados
todos os dados de resisténcia a tracdo e deformacgdo na ruptura através do
software TESC verséo 1.13.

3.2.2.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN de baixa resolu¢cao em baixo campo é de baixa
sensibilidade e, por isso, é utilizada na andlise de substancias quimicas com

composicado de alta abundéancia natural e grande constante magnetogirica.

Ao submeter os nulcleos presentes na amostra a uma onda de
radiofrequéncia os nudcleos sdo excitados, apds a frequéncia ser retirada o0s
ndcleos voltam ao estado fundamental fazendo com que 0s mesmos emitam
energia na regiao de radio frequéncia. Paralelamente ocorrem dois processos de
relaxacdo dos nucleos. Um desses processos € entélpico, que é a emissao de
energia para a rede, denominado de spin-rede ou longitudinal (T1). O outro

processo que ocorre € entrépico, apresenta valores de tempo de relaxacao

maiores que o T1 e € denominado de spin-spin ou transversal (T2).

No presente trabalho a ressonancia magnética nuclear foi realizada no
Laboratdrio de SolugBes em Relaxometria — IMA da Universidade Federal do Rio
de Janeiro. O equipamento utilizado foi o MARAN Ultra 0,54 (23,3 MHz para o
1H) da marca Oxford Instruments com sonda de 18 mm e os resultados foram
gerados no Software Winfit e OriginLab. A temperatura de realizagdo do ensaio
foi 30 °C.

Essa analise teve por objetivo a avaliacdo da intercalacdo da argila na
massa polimérica, na qual pode ser classificada em fase separada, intercalada
ou esfoliada/delaminada. Para a fase separada a estrutura da mistura é
considerada um microcompésito convencional, ja as fases intercaladas e
esfoliadas a estrutura € considerada como um nanocompdsito (objetivo deste

projeto).
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3.2.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emisséo de Campo (MEV FEG)

A avaliacdo da morfologia dos nanocompadsitos foi feita por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdao de Campo (FEG) do
laboratério da UDESC. A microscopia foi realizada em microscopio Jeol JSM
6701F, com amperagem maxima de 10uA, e distancia focal de 3mm. Utilizou-se
recobrimento de ouro por eletrodeposicdo sobre as amostras. As amostras
caracterizadas por FEG foram fraturadas criogenicamente, de forma a realizar-

se fratura fragil para a andlise da superficie.

O tempo de imersdo das amostras no nitrogénio foi de 5 minutos, sendo
realizado um vinco com estilete na amostra, de modo a criar uma linha de
ruptura, facilitando o alinhamento da regido de fratura. Todas as amostras foram
suspensas em agua e submetidas a homogeneizacdo manual (normal) e em

ultrassom sob diferentes tempos.

3.2.2.7 Processabilidade das amostras

Foi observado durante o processamento das amostras, que na producao
do composto a massa polimérica ndo estava bem homogénea com a OMMT
incorporada. Entretanto, na produgcéo do nanocomposto verificou-se uma massa

homogénea, na qual aparentemente a argila havia sido incorporada.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas do DSC obtidas no 1° e 2° aquecimento sdo mostradas na
Figura 16 e os dados obtidos estéo relacionados na Tabela 4. Para a amostra do
Branco foi determinada a temperatura de fusdo (Tm) em 120,5 °C, valor esse que
esta dentro do valor do PELBD puro encontrado na literatura (120 a 130 °C)
(COUTINHO et al.,, 2003). As amostras com incorporacdo de nanoargila
apresentaram Tm em cerca de 120 °C, muito préximo ao valor do PELBD puro.
Independentemente do teor de nanoargila adicionado na formulagéo, nédo foi
possivel perceber mudancas nas caracteristicas das amostras comparando-as
entre si. Por isso a presenca da nanoargila parece nao interferir nas forcas
intermoleculares das cadeias do polimero, pois ndo houve modificacdo nas
temperaturas de fusdo. A entalpia de fusdo AHm correspondente a area do pico,
a qual foi utilizada no célculo do grau de cristalinidade (ac) através da razédo de
AHm/ AHm° multiplicado por 100, onde AHm € a entalpia de fusdo do PELBD
obtidas por DSC, e AHm® € a entalpia de fusdo para o PEAD 100 % cristalino,
cujo valor é igual a 293 J/g (QUENTAL et al., 2005). O PELBD puro apresentou
ac = 47,71 %, enquanto o aumento percentual de nanoargila aumentou o grau
de cristalinidade das amostras, com destaque para a amostra PELBD/OMMT
2,5% que apresentou grau de cristalinidade ac = 52,73 %. Percebe-se esse
aumento no grau de cristalinidade na Figura 16a. O aumento no grau de
cristalinidade se da pelo fato da nanoargila agir como agente nucleante na massa

polimérica.
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Figura 16. Curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento para as amostras de PELBD sem
adicdo de nanoargila (Branco) e nanocompdsitos de PELBD/OMMT 2,0; PELBD/OMMT 2,5;
PELBD/OMMT 3,0 e PELBD/OMMT 3,5 a) Primeiro aquecimento b) segundo aquecimento.
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Tabela 4. Dados de Tm, AHm e ac para as amostras sintetizadas com PELBD puro e
nanocompoésitos de PELBD/OMMT 2,0; PELBD/OMMT 2,5; PELBD/OMMT 3,0 e PELBD/OMMT

3,5.

Amostra Tm1(°C) | Tm2(°C) | AHm (J g) | *AHm (J g) oc

BRANCO 120,5 123,1 138,9 139,3 47,7
PELBD/OMMT 2,0 120,1 123,0 146,1 142,2 49,9
PELBD/OMMT 2,5 120,3 123,3 154,5 149,6 52,7
PELBD/OMMT 3,0 120,3 123,3 147,6 142,2 50,4
PELBD/OMMT 3,5 120,0 123,0 141,3 135,4 48,2

*AHmM (J g'1) = entalpia de fusdo levando em consideragéo o percentual de PELBD na amostra.
Fonte: Primaria (2015).

Segundo testes realizados em blendas de PELBD e argila organofilica
livre de sais de aménio de nome comercial Novaclay por Richart (2013),
observou-se as aplicacdes de 3 % de argila na massa, um T¢ (°C) de 115,6, Tm
(°C) de 133,1 e Xc (%) 40,46, abaixo dos resultados obtidos no experimento
apresentado. Esse fato indica que os mecanismos podem estar associados a
diferenca da origem da argila e a baixa homogeneidade da mistura realizada, ja
que, Richart realizou os experimentos em extrusora dupla rosca, com melhor

performance de homogeneizacéo.

Com relacdo a blenda pura, Richart (2013) observou que o
processamento em ambas extrusora (mono e dupla rosca), ndo apresentou
variagdes significativas nas temperaturas de cristalizagéo e de fuséo. Este fato,
de acordo com a literatura, pode ser explicado pela miscibilidade total adquirida

entre os componentes da blenda de PELBD.

Mariano (2012) avaliou amostras de PEAD e Bentonita tratada com sal
cloreto de alquildimetilbenzilaménio (VMTC) fornecida pela Brasgel, na qual
observou-se também que para todas as misturas realizadas (2, 5 e 8 %) nao
ocorreram mudancas significativas na temperatura de fuséo cristalina (Tm) do
polimero. Observou-se que a temperatura de fusdo do PEAD néo sofreu grandes
modificacdes. O PEAD puro obteve grau de cristalinidade menor do que o
nanocompoésito PEAD/2%VMTC, entretanto notou-se que o0 grau de

cristalinidade do polimero diminui & medida que a concentracdo de VMTC foi
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aumentada. Esse resultado mostra que a formacéo de cristais possivelmente foi

afetada pelo teor de argila.

De acordo com Oliveira et al. (2007) a presenca de um segundo
componente pode perturbar o mecanismo de cristaliza¢éo do polimero. A adi¢do
de argila dificulta a ordenacdo dos cristais, impedindo assim, que ocorra a
cristalizacdo. Desta forma, quanto maior for o teor de argila, menor sera a
tendéncia de o material cristalizar, na qual pode-se relacionar com os resultados

dos ensaios realizados da OMMT em PELBD.

4.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 17 ilustra as curvas termogravimétricas (curvas TG) e as curvas
da primeira derivada das curvas termogravimétricas (curvas DTG) obtidas por
TGA com auxilio do software da TA Instruments. Os dados obtidos a partir destas
curvas estéo relacionados na Tabela 4. As temperaturas de onset (Tonset) € 0S
percentuais de perda de massa foram determinados a partir das curvas TG
(Figura 16a), enquanto as temperaturas maximas de degradacéo (Tmax) foram
obtidas por meio das curvas DTG (Figura 16b).
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Figura 17. Curvas de TGA para as amostras sintetizadas com Branco (sem adicao de nanoargila)
e PELBD/OMMT (2,0; 2,5; 3,0 e 3,5). a) curvas TG; b) curvas DTG.
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Fonte: Priméria (2015).

Pode-se observar que o perfil de degradacédo da amostra Branco ocorreu
em 2 estdgios de decomposicado térmica, sendo 0 primeiro estagio com Tonset
igual a 425,0 °C e 95,4 % de perda de massa e 0 segundo estagio com Tonset
igual a 582,7 °C e 1,2 % de perda de massa.
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Pode-se observar que as curvas com adicdo de montmorilonita
(PELBD/OMMT) apresentaram apenas um estagio de decomposi¢do térmica.
Observa-se entdo que a adicao de nanoargila promoveu um aumento na Tonset
das amostras. Com apenas 2,0 % de OMMT houve um aumento de 19,9 °C na
estabilidade térmica do PELBD, enquanto que com a adicao de 2,5 % de OMMT
a Tonsetapresentou um aumento de 7,8 °C em comparacao ao branco. A amostra
com 3,0% de OMMT apresenta aumento em apenas 4°C e a 3,5% de OMMT

apresentou um aumento na estabilidade de 11°C.

Os valores obtidos foram similares com a literatura Brito et al. (2008), na
qual incorporou 1 e 3% de OMMT em PEAD e também se verificou um aumento
de na estabilidade térmica do polimero. Esse resultado pode ser atribuido ao
efeito de barreira de protecdo da argila no polimero, fazendo com que sua

estabilidade térmica seja melhorada.

Tabela 4. Dados de perda de massa, Tonset € Tmax Obtidos das curvas de TGA para as amostras
BRANCO, PELBD/OMMT (2,0; 2,5; 3,0 e 3,5).

Perda de Perda de

Amostra TS el massa -Eméx T°°” 2] massa TTaXZ
(°C) (%) (°C) | (°C) (%) (°C)
BRANCO 425,0 95,4 450,5 | 582,7 1,2 599,5

PELBD/OMMT 2,0 |444,9 90,0 471,8 - - -

PELBD/OMMT 2,5 |432,8 98,0 469,5 - - -

PELBD/OMMT 3,0 |429,7 98,6 468,24 - - -

PELBD/OMMT 3,5 |436,1| 100,6 471,2 - - -

Fonte: Priméria (2015).

Observando a Tabela 4 pode-se perceber a grande diferenca no aumento
de estabilidade térmica entre as amostras com adicdo de nanoargila e sem,
como por exemplo a amostra com 2 % que apresentou um aumento de 19,9°C
na resisténcia térmica e consequentemente uma menor perda de massa. Todas
as amostras com diferentes percentuais de nanoargila apresentaram um

aumento na resisténcia térmica, ja a maior perda de massa das amostras com
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percentuais acima de 2,5 % sugere uma ma homogeinizacado das amostras, ou
até mesmo pelo fato de que concentracdes elevadas de nanoargila podem
prejudicar a estrutura do polimero, na qual também é visualizado no ensaio
MEV/FEG realizado.

Conforme estudos realizados por Fiori (2011), as analises
termogravimétricas dos nanocompdésitos de PEAD com 5 % argila organofilica
Cloisite 15A demonstraram que houve um pequeno efeito nas propriedades
termicas do nanocompasito em func¢éo do tipo de argila uilizado. No PEAD puro,
ocorreu a degradacao de 10 % da massa em aproximadamente 446 °C, 90 % de
perda de massa em 493 °C e pico de degradacao proxima a 485 °C. Ou seja, a
andlise de TGA para o nanocompésito foi ligeiramente superior ao do PEAD.
Uma das possiveis explicacdes € devida a esfoliacdo incompleta. A temperatura
de degradacédo do PEAD foi considerada bastante elevada, ja que a temperatura
de degradacao do PE tem inicio de 370 °C a final em 520 °C (LEDUR et al.,
2006).

4.3 Teste de queima (classificacdo UL 94)

Foram determinados os dados de comprimento de cada amostra, para o
calculo da média e desvio padréo da velocidade de propagacédo da chama dos

ensaios realizados em triplicata, conforme ilustrado na Figura 18.



77

Figura 18. Velocidade de queima (mm/min) dos corpos de prova.
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Fonte: Primaria (2015).

A amostra Branco apresentou um gotejamento continuo do material,
emissao de fumaca e altura elevada em comparacao com as demais amostras,
caracteristica tipica do polietileno, como verificado na literatura (BARBOSA et
al., 2007).

A velocidade de propagacédo da chama para a amostra Branco foi de
13,5+-3,9 mm/min. O corpo de prova com 2,0 % de nanoargila apresentou
velocidade de 8,2 mm/min, ou seja, alcancando uma diminuicdo de 37,77 % na
velocidade de propagacéo de chama. Para percentuais de nanoargila superiores
a 2 % os valores obtidos foram muito similares ao Branco. Barbosa et al., (2007)
também observou um atraso na queima de nanocompaositos de PE com OMMT

organofilizada com diferentes tipos de sais.

A inflamabilidade do corpo de prova € devido a formacao de uma camada
termicamente isolante, gerada pelas nanoparticulas de argila organofilica que
protegem a matriz polimérica, proporcionando um efeito de barreira aos produtos
volateis gerados durante a combustdo do nanocompdésito, impedindo os mesmos
de escapar e alimentar a chama (RAY et al., 2003). Assim percebe-se que a
adicdo e 2,0 % de argila organofilica ao PELBD provocou o melhor resultado no

processo de queima dos corpos de prova. Esses resultados estdo de acordo com
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0S apresentados por termogravimetria, pois as amostras com diferentes
percentuais de OMMT, mostraram estabilidade térmica superior a amostra
Branco (sem adicdo de OMMT).

Entretanto, os valores obtidos nos testes realizados ndo classificam a
argila organofilica como um retardante de chamas nos percentuais aplicados
(V-0, V-1 e V-2), conforme norma UL-94, persistindo a queima acima de 30
segundo para todas as amostras. Para que o nanocomposito seja considerado
como um retardante de chamas, a queima do corpo de prova nao deve persistir

apos 30 segundos.

Brito et al (2008) avaliaram a inflamabilidade e as propriedades mecanicas
de nanocompdsitos de polietileno e argila bentonita nacional preparados pelo
método de intercalacao por fusdo. Os autores observaram que a introducéo da
argila sem tratamento ao PE néo alterou significativamente a velocidade de
queima do polimero em fungcdo provavelmente da pobre interacdo polimero-
argila. Ja a introducdo da argila organofilica introduzida em PE permitiu a
observacdo de uma reducao expressiva da velocidade de queima com relacao
ao polimero puro e as amostras com argila ndo tratada. Isso pode ser atribuido
a melhor interacéo polimero-argila, favorecida pela presenca do sal presente no
PE. Segundo os autores, a presenca da argila pode ter formado uma camada
carbonacea retardando a velocidade de queima do material, pelo efeito de
barreira aos produtos volateis gerados durante a combustdo do nanocompaésito,

impedindo que estes produtos escapem e alimentem a chama.

4.4 Ensaio mecanico sob tracéo

Em alguns trabalhos € demonstrado que nanocompasitos de polimero-
argila melhoram nas propriedades mecanicas quando comparados ao polimero
puro. As Figuras 19, 20 e 21 apresentam, respectivamente, os resultados de
resisténcia a tracdo, modulo de Young e alongamento na ruptura, para 0S corpos
de prova de PELBD com diferentes percentuais de OMMT, referente os ensaios

realizados em triplicata.



79

E possivel verificar que houve um efeito significativo com a adicdo da
OMMT com relacdo aos valores do PELBD puro encontrado na literatura
(Caracteristicas do PELBD no catalogo do fornecedor BRASKEM) e comparando
também com o teste da amostra Branco, nota-se uma grande diferenca de
valores.

Na Figura 19, observa-se o resultado de resisténcia a tracdo obtido da
amostra PELBD/OMMT 2,0 % foi de 13,08 + 0,68 Mpa. Comparando com o valor
fornecido pelo fabricante de 10,0 MPa percebe-se uma diferenca de 3,0 MPa,
(BRASKEM, 2015), e em relacdo a amostra sem adi¢cdo de nanoargila que
apresentou 9,90 £ 0,62 Mpa a diferenca € de 3,18 MPa. Os valores de resisténcia
a tracdo independente da adicdo de OMMT foram todos superiores ao branco,
com destaque para a amostra com 2,5 % de OMMT que apresentou aumento de
4,21 MPa.

Figura 19. Resultados de resisténcia a tracao obtidos por ensaio de tracdo do PELBD puro e das
amostras PELBD/OMMT

18.000 -

16,000 -

12,000
10,000
3.000 4
6,000 -
4.000 -
2,000 A
0,000

ERANCO FEEDL/OMMT PEBDL/OMMI PEEDL/OMMT PEBDL/OMMT
2.0% 2.3% 3.0% 3.3%

-
hn
S
=]

Resisténcia a Tragio (MPa)

Fonte: Priméaria (2015).
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Na Figura 20 séo apresentados os valores do modulo de elasticidade ou
maodulo de Young realizados em triplicata. Nota-se que a incorporacdo de OMMT
promove um aumento do mdodulo de Young, por conta do efeito de reforco,
valores esses que séo consideraveis, pois segundo Rodolfo (2009) que também
obteve resultados semelhantes ao incorporar OMMT no PVC, o aumento obtido
foi de até 50 % em todas as amostras com 5 % de OMMT. A amostra sem adi¢ao
de nanoargila apresentou modulo de 58,75 MPa, j4 a amostra 2,0% de OMMT o
Moédulo de elasticidade apresentado foi de 526 MPa, ou seja, o médulo de
elasticidade das amostras com a adicdo de OMMT melhorou muito, pois todos
os valores foram superiores a 500 MPa. Chiou et al., (2005) nos estudos com
diferentes porcentagens de argila, contendo diferentes intercalantes,
descreveram um aumento no moédulo de elasticidade dos nanocompdsitos com

incorporacdo menores que 5% de argila.

Figura 20. Resultados de médulo obtidos por ensaio de tragédo do PELBD puro, e PELBD/OMMT
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Fonte: Priméaria (2015).
Os valores apresentados na Figura 21 s&o referentes ao aumento do

moddulo de elasticidade dos corpos de prova que contém diferentes percentuais

de nanoargila. Esse aumento do modulo de elasticidade ocorre devido ao fato
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da adicdo de nanoargila proporcionar um aumento da rigidez dos corpos de
prova, atuando como reforgo.

Na Figura 21 nota-se que o alongamento na ruptura teve uma reducgao
significativa comparando os valores apresentados no ensaio. A amostra Branco
apresentou 128,30 %, ja as amostras com 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5% de OMMT
apresentaram alongamento na ruptura de 27,66, 23,58, 17,78 e 30,68, onde a
amostra de 3,0 % se destaca na diminui¢do. Essa reducédo do alongamento de
ruptura Segundo Rodolfo et al., (2009) é indicativo de fragilizagdo é devido a

presenca de nanoargila no meio da matriz polimérica.

Figura 21. Resultados de alongamento na ruptura obtidos por ensaio de tracdo do PELBD puro
e do PELBD/OMMT.
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Fonte: Priméria (2015).

A diminui¢do no alongamento na ruptura esta relacionada ao aumento no
modulo de elasticidade, pois as amostras que contém nanoargila incorporada,

apresentaram aumento de rigidez e consequentemente diminui o alongamento
na ruptura.
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Durante as andlises do ensaio de tracdo percebe-se que os resultados
nao apresentam uma tendéncia, isso acontece devido a ma homogeneizacao da
massa produzida para a obten¢&o dos corpos de prova, na qual foi comprovado
por meio do ensaio MEV/FEG. Na Tabela 5, pode-se observar nitidamente a
diferenca entre as amostras sem adicdo da OMMT e as amostras com a

incorporagao da mesma.

Tabela 5. Valores das Propriedades mecénicas apresentadas pelo ensaio de Tracédo nas
amostras.

Amostra Resistérlcia a M()d_ul_o de Alongamento na
Tracéo Elasticidade Ruptura
BRANCO 9,905 + 0,62 58,75 + 34,92 128,3 + 15,36
PELBD/OMMT 2,0 % 13,08 £ 0,69 526+ 66,47 27,66 + 3,25
PELBD/OMMT 2,5 % 14,11 £ 2,22 504,1 + 35,03 23,58 £ 7,09
PELBD/OMMT 3,0 % 13,64 + 2,39 523,51+ 90,82 17,78 + 1,7
PELBD/OMMT 3,5 % 13,31+ 0,27 564 + 11,67 30,68 + 4,04

Fonte: Primaria (2015)

Richart (2013) realizou o ensaio de resisténcia a tracdo conforme normas
ASTM D 638 em blendas de PELBD e argila organdfilica livre de sais de amonio
de nome comercial Novaclay por Richart (2013), na qual observou-se que o
alongamento de todas as composi¢cdes com adicdo de argila organdfilica,
diminuiu em relacdo a blenda, sendo a diminuicdo mais acentuada para as
composicdes com 1,5 % e 3,0 % de argila. De forma geral, ocorreu a reducéo do
alongamento quando foi adicionada argila a matriz polimérica, provavelmente
devido ao aumento da rigidez do material e pela maior dificuldade de
deslizamento entre as cadeias poliméricas, podendo também, terem ocorrido

vazios de interface e microtrincas.
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4.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As curvas de dominios obtidos pela técnica RMN da PELBD e OMMT
puros e seus nanocompoésitos PELBD/OMMT obtidos em diferentes propor¢cdes
de OMMT estéo apresentados na Figura 21, enquanto os valores de tempo de

relaxacao (T1H) sdo apresentados na Tabela 5.

O T1H médio foi obtido a partir das curvas de relaxacdo através da funcao:
M= Mo(VTD, Este ajuste foi feito com o software OringLab Origin Pro 8.5 onde M
é o sinal de magnetizacdo, Mo é a magnetizagao inicial, t sdo os valores de tempo
de espera entre o pulso de 180 e 90 graus e TiH é o tempo de relaxacdo médio
(que consta na tabela). Nas amostras de até 2,5 % de OMMT percebe-se uma
queda relativamente linear do TiH, em virtude da caracteristica paramagnética
da argila que aumenta a mobilidade das cadeias de PELBD que estdo proximas
a superficie das lamelas, ou seja, ha um aumento no espaco livre entre as
cadeias, faciltando a movimentacdo, o que sugere a formacdo de um
nanocomposito esfoliado ou com alto grau de esfoliagcdo (MAZUR, 2012).

O aumento percentual de argila seguido da queda de TiH indica
uma predominante esfoliagdo da OMMT. Na amostra com 3,0 % de OMMT o
valor de T1H continua diminuindo e com 3,5 % diminui bruscamente. Ou seja,
para esse sistema, 3% de adicdo é o limite de OMMT, pois é onde a
esfoliacdo ainda predomina. Acima disso, a argila comeca a aglomerar na matriz
ja saturada. Esses aglomerados acabam por desempenhar um
efeito indesejado, atuando como falhas na matriz ou pontos de fragilidade, o que
faz o TiH despencar. Além disso, grandes aglomerados de argila concentram
muito mais seu efeito paramagnético de regibes pontuais, caracteristica de
predominante intercalacao.

Um parametro muito importante que pode ser observado neste trabalho,
segundo Almeida (2010), é o estreitamento ou alargamento da curva de dominio.
Um nanocompaosito intercalado gera uma curva de dominio mais estreita, devido
a manutencdo da organizacdo lamelar da argila. Em contrapartida, quando
ocorre um aumento do espacamento interlamelar a ponto de deixar as lamelas
da argila mais “desorganizadas”, a curva de dominio deste material € mais larga,

caracterizando assim um nanocomposito esfoliado. Este comportamento foi
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observado em todas as amostras, sendo que aquelas que apresentaram valores
de T1iH maiores, apresentaram uma curva de dominio mais larga; e aquelas que
apresentaram valores de TiH menores apresentaram uma curva de dominio
mais estreita, sendo que 0 nanocompaosito que apresentou uma curva de dominio
mais larga foi o PELBD/OMMT 2,0 % conforme mostrado na Figura 22.
Relata-se também a existéncia de dominios menores com tempos de
relaxagdo também menores, em todas as amostras que foram analisadas. Para
o PELBD este dominio pode ser atribuido a uma pequena porcao mais flexivel
do material, j& que se trata que um polimero semicristalino, com regiées amorfas
gue levardo a tempos de relaxacdo menores; e regides cristalinas, que levarao
a tempos de relaxacdo maiores. J4 para 0os hanocompdsitos pode-se observar o
alargamento deste dominio ou o0 seu desmembramento, o que pode ser atribuido

a presenca de nanoargilas também nessa regido mais flexiveis do PELBD.

Figura 22. Curvas de distribuicdo de dominios de relaxacéo longitudinal obtidas por inverséo-
recuperacao.
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Fonte: Priméaria (2015).
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Tabela 5. Valores de T:H do PELBD, das amostras Branco (sem adicdo de OMMT) e
PELBD/OMMT 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 %.

Amostra TiH
PELBD 131
Branco 124

2,0 % 123
25% 120
3,0 % 121
3.5% 103

Fonte: Primaria (2015).

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV FEG)

Pode-se observar os resultados de MEV/FEG dos nanocompdsitos com
as variedades de argila na Figura 23. As imagens mostram que a argila normal,
somente suspensa em agua, com agitacdo manual, apresenta-se agregada.
Entretanto, ao submeté-la ao ultrassom, ocorre a separacdo dos agregados e
possivelmente a delaminacgéo, por ser hidrofilica em um fluido hidrofilico. Espera-
se que em fluidos hidrofébicos, a argila se mantenha agregada e sem
delaminacéo, porém, o fornecimento de energia (como o cisalhamento) pode
causar delaminacéo.

Conforme indicado na Figura 22, observam-se diversos pontos mal
dispersos da argila incorporada no polimero, na qual permaneceu intercalado,
ou seja, as amostras analisadas apresentaram ineficiéncia na homogeneizacéo
na injecdo das pecas, ja que a for¢ca de cisalhamento da injetora n&o € uniforme,
e entdo parte das particulas de argila delaminaram e outra parte permaneceu

agregada.
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Figura 23. Micrografias de superficie de fratura obtidas por MEV-FEG para 0os hanocompdsitos:
a) branco 500x; b) branco 3.000x; ¢) PELBD/OMMT 2,0 500x; d) PELBD/OMMT 3,0 500x; €)
PELBD/OMMT 3,5 500x.

UDES(

Fonte: Primaria (2016).



CONCLUSAO

Os resultados preliminares neste trabalho demonstraram que foi possivel
a obtencdo de nanocompésitos de PELBD com OMMT por meio do método
estado fundido, e posteriormente, a obtencdo de amostras injetadas do
nanocompoésito com a resina PELBD.

Durante as analises realizadas, percebeu-se pelas amostras injetadas
com até 3,0% de OMMT que a esfoliacao ainda predomina na massa polimérica.
Acima desse valor, a argila aglomera na matriz ja saturada, isso foi observado
também por meio da analise MEV/FEG. As analises de TGA mostraram que a
adicdo de nanoargila elevou consideravelmente a estabilidade térmica, com
destaque para a amostra PELBD/OMMT 2,0 que aumentou a estabilidade
térmica em 19,9 °C em comparacao com o Branco.

Por meio de DSC verificou-se que as amostras com incorporagao de
nanoargila ndo interferiram na temperatura de fusdo do PELBD, mas o aumento
percentual de nanoargila aumentou o grau de cristalinidade das amostras, com
destaque para a amostra PELBD/OMMT2,5 que apresentou grau de
cristalinidade ac = 52,7 %, que representa um aumento de 4 % com relacédo ao
branco. Os resultados de flamabilidade mostraram que a amostra PELBD/OMMT
2,0 apresentou diminui¢édo de 37,77 % na velocidade de propagacao de chama.
No ensaio de tracdo percebeu-se um aumento na rigidez das amostras com
adicdo de OMMT em comparacao ao branco, aumentando o modulo de Young
e diminuindo o alongamento na ruptura com o0 aumento percentual de OMMT. Ja
a técnica de RMN mostrou que as amostras de até 2,5 % de OMMT sugere a
formacdo de um nanocompasito esfoliado.

Com os resultados obtidos, tendo em vista a aplicacdo de
nanocompoésitos de OMMT em diferentes processos de transformacéo
termoplasticos, indica-se a aplicacdo de até 3,0% de nanoargila na massa
polimérica afim de garantir alto grau de esfoliacdo, melhorando a estabilidade
térmica do PELBD. A amostra que apresentou o melhor médulo de elasticidade
foi 0 nanocompasito com 3,0 %. Mas devido a analise de RMN esse valor nédo
pode ser considerado pois com 3% de nanoargila o nanocomposito j& apresenta

estrutura intercalada.
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