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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompdsitos de matriz
termoplastica e termorrigida com argilas modificadas e ndo modificada com o
intuito de avaliar as diferentes formas de incorporacdo da argila na matriz
polimérica. Para tanto foi utilizado um grade comercial de PEAD como matriz
termoplastica e dois tipos de PU termorrigidos. Sendo que, um deles foi
preparado a partir de 6leo de mamona com MDI e o outro uma emulséao
comercial. Os nanocompdésitos com matriz de PEAD foram preparadas em
extrusora de rosca dupla utilizando as argilas Cloisite® 20A e Cloisite® Na*, na
proporcao de 1 e 5% em massa. Algumas amostras receberam a aditivacao de
5% em massa de PECI que atuou como agente compatibilizante. Os
nanocompdsitos de PU foram preparados por duas rotas diferentes sendo
utilizadas trés diferentes argilas (Cloisite® 30B, Cloisite® 20A e Cloisite® Na*) na
proporcdo de 1 e 3% em massa. Uma emulsdao de PU foi preparada com
masterbacth em resina hidrocarbénica (Unilene B-120) sulfonada misturada em
razao 1:1 com Cloisite Na*. As amostras foram avaliadas por espectroscopia de
infravermelho, TGA, raios-X e MEV para se avaliar a morfologia das argilas
dispersas nas diferentes matrizes e a sua influéncia na estrutura dos polimeros.
Os resultados mostraram a importancia da interacao argila-matriz quanto aos
grupos funcionais presentes nas argilas e também quanto a organofilicidade
das mesmas. Os parametros de processamento dos polimeros ou de
preparacdo dos nanocompoésitos tiveram influéncia significativa na
determinacdo das estruturas intercaladas e/ou esfoliadas. O método de
preparacdo in situ mostrou ser altamente efetivo na preparagdo de

nanocomposito de PU com morfologia esfoliada.
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ABSTRACT

In this work thermoplastic and thermoset nanocomposites without and
with modified clays had been prepared aiming to evaluate the different forms of
clay incorporation in the polymers matrix. For this, high density polyethylene
(HDPE) was used as an thermoplastic matrix and two polyurethanes (PU) as
thermoset matrixes, prepared by using castor oil and MDI or a commercial
emulsion. HDPE nanocomposites were prepared in a twin-screw extruder with
two nanoclays (Cloisite® 20A and Cloisite® Na*) with 1 and 5 wt%. In some
samples was added 5 wt% of PECI as compatibilizer agent. The PU
nanocomposites were prepared by two different routes using three nanoclays
(Cloisite® 30B, Cloisite® 20A and Cloisite® Na*) in the ratio of 1 and 3 wt%. The
PU emulsion was prepared using a masterbacth of sulfonated hydrocarbon
(Unilene B-120) resin and Cloisite® Na* mixed in the ratio of 1:1. The samples
were characterized by FTIR, TG, DRX and MEV in order to evaluate the
nanoclays morphology in the polymeric matrixes and their influence in the
polymers structure. The results showed the relationship between matrix and
clays and its importance how functional groups inside of clays and its
organophilicity for a good morphology. The polymer processing or
nanocomposite preparation parameters had strong influence on the attainment
of intercalated and/or exfoliated structures. The in situ methodology showed be
the most effective method for preparation of PU nanocomposite with esfoliated
morphology.
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1 INTRODUGCAO

Nos dUltimos anos o uso das denominagdes nanomateriais,
nanocompdsitos e nanosistemas tem se tornado corriqueiro tanto no meio
académico como industrial, bem como no cotidiano das pessoas. O uso do
prefixo “nano” para designacdo de alguns materiais significa que estes
apresentam pelo menos um dimensdo em escala nanométrica, sendo esta
inferior a 100 nm. Os nanomateriais tém demonstrado serem materiais
altamente promissores para diversas aplicacbes tecnoldgicas. Atualmente
materiais nano-estruturados tém sido aplicados ou sao focos de pesquisas na
area meédica, farmacéutica, automotiva, aeroespacial, engenharia

computacional dentre outras.

Na area de engenharia, dentre os materiais nano-estruturados pode se
destacar os nanocompdésitos, que formam uma nova classe de materiais
compdsitos, nos quais uma nanocarga ou uma carga com dimensdes
nanométricas se encontra dispersa numa matriz, em baixa concentracdo
massica ou volumétrica. As nanocargas mais comuns sao argilas. Nos
nanocompdsitos, as nanocargas em quantidades inferiores a 5% causam um
aumento significativo nas propriedades destes, tais como, propriedades
mecanicas, opticas, magnéticas, de barreira, e principalmente permeabilidade e
flamabilidade, dentre outras, n&o observado com o uso de cargas
convencionais com dimensdes micrométricas, como negro-de-fumo, oxidos
inorganicos, talco, silica, etc., utilizadas em quantidades que variam de 10 a
60%. Para que a nanocarga tenha efeito nas propriedades do compdsito, esta
deve apresentar no minimo uma de suas dimensbes nanométrica. No caso de
argilas lamelares, a dimensdo nanométrica € obtida através da dispersao
efetiva da nanocarga na matriz, acompanhada pela delaminacdo desta
passando a apresentar uma morfologia intermediaria intercalada e finalmente

esfoliada.

Dentre os diferentes nanocompésitos, os de matriz polimérica,
denominados nanocompdsitos poliméricos, sdao o0s que mais tém sido

pesquisados e estudados. O aumento do numero de pesquisas em



nanocompodsitos poliméricos se deu apdés a descoberta do primeiro
nanocompdsito com matriz polimérica carregado com argila, ha mais de 20
anos, no Laboratério de P&D da empresa Japonesa Toyota em Nagakute.
Desde entao, diferentes cargas e matrizes poliméricas tém sido utilizadas por
diversos grupos de pesquisas em nivel mundial. Muito ja se sabe a respeito
destes materiais quanto as suas propriedades e métodos de obtencao, porém,
muitos pontos necessitam ainda serem mais bem compreendidos e
esclarecidos, quanto a interacdo interfacial matriz-carga, incorporagdao e
distribuicado da nanocarga no polimero, e principalmente uma esfoliacao efetiva
desta na matriz polimérica durante o processamento do polimero. Somente 0s
nanocompdsitos com a nanocarga com morfologia esfoliada apresentam
propriedades significativamente superiores as dos compostos poliméricos

convencionais.

Neste trabalho foram estudados os trés tipos de processos de
preparacao de nanocompasitos poliméricos, no estado fundido, em solucéao e in
situ ou na sintese do polimero, avaliando-se a possibilidade de incorporacao e
utilizacdo de uma nanocarga lamelar (montmorilonita) em uma matriz
termoplastica e outra termorrigida, acompanhando-se a eficiéncia do processo

na esfoliacdo da nanocarga.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este trabalho apresenta uma breve revisdo sobre o tipo de
nanocompdsitos em geral, e aborda principalmente os tipos de argilas
existentes, as argilas utilizadas como nanocargas na obtencdo de
nanocompdsitos, os compasitos poliméricos principalmente com nanoargilas, e

as principais técnicas de caracterizacdo de nanocargas.

2.1 NANOCOMPOSITOS

Tradicionalmente, os polimeros ou materiais poliméricos tém sido
modificados com cargas inorganicas naturais ou sintéticas, seja para modificar
ou melhorar propriedades bem como reduzir custos de producdo. As cargas
convencionalmente utilizadas na producéao destes compésitos sdo particuladas
(ex. carbonato de calcio), ou fibrosas (ex. fibra de vidro) e/ou laminares ou na
forma de plaquetas (ex. mica). Embora, as cargas e materiais utilizados como
reforco em polimeros sejam largamente aplicados em diferentes quantidades,
muitas vezes ocorre um decréscimo nos valores de algumas propriedades do
material, quando estas sao utilizadas em demasia, o que delimita o percentual

de uso das mesmas nos compostos.

Os nanocompésitos, uma nova classe de compdsitos, por outro lado
utilizam somente uma baixissima quantidade de carga, comparativamente aos
compoésitos convencionais, e as cargas utilizadas se caracterizam ou se
diferenciam das demais por apresentarem pelo menos uma das dimensdes
inferior a 100 nm [1]. A matriz do nanocompésito pode ser formada por um
material ou mais materiais, e estas podem ser de natureza metalica, ceramica
ou polimérica. Conforme a natureza da matriz 0os nanocompdsitos séo

classificados em uma das trés categorias a seguir [2, 3]:
e Matriz Metélica — Nanocompdésito metalico (NCM)

e Matriz Cerdmica — Nanocomposito ceramico (NCC)



e Matriz Polimérica — Nanocompdsito polimérico (NCP)

Quanto a nanocarga, estas podem ser classificadas segundo o nimero
de dimensdes que apresentem tamanho inferior a 100 nm, podendo ser de trés
tipos, a saber, conforme mostradas figurativamente na Figura 1 [1 - 3]:

[.Nanoparticulas isodimensionais: As particulas possuem as trés

dimensdes em escala nanométrica, por exemplo, 6xido de silicio (SiO) e

silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS).

[I.Nanoparticulas bidimensionais: As particulas apresentam forma

tubular ou fibrilar, sendo que duas dimensdes sao nanométrica e a terceira
tendo comprimento de centenas de nan6metros, por exemplo, nanotubos de

carbono e imogolite.

[lI.Nanoparticulas unidimensionais: As particulas apresentam forma

lamelar, sendo que uma das dimensbes é inferior a 2,5 nm, e as demais
dimensdes da ordem de centenas de nandmetros, podendo chegar a alguns

micrometros, por exemplo, algumas argilas.

Lamelas Tubos/Fibrilas Esferas

MM ~1 <10nm«
Alumoxan I-—%

MM 0.2~1 g
Alumoxane

10~20 nm
jfe&———A
MMT 0.2~Ipm (=] ¢ @
Alumoxane 20-100 .
eMontmorilonita eNanofibras de Carbono eCeramicas
(MMT) (el eMetalicas
eNanografites eNanotubos de carbono de «Oxidos

parede simples e multipla

Figura 1: llustracao da forma dos trés tipos principais de nanocargas [1].

As diferentes formas das nanocargas, conforme mostrado na Figura 1,

conferem diferentes propriedades aos nanocompésitos. Estruturas do tipo



lamelar, pela sua elevada anisotropia, sdo mais adequadas quando o material
deve apresentar maior resisténcia mecéanica e melhores propriedades de
barreira. Por outro lado, para nanocompositos funcionais, tendo, por exemplo,
propriedades Opticas e elétricas diferenciadas, cargas esféricas sdo as mais

adequadas.

A Tabela 1 relaciona as principais vantagens e desvantagens do uso
de nanocargas em materiais nanocompositos, sendo que resisténcia mecanica,
propriedades de barreira e de retardante de chama tem sido as vantagens com
maior destaque em relacdo as demais [2]. Como principais desvantagens tem-
se o aumento da viscosidade do composto e dificuldade de dispersao das

nanoparticulas.

Tabela 1: Propriedades melhoradas e desvantagens apresentadas pela utilizacao de
nanocargas com polimeros [2]

Propriedades melhoradas Desvantagens
Propriedades mecéanicas Aumento da viscosidade
Barreira contra gases Dificuldades de disperséao

Problemas opticos
Sedimentacao
Coloragao preta, quando utilizado nanoparticulas de
carbono

Sinergismo com aditivos retardadores de chama

Estabilidade dimensional

Expansao térmica
Condutividade térmica
Resisténcia quimica

2.1.1 NANOPARTICULAS EM CAMADAS (UNIDIMENSIONAIS)

Os materiais formados por camadas ou placas lamelares de interesse
no desenvolvimento de nanocompdsitos com matriz polimérica apresentam
espessura média das placas que os compdem entre 0,7 e 2,5 mm. A Tabela 2
apresenta os principais tipos de nanocargas lamelares ou em camadas com
aplicagdes no desenvolvimento de diferentes nanocompostos poliméricos
(NCP) [3].



Tabela 2: Exemplo de nanocargas com aplicacao em NCP [3]

Esmectitas Montmorilonita; Bentonita; Hectorita; Saponita; Sauconita

Outras argilas Vermiculita; llita; Mica

Argilas sintéticas MgO(SiO,)s(Al.03)a(AB),(H20)x (Onde AB é um par idnico, ex. NaF); Fluorohectarita
Hidréxidos MgsA|3,4(OH)1s,8(CO;;)1,7H20

Clorados FeCls; FeOCI

Calcogenidos TiS2; MoS;; MoS;

Cianetos Ni(CN).

Oxidos H2S1205; V6O13; HTINDOs

Outros Grafita; nanotalco

2.1.2 NANOPARTICULAS TUBULARES E FIBRILARES (BIDIMENSIONAIS)

As nanoparticulas fibrilares apresentam um diametro (d) de 1 a 20 nm
e comprimento (I) entre 30 e 200 nm, e algumas dimensdes na faixa dos
micrdmetros. Os materiais mais utilizados nesta aplicacdo sdo os nanotubos de
carbono, imogolite, 6xido de vanadio, nanotubos inorganicos e nanofibrilas de
celulose.

Nanotubos de carbono:

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos por Sumio lijima
do Instituto NEC no Japao, em 1991 [3]. Os NTCs sao tubos ocos concéntricos
com espessura de parede de 0,07 nm e espacamento entre tubos de 0,34 nm.
Os NTCs sao classificados como nanotubos de parede simples (NTPS) e
nanotubos de parede multipla (NTPM), sendo que, os NTPMs podem

apresentar até 30 tubos concéntricos.

A Figura 2 mostra esquematica e figurativamente os diferentes tipos de
morfologias existentes para os nanotubos de carbono. Estes materiais
apresentam elevado modulo elastico (E = 1-1,5 TPa) e resisténcia mecanica ( ¢
= 11-63 GPa), que é cerca de 100 vezes maior que o mais forte dos acos, e
densidade (dnt = 1,4 g/cm®) 5 vezes menor que a deste (dago = 7,86 g/em?®) [3,
4].



Nanotubo de carbono de Nanotubo de carbono de Nanotubo de carbono de
parede simples parede dupla parede multipla

Estrutura poltrona

Nanotubo em cordas

Figura 2: Diferentes morfologias dos nanotubos de carbono [4].

A Tabela 3 mostra alguns exemplos da aplicacdo de NTC do
desenvolvimento dos NCP [5].

Tabela 3: Exemplos de algumas aplicac6es de NTC em NCP [5]

L e . Nivel de
Aplicacoes Caracteristicas para uso Méritos N
plicag P desenvolvimento
Formacéo de uma rede com alta Alta condutividade elétrica
o " condutividade com baixa aditivacao
Condutividade elétrica em —Aumento da reciclagem Comercializado

matriz polimerica do polimero e se mantém
as propriedades da base
metalica

Possibilidade de emisséo

de elétrons em baixas

Tamanho nanométrico

Alta condutividade
Fonte emissora de elétrons

para FED Extra fino (f4cil emisséo de "0“691%22 ::; ;in;éﬁgg iﬁ::o w Testes piloto
eletrons) energia
Formacao de uma rede de alta Baixa resisténcia e Atualmente em uso (baterias
condutividade temperatura de operagdo Li-ion)

Eletrodo de baterias
Elevada area superficial (para Aumento da tensédo da Testes piloto (células a
suporte de catalisadores) bateria combustivel)

. . Elevada mobilidade dos elétrons Alta velocidade, elevada Fase inicial de
Transistor de efeito de campo (10 vezes superior ao Si) densidade de corrente, desenvolvimento

Imogqolite:

s

A imogolite é uma nanofibra de aluminosilicato hidratado, que foi

encontrado em solos formados por cinza vulcanica em Kyushu, Jap&o, em



1962. A imogolite apresenta a férmula genérica Al>03.Si0..2H,0, sendo
formada por nanotubos ocos com diametro externo de 2,5 nm e didmetro
interno inferior a 1 nm, conforme pode ser visualizado na Figura 3. O
comprimento destas nanofibras pode variar de centenas de nanémetros até

alguns micrometros [6].
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Figura 3: Representacgao da estrutura de uma nanofibra de imogolite [6].

Por possuir as paredes externas compostas por grupos Al-OH, a
imogolite pode apresentar-se carregada quando em solugées com diferentes
pHs. Imogolites com uma estrutura de parede Unica tem sido estudado para
aplicagdo como membranas, catalisadores e adsorventes. Além disso,
nanocompdsitos com imogolite podem apresentar um aumento nas
propriedades térmicas e mecanicas, devido a sua elevada razdo de aspecto e

sua grande area superficial.

Nanofibrilas de celulose:

As nanofibrilas de celulose podem ser geradas por tratamentos
quimicos ou mecanicos, cuja morfologia pode ser verificada na Figura 4 [7]. Os
métodos quimicos, tal como a hidrélise por meio de acidos forte, remove a
regido amorfa das fibras de celulose, produzindo fibrilas de tamanho

nanométrico.



Fibras de eucaliptos, de algodao e de beterraba foram usadas para a
producédo de fibrilas por métodos quimicos. Os métodos mecénicos incluem
refino por altas-pressdes, moagem, homogeneiza¢cdo por altas-pressdes e
tratamento com ultrasom de alta intensidade. Estes tratamentos permitem a
obtencéo das fibrilas dispostas em novelos de microfibras ou nanofibras de

celulose [7].

Fibras naturais de celulose

nao cristalino

Fibras
macroscoépicas

Método 1 Método 2 Método 3
Hidrélise com Moagem Hidrélise enzimatica
acido forte mecanica combinada com

moagem mecanica
+ ultrassom
! Fibrilas
;." nanoscopicas
It Feixe de fibrilas

g - At Celulose microestruturada
nanofibrilas microcristalinas

L= 100nm — 300nm L= Muitos um

Alta razao de aspecto

Figura 4: llustracao da formacao de nanofibrilas de celulose por processo quimico
(método 1), mecanico (método 2) e combinado (método 3) [7].



2.1.3 NANOPARTICULAS ESFERICAS  OU SEMI-ESFERICAS

(ISODIMENSIONAIS)

As nanoparticulas esféricas ou semi-esféricas sao utilizadas em
nanocompdsitos com o intuito de aumentar ou alterar as propriedades éticas,
elétricas, magnéticas, biolégicas, etc. [8, 9], sendo as mais importantes aquelas
de negro de fumo e silicio.

Negro-de-fumo:

Ha vérias décadas o negro de fumo, com particulas de tamanho inferior
a 50 nm, tem sido utilizado na fabricagdo de pneus, tubos e outros materiais
poliméricos. A adicdo do negro-de-fumo a estes materiais proporciona ao
produto final uma maior resisténcia a radiacdo UV, quando em quantidades

maiores que 2,5% em massa [10].

Nanoparticulas de silicio:

Nos ultimos anos varios trabalhos foram desenvolvidos utilizando
particulas de O6xido de silicio dispersas em solucbes aquosas e com um
didmetro na ordem de 20 nm. Kim e Colab [11] descreveram a obtencao de
nanocompdsitos com SiO, pela mistura em solu¢cdo da nanosilica com uma
emulsdo de latex e a posterior mistura com ABS em uma extrusora de rosca

dupla (Figura 5).

= 0 , . Co-mistura .« %?:;;I_" w, Coagulagao

{___,I '_‘:_ + ﬂmvn*u —_— - o :Ei;,‘, —_—
i [ # a em HzSO4
'-J n n"‘v - "== :*'

PB-g-SAN Silica Sol

latex (20nm)

Hibrido dé g-ABS/SiO,
_ (200 ~300um)
o @ 0B
" @ Mistura
Particulas @j @ @ ?j com SAN
—

de SIO; "@ ‘ @ .

Nanocomposno de ABS/SiO,

SAN

Figura 5: Esquema da obtencao de nanocompdsitos de ABS/SiO, [11].
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Os nanocompdsitos a partir de particulas de silicio sédo obtidos in situ

através de polimerizacado radicalar ou em emulsao de diferentes mondédmeros
[12-14].

Silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS):

Os POSS apresentam uma composicao hibrida, Ry(SiO1 5)n, entre uma
estrutura organico-inorganica com dimensdes da ordem de muitos segmentos
ou novelos poliméricos. Cada molécula de POSS apresenta oito substituintes
organicos ligados aos atomos de silicio presentes em suas extremidades
(Figura 6). Isto torna os POSS muito compativeis com os polimeros e/ou
monémeros, sendo facilmente incorporados a matrizes poliméricas por meio de

processos de graftizacao, copolimerizagcao, mistura e outros [15].
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Figura 6: Tipos de estruturas do POSS utilizado como nanoparticula [15].

Nanoparticulas metalicas:

Nos ultimos anos o interesse por nanocompdsitos utilizando particulas

metalicas e polimeros condutores aumentou significativamente, devido as
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novas possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas em catélise heterogenia,
microeletrénica e magnetismo [16]. Além das particulas metélicas, onde se
destacam o Cu, o Ni e o Au, também tém sido aplicados como carga em
nanocompdsitos poliméricos, alguns éxidos, sulfetos, nitretos e carbetos Os
nanocompdsitos de polimeros condutores apresentam varias maneiras de
serem obtidos, tais como, dispersdo coloidal, encapsulamento eletroquimico,
revestimento com polimero, polimerizagcao quimica, etc [16 - 18].

2.2 ARGILAS

As argilas sao utilizadas pela humanidade desde tempos remotos no
desenvolvimento de utensilios domésticos, decorativos, habitacional, etc.
Sendo originarias do periodo cretaceo (8,5 — 12,5 milhdes de anos atras) e
formadas por alteragdes hidrotérmicas de cinzas vulcénicas alcalinas. Elas séo
compostas por cristais extremamente finos, usualmente na forma de lamelas,
com diametro menor que 2 um e espessura menor que 10 nm. Quase todas

sao filosilicatos, ou seja, silicatos hidratados de Al, Mg, Fe e outros elementos.

As lamelas sdo compostas por duas, trés ou quatro folhas. Estas folhas
sdo compostas ou por estruturas tetraédricas, abreviadas como “T”, ou por
estruturas octaédricas, abreviadas como “O”. Os interiores dos tetraedros e dos
octaedros contem pequenos cations metalicos (Al, Si, Mg, Fe, etc) e suas
extremidades sao ocupados por atomos de oxigénio e/ou grupos hidroxilas
(OH). Todas estas estruturas basicas se arranjam em uma rede hexagonal em
cada uma destas folhas.

Conforme o nimero e a razdo das folhas organizadas em cada lamela,
os cations substituintes nos tetraedros e octaedros e a carga resultante em
cada lamela, as argilas podem ser classificadas em sete grupos.

I.  Grupo das caulinitas e serpentina;
II.  Grupo das ilitas (micas);
[ll.  Grupo das vermiculitas;
IV.  Grupo das esmectitas;
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V.  Grupo dos talcos e pirofilitas;
VI.  Grupo das cloritas;
VIIl.  Grupo das sepiolitas e paligorsquitas.

Os argilominerais apresentam area superficial relativa alta o que é de
grande importancia para a aplicacao destes. Alguns argilominerais, tais como,
o talco, a pirofilita, a caulinita, a ilita e a clorita apresentam somente area
superficial externa, o que limita as suas propriedades adsorvitivas. Os
argilominerais “inchaveis”, especialmente as esmectitas e também as
vermiculitas, apresentam além de area superficial externa uma porosidade

significativa que eleva em algumas ordens a area especifica destas

A maior capacidade de adsorcao de uma argila esta relacionada a uma
maior area superficial especifica, ndo somente com relacdo as moléculas de
agua, mas também com relacdo aos diferentes ions presentes na mesma.
Conforme o tratamento ao qual as esmectitas e as vermiculitas sao
submetidas, elas podem apresentar compostos organicos hidrofobicos

adsorvidos em sua superficie [19].

2.2.1 GRUPO DAS CAULINITAS

Os argilominerais do grupo da caulinita envolvem quatro variedades
politipicas polimorficas, a nacrita, diquita, caulinita e haloisita 0,7 nm, todas
com a formula AlsSisO19(OH)sg, € a endelita com a férmula AlsSisO10(OH)g4H20.
Tipicamente os argilominerais nacrita, diquita, caulinita e haloisita 0,7 nm
ocorrem na forma de cristais tabulares e a haloisita 1,0 nm na forma de tubos

ou cilindros, que ocorrem pelo enrolamento das lamelas da caulinita [20].

As caulinitas sdo compostas por estruturas constituidas de uma folha
de silicatos (SiO4) tetraédricos e uma de folha de gibsita Alx(OH)e octaédrica,
formando uma estrutura do tipo T:O com razdo 1:1 como pode ser visualizado
na Figura 7. Estas argilas apresentam uma baixa capacidade de troca idnica e

também uma baixa plasticidade, devido a forte ligacao entre as estruturas.
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Figura 7: Esquema da estrutura tipo T:0 (1:1) do grupo das caulinitas, onde em (a) temos
a gibsita, em (b) a silica, em (c) a montagem ideal da estrutra da caulinita e em (d) a
estrutura final da caulinita [20].

2.2.2 GRUPO DAS ILITAS (MICAS)

As ilitas ou micas apresentam uma estrutura constituida por um par de
folhas tetraédricas de silicato, com uma folha octaédrica central de gipsita,
formando uma estrutura do tipo T:O com razédo 2:1 (Figura 8) [21]. O balanco
das cargas negativas, formadas pela substituicdo isomorfa das folhas
tetraédricas, ocorre, em muitas das estruturas, pela presenca de ions de
potassio nos espacgos entre os sanduiches de folhas tetraédricas e octaédricas
[22].

Apesar da estrutura das micas serem semelhantes aquelas das
montmorilonitas (MMT), estas apresentam um grau de inchamento limitado, o
que as torna mais semelhante aos caulins, que apresentam estrutura do tipo
1:1 (Figura 7), quanto as caracteristicas de absorcao de agua e de cations,
bem como, quanto ao seu grau de plasticidade.

14



Camada tetragdrica
Camada octagdrica

Camada tetraédrica

P & & & ¢ & 4K

) 4 444 pd

Figura 8: Esquema representativo da estrutura da ilita [21].

2.2.3 GRUPO DAS CLORITAS

As cloritas apresentam uma estrutura formada por duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica, sendo que, entre estas estruturas do tipo
T:O:T (razédo T:O = 2:1) ocorre a formagao de um segundo octaedro, formando
um segundo tipo de estrutura do tipo T:O:T:O com razédo T:0O de 2:2 como pode
ser visualizado na Figura 9 . Este grupo apresenta uma estrutura quimica geral
do tipo (Mg,Al,Fe)12(Si,Al)sO2(OH)+6[19].

T
.:};_

CIL .-'"-],_.

Figura 9: Esquema representativo da estrutura das argilas tipo cloritas [19].
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2.2.4 GRUPO DAS VERMICULITAS

As vermiculitas, assim como as ilitas, sdo compostas por duas folhas
tetraédricas com uma folha octaédrica entre elas, formando uma estrutura tipo
sanduiche com T:0O = 2:1. Contudo, diferentemente das ilitas, as vermiculitas
apresentam um alto grau de inchamento em &gua, sé inferior ao das
esmectitas. Esta caracteristica é explicada pela menor densidade de cargas
apresentada pelas vermiculitas, quando comparadas com as ilitas. [19, 23].

2.2.5 GRUPO DAS ESMECTITAS

As esmectitas sdo as argilas mais freqlientemente utilizadas em
aplicacbes que nao envolve a sua utilizagdo como materiais ceramicos

propriamente ditos.

Este grupo de argilas apresenta uma estrutura T:O de razao 2:1,
constituida por um sanduiche de duas folhas tetraédricas de silicatos e uma
folha octaédrica de alumina, unidas entre si por oxigénios comuns a ambas as
estruturas. Dentre os argilominerias, as esmectitas apresentam o maior grau de
inchamento, ou seja, a maior capacidade de expansdo das suas lamelas

guando em contato com agua ou com alcoais [3].

Substituicdes isomorficas podem ocorrer nas estruturas tetraédricas,
em que o silicio presente é trocado por ferro ou aluminio. Substituicoes
isomorficas também sdo observadas nas estruturas octaédricas, onde o
aluminio pode ser trocado por magnésio e ferro. Estas podem ocorrer
isoladamente ou em combinacdo e a sua ocorréncia gera uma desbalanco de
cargas negativas dentro das estruturas de folhas tetraédricas e octaédricas.
Este desbalanco de cargas é equilibrado pela presenca de cations (Na*, Ca®* e
K*) adsorvidos entre as lamelas, contudo, apesar de estarem presentes de

forma estequiométrica, eles podem ser trocados, facilmente, por outros cations.
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Conforme o tipo de substituicao isomoérfica e a presencga dos diferentes
cations adsorvidos entre as lamelas, as esmectitas podem ser classificadas em
diferentes argilominerais nomeados na Tabela 4.

Tabela 4: Tipos de argilominerais do grupo das esmectitas [3].

Mineral Composigao quimica de %2 célula cristalina
Montmorilonita (MMT) [Al1 67Mgo,33(Nao,33)]SisO10(OH)2
Hectorita [Mgzls7Lio'33(Nao'33)Si3|s7]010(HOOFF)2
Beidelita Alz,17[Alo 33(Nao,33)Sis,17]010(OH)2
Nontronita Fe(l)[Alo,33(Nao,33)Siz 67]010(OH)2
Saponita Mgg[A|0'33(Nao'33)Si3|s7]01o(OH)2
Sauconita [Zn1|43Mgo'14Alol74Fe(|II)0'40][A|olggsi3'o1]O1o(OH)2Xo'33
Volkhonscoita Contém Cr**
Medmontita Contém Cu®
Pimelita Contém Ni**

Nota: Naos; ou X33 refere-se ao cation trocavel na galeria interlamelar

Dentre as espécies de esmectitas as que apresentam maior valor
comercial sdo as montmorilonitas e as hecteritas, sendo a primeiro 0 objeto de

estudo desta dissertacéao.

Montmorilonita:

A denominagdo Montmorilonita (MMT) dada ao argilomineral
encontrado por Knight em 1896 se deve ao fato deste estar nas cercanias da
cidade de Montmorillon na Franca. A MMT é a espécie ou tipo mais comum dos
filosilicatos utilizados na producdo de nanocompoésitos poliméricos (NCP)
comerciais. A MMT também é conhecida por outros nomes como: esmectita;
montmorilonita sddica; bentonita sdédica; montmorilonita calcica; montmorilonita

de magnésio, de potassio e litio, etc.

A composicao das MMT varia através de uma faixa relativamente larga,
nao somente em fungcédo da regidao geogréfica, mas também com relagdo aos
tipos de camadas encontradas nas jazidas. Dados percentuais fornecem a

seguinte faixa de composicao com relagcao ao nimero de amostras:
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e Folhas octaédricas: Als.4; Mgo.1.4; Fe* o 1

e Folhas tetraédricas: Aly.os; Si7, 2-

A analise quimica de uma MMT tipica indica uma composi¢cao contendo
0s seguintes percentuais massicos: SiO; = 51,14%; Al.O3 = 19,76%; Feo.0O3
0,83%; ZnO = 0,1%; MgO = 3,22%; Ca0 = 1,62%; K:O = 0,11%; NaxOs
0,42%; H20 = 22,8%.

Quando seca a 150°C ha eliminacao de 14,81% de agua, permanecendo
ainda na sua estrutura 7,99% desta. Outras andlises quimicas mostram que a
MMT & formada por: Al = 9,98%; Si = 20,78%; H = 4,10% e O = 65,12% em
massa. A coloracdo da MMT varia de vermelha telha (devido ao Fe®*) a
amarela palida ou azul acinzentada conforme a sua composicao [3]. Na Figura
10 é possivel visualizar um esquema da estrutura apresentada pela MMT [24].

Estrutura da
Montmorilonita
&

00 N —Datig
o KR
e Si, Al YA &Q,‘g%

® Al Fe Mg W
AUV -A*

Cations trocaveis
nHZO

Figura 10: llustracao da estrutura quimica da montmorilonita [24].
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2.2.6 ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas organofilicas sdo as nanoargilas comerciais mais utilizadas
no preparo de nanocompositos poliméricos, cerca de 70% do volume de NCP
produzidos [25]. A organofilizacdo da argila foi um passo chave para uma
completa esfoliagdo desta em uma matriz polimérica, uma vez que este
processo causa uma reducao da energia superficial de suas laminas ou placas
tornando-a um material mais compativel com a matriz organica polimérica [26].
Varias técnicas podem ser aplicadas para a modificacdo das argilas, tais como:
adsorcao; troca ibnica com cations organicos e inorganicos; ligacdo de anions
organicos e inorganicos; reacdo com acidos; graftizacdo de compostos
organicos; polimerizacao interlamelar e intralamelar; etc. Dentre estas, a
modificagcdo por troca de cations organicos de alquilaménio € a mais conhecida
e a mais aplicada no desenvolvimento das argilas organofilicas [26 - 28].

Montmorilonitas organofilicas:

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos sobre modificacdo de MMT
visando a sua utilizacdo em compdsitos poliméricos empregados em diferentes
aplicacbes [26, 27, 29, 30]. Atualmente, diversas empresas multinacionais
comercializam montmorilonitas modificadas. A Tabela 5 mostra os tipos de
argilas comercializadas pela Southern Clay Produts como Cloisite®, o
correspondente sal quaternario de aménio usado como modificador organico e

a sua estrutura quimica.

Dentre as empresas que se destacam na producdo e dominio da
tecnologia de modificacdo de argilas organofilicas estdo as empresas NanoCor
Corporation e a Southern Clay Products [2]. A NanoCor Corporation
comercializa montmorilonitas modificadas com nome comercial Nanomer® I.X,
onde X representa o cédigo interno da empresa referente as aplicagdes das
diferentes argilas. Tanto as argilas Nanomer® como as Cloisite® sdo
modificadas com diferentes grupos orgéanicos visando diferentes aplicagcdes.
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Tabela 5: Tipos de Cloisites® comerciais segundo o tipo de sal de aménio usado como

modificador [2].

MMT argilas organicas:
modificador/estrtura quimica

Modificador Organico

Estrtura Quimica

Closite Na*

Cloisite 15A

Cloisite 20A

Cloisite 30B

Cloisite 93A

Cloisite 25A

Cloisite 10A

Nenhum

(1) 2M2HT: am6nio quaternario de
dimetil talow dehidrogenado,

O mesmo da Cloisite 15A

(2) MT2EtOH: aménio quaternario de
metil talow, bis-2-hidroxietil

(3) M2HT: aménio de metil
dehidrogenado talow

(4) 2MHTL8: ambnio quaternario de
dimetil talow hidrogenado, 2-etilhexil

(5) 2MBHT: aménio quaternario de
dimetil benzil talow hidrogenado

Nenhum
CH;
CH;— ?I«._— HT
HT
Onde HT é Talow Hidrogenado

(~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: Cloro

O mesmo da Cloisite 15A
CH,CH,OH
.
CHJ—Z‘;H —T
CH,CH,0H

Onde T é Talow (~65% C18;
~30% C16; ~5% C14)

Anion: Cloro
B
CHj —3;-' —HT
H

Onde HT é Talow Hidrogenado
(~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: HSO4
CH_:—IL"—CH;CHCH; CH,CH;CH;

Iln— CH;
CH;
Onde HT é Talow Hidrogenado
(~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: Sulfato de metil

13

CH;
-
CHj —3i\ f— CH:@
HT

Onde HT é Talow Hidrogenado
(~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: Cloro

2.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nos Ultimos anos,

muitos polimeros tém

sido utilizados no

desenvolvimento de diferentes nanocompdsitos empregando nanocargas para

uma grande variedade de aplicagdes. Dentre os diversos tipos de nanocargas

aplicadas no desenvolvimento dos NCP, pode-se dizer que atualmente os

filosilicatos sdo os de maior utilizacdo tanto em pesquisas académicas quanto

na industria. A Tabela 6 mostra alguns exemplos de NCP que foram

desenvolvidos nos ultimos anos.
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Tabela 6: Exemplos de nhanocompdsitos poliméricos [3].

Processo e/ou Caracteristica

Polimero Nanoparticula prinicipal Referéncia
Poli(acido acrilico) Sulfeto de Cobre Propriedades 6pticas de filmes [Gotoh et al, 2001]
) . . Polimerizagao sobre Au
Poli(2-oxazolina) Nanoparticulas de Au funcionalizado [Jordan et al, 2001]
PS, PMMA, SAN  Argilas esmectitas liofilizadas Polimerizaggo por radical livie  [Hoffman et al,
em emulsao ou solugao 2000a,b]
Nanoparticulas super
PVAI Nanoparticulas de Fe,Os; amorfo paramagnéticas uniformemente [Kumar et al, 2000]
dispersas
. Polimerizagao na presenca de [Su e Kuramoto,
PAni 0. nanoparticulas 2000]
Poli(estireno-b- Nanoclusteres esféricos de A ligagaometal-organo é
acido acrilico) organo-prata e organo-platina reduzida por hidrogénios [Brown et al, 2000]
Poliacrilonitrila ou . . [Qiao et al,
Poliacrilamida CdS Sintese por radiagdo gama 2000a,b,c,d]
Poliimina NiO Para propriedades magnéticas [Castro et al, 2000]
Polimero A a-RuCls [Wang et al, 2000]
Poliacrilamida Ni Sintese por radiagdo gama [Liu et al, 2000]
PVAc PbS Sintese por radiagdo gama [Qiao et al, 2000]
PE Nanoparticulas de Au ou Ag Anisotropia 6ptica [Dirix et al, 1999a,b]

2.3.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE ARGILAS

O primeiro nanocompodsito polimérico com nanoargila (NCPA),
desenvolvido pelo grupo de pesquisadores do Laboratério de P&D da Toyota
em Nagakute, Japao, o qual remota a mais de 20 anos, foi 0 nanocompgsito de
nailon 6, preparado durante a sintese deste a partir da caprolactama, conforme
ilustrado na Figura 11. [31, 32]. Desde entado, inUmeras pesquisas tém sido
feitas na busca de novos nancompdésitos visando aplicagcbes destes em
diversas areas, como na industria automobilistica, aero espacial, biotecnologia,

esporte, entre outras [33, 34].

Lamelas de argila

Nylon 6

Lamelas de argila

2 Polimerizacao

—OT000-, [
000, :

(- e-caprolactama
o

(Hibrido de Nvlon 6 e araila

Figura 11: Esquema mostrando a sintese do primeiro NCPA [32].
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O grande interesse nos nanocompositos poliméricos por parte da
industria e do meio académico se deve a grande melhoria de diversas
propriedades dos materiais, quando comparados com aquelas dos polimeros e
de seus compésitos convencionais [35]. Dentre estas propriedades pode-se
citar o elevado modulo elastico, a alta resisténcia térmica e mecanica [36],
reducdo significativa da permeabilidade a gases [37], aumento da
biodegradabilidade [38] e propriedades antimicrobiais [34].

Em fungdo da tensdo interfacial entre a matriz polimérica e a
nanocarga (modificada ou nao), trés diferentes tipos de morfologia,
termodinamicamente possiveis de ocorrer, podem ser observadas nos NCPA
(Figura 12).

e NCPA Intercalados: Ocorre a dispersao das lamelas da argila na matriz

polimérica, contudo, a forma cristalografica da argila ainda € mantida. Nao

h& presenca significativa das macromoléculas entre as laminas.

eNCPA Floculados: Estrutura igual a da intercalada, porém, as lamelas

das argilas se encontram floculadas devido a interacdo entre as lamelas.

eNCPA Esfoliados: Neste tipo de morfologia ha uma perda total da

estrutura cristalografica da argila, pois, as lamelas da argila estdo

dispersas na forma de “folhas” na matriz polimérica.

W %\ T

Intercalada Intercalada e floculada Esfoliada

Figura 12: Tipos de morfologias observadas em NCPA com nanoargilas [35].
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2.3.2 PREPARACAO DOS NCPA

A intercalacdo das argilas lamelares tem provado ser uma abordagem
bem sucedida no desenvolvimento dos NCP. Os métodos utilizados para
preparacao dos NCPA podem ser divididos em trés tipos principais, conforme a
técnica aplicada na mistura do polimero com a argila. A Figura 13 mostra um
esquema ilustrativo da preparacdo de NCPA segundo os trés tipos de métodos

mais utilizados; intercalagdo em solucéo, in situ e no estado fundido.

(A)

"l
}n—h Delaminagao Crosslinking
S
A —

Lamelas de argila Nylon 6

(C) E Lamelas de argila

+ == Polimero

@ \‘ Cadeias alifaticas
Interagdes Intermolecular

Figura 13: Esquema ilustrativo dos métodos de preparacdao de NCPA. (A)
intercalacao em solucéo; (B) in situ e (C) no estado fundido [35].

|>

(A) Intercalacdo em solucio:

Este método se baseia no uso de um sistema de solvente(s) em que o
polimero ou um pré-polimero é soluvel e a argila € inchavel. Primeiramente a
argila é inchada em um solvente, agua e/ou outros solventes organicos,

seguido da adicao do polimero.

Quando o polimero é misturado com a solucao de argila as cadeias

poliméricas ocupam 0s espagos interlamelares, deslocando as moléculas de
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solvente. Apds a extracao do solvente esta morfologia se mantém, formando

um nanocompésito intercalado ou esfoliado [35].

(B) Intercalacio in situ:

Neste método a argila é inchada no monémero ou numa solucao
contendo o mondbmero e a partir desta mistura é efetuado o processo de
polimerizacao. Este processo possibilita a formagado das macromoléculas entre
as lamelas da argila, o que pode acarretar em um alto de grau de esfoliacao.
Contuso, os métodos de polimerizacao usuais devem ser possiveis de serem
aplicados na presenca das cargas, sem prejuizos da estrutura da
macromolécula. Também se pode promover a polimerizagdo através de
catalisadores ou iniciadores presentes entre as lamelas, previamente

incorporados na etapa de inchamento desta [35].

(C) Intercalacdo no fundido:

Neste método a mistura nanocarga e polimero é feita em temperaturas
acima do ponto de fusao ou amolecimento do polimero. Este método apresenta
vantagens em comparacdo aos anteriores, pois, ndo ha a utilizacao de
solventes toxicos ao ambiente e também €& compativel com as principais
técnicas de processamento de polimeros utilizadas pela industria de
transformacao (extrusao e injecédo). A Figura 14 mostra esquematicamente, a
adicao da nanoargila no polimero, apés estar no estado amorfo viscoso [23, 35,
39].

Além disso, muitos polimeros comercialmente importantes, tais como
as poliolefinas, apresentam dificuldades para o uso dos outros tipos de
metodologias (intercalacao in situ ou por solucao) [40]. Neste caso, o método
de intercalacao no fundido apresenta-se como o0 processo mais adequado para
o preparo dos NCPA [41]. Para melhorar a dispersdo da nanocarga e a
interagdo com o polimero, a argila deve ser modificada quimicamente com sais

de amobnio quaternario contendo grupos funcionais polares ou alifaticos.
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Adicédo da
emulsao de
argila
Adigao do Polimero d
i Degasagem

.
L b’.ﬁﬁt

Figura 14: Esquema do processo de extrusao para obtencao de NCPA por intercalacao
no fundido [39].

2.4 CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS
2.4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O sucesso do desempenho dos NCPA depende da presenca de uma
estrutura intercalada e/ou esfoliada da argila na matriz polimérica, e a andlise

de DRX é a principal técnica utilizada para examinar qualquer modificacdo na

estrutura da nanoargila. Através do principio da lei de Bragg (A = 2dsen@) é
possivel avaliar o aumento da distancia interplanar (dpss), 0 grau de
intercalacdo alcancado no nanocompdésito e a perda total da regularidade
cristalina [3, 35].

A Figura 15 mostra alguns exemplos de difratogramas de DRX de
diferentes nanocompdésitos, onde se pode observar um deslocamento do pico
de difragdo para valores de 26 inferiores, tanto para as amostras de NCPA com
morfologia intercalada, quanto para as amostras com morfologia floculada. O
deslocamento do pico € caracteristico em estruturas que apresentam um
aumento da distancia dpos, sSem perder a regularidade cristalografica. Ja a
auséncia de picos de difracdo, caso do NCPA esfoliado, mostra que a
nanocarga deixou de possuir uma regularidade cristalografica e encontra-se

dispersa em forma de lamelas nanométricas ao longo da matriz polimérica.
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Figura 15: DRX de diferentes amostras de nanocompositos [35].

2.4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Através da analise de TGA, Marazzato e Colab [42] avaliaram a
cinética de degradacdo e estabilidade térmica de nanocompdsitos de
polietileno de alta densidade (HDPE) funcionalizado com anidrido maleico
(HDMA) e com 5% de Cloisite® 15A, obtidos pela técnica de intercalacdo no
estado fundido. A Figura 16 mostra termogramas de TGA de NCPA com

morfologia esfoliada e intercalada em atmosfera de nitrogénio e ar sintético.

Eles observaram que em atmosfera de N, (Figura 16 A e B), a
presenca da argila na matriz do polimero causou uma reducéo da estabilidade

térmica da mesma. Este comportamento dos nanocompésitos em uma
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atmosfera inerte se deve ao fato de que as particulas de argila atuaram como
sitios cataliticos de degradacdo do polimero. Sendo que, para as amostras

esfoliadas houve uma maior reducdo da estabilidade térmica que para as

amostras intercaladas (Figura 16 A).
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Figura 16: Termogramas de TGA de NCPA esfoliados em atm de N, (A) e de ar
sintético(C), e intercalados em atm de N, (B) e ar sintético(D) [42].

As Figura 16 C e D mostram os termogramas para as amostras
submetidas a uma atmosfera oxidante (ar sintético). Diferentemente das

ensaiadas em atmosfera de N, (atmosfera inerte), estas apresentaram uma
maior estabilidade térmica quando carregadas com argila, sendo este efeito
melhor observado na amostra que apresentou uma morfologia esfoliada (Figura
16 C). Estes resultados podem ser justificados pelo efeito barreira apresentado
pelas argilas dentro da matriz de HDPE/HDMA. Neste caso, a argila aumenta o

caminho livre das moléculas de O, dentro da matriz polimérica, deslocando a
curva de degradacao para niveis maiores de energia.
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2.4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A identificacdo de grupos funcionais presentes e a interacdo entre
estes tém sido feitas por espectroscopia de infravermelho, sendo esta uma das

principais técnicas utilizada no desenvolvimento de materiais poliméricos

A Tabela 7 mostra as principais bandas encontradas por Kuan e colab.
(2005) nos nanocompésitos de poliuretano (PU) obtidos por intercalagao in situ
de saponite sodica em policaprolactona (PCL) e posterior reacdo com 3-
isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexilisocianato (IPDI) [43].

Tabela 7: Principais absorcoes de FTIR identificados em NCPA de PU [43].

Grupo Funcional Tipos de Vibracoes Numero de Onda (cm™) Intensidade

-N=C=0 Estiramento do isocianato 2275 cm” Largo e muito forte
-C=0 Estiramento da uretana 1750-1700 cm™ Muito forte

-C=0 Estiramento da urea 1670-1640 cm™ Muito forte

-C-0 Estiramento do éter 1310-1000 cm™ Estreito e forte

-O-H Estiramento do alccol 3500-3200 cm’” Muito largo e muito forte
-CO-H Estiramento do acido carboxilico 3300-2500 cm’™ Largo

-N-H Estiramento da amina 1650-1500 cm™ Estreito e forte

-C-H Estiramento do hidrocarboneto 3000-2800 cm’” Estreito e médio

Si-O-Si Estiramento assimétrico 1000-1200 cm™ Forte

A Figura 17 mostra espectros de FTIR obtidos por Pattanayak e Jana
de um poliuretano termoplastico (TPU), obtido pela reacao de 4,4' difenilmetano
diisocianato (MDI) com um poliol-polieter, contendo 5 %m de Cloisite® 30B [44].
As principais absorcdes identificadas sdo as que ocorrem em 1731-1734 cm’™
referente a carbonila livre do grupo uretano e em 1715-1725 cm™ referente as
pontes de hidrogénio da carbonila.
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Figura 17: Espectros de FTIR de NCPA de TPU com Cloisite® 30B [44].

2.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A observacdo da fratura de nanocompdsitos por MEV é de grande
utilidade, pois, permite observar a presenca ou ndo de aglomeragdes de
particulas de argilas na matriz polimérica [45]. A Figura 18 mostra micrografias
de MEV de um nanocompgsito de Poliamida 12 (PA 12) com 1 e 5% argila. Na
Figura 18A observa-se a morfologia da poliamida sem nanocarga, onde,
percebe-se a ocorréncia de fratura ductil, com evidencias de deformacgéao
plastica. As Figura 18B e C mostram as imagens dos NCPA contendo 1 e 5%
de argila, respectivamente, nas quais nenhuma aglomeracao de particulas de
argila é observada, mesmo quando analisada com um aumento de 10.000

vezes (Figura 18D).
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Figura 18: Micrografias de MEV da superficie de fratura (aumento de 1.000X) da PA 12
pura (A), com 1% e 5% de argila (B) e (C), respectivamente. E com aumento de 10.000X e
5% de argila (D) [45].

2.45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

O uso da microscopia eletrbnica de transmissdo permite um
entendimento qualitativo da estrutura interna, da distribuicdo espacial das fases
presentes e da observacdo de defeitos estruturais por meio da visualizagéo
direta. E assim como a técnica de difracdo de raios-X, o MET é uma das
principais ferramentas utilizadas no estudo de nanocompdsitos. Entretanto,
cuidados especiais devem ser tomados para se obter uma imagem

representativa da sessdo em corte da amostra.

A Figura 19 mostra imagens obtidas por MET de trés diferentes tipos
de morfologias que podem ser observadas em nanocompadsitos poliméricos, ou
seja, intercalada, floculada e esfoliada [35].
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Esfoliado 200 nm

Figura 19: Fotomicrografias de MET de trés tipos de nanocompdsitos [35].
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar as diferentes formas de
incorporacdo de montmorilonita, modificada ou nao, em matriz polimérica
termoplastica ou termorrigida, visando o desenvolvimento de metodologias
eficientes para preparacdo de novos nanocompdsitos poliméricos com
morfologia esfoliada. Para tanto, foi utilizado como matriz polimérica uma
amostra de polietileno de alta densidade (PEAD) e como polimero termorrigido,
uma poliuretana obtida a partir de polidis (OM) e um PU em emulsdo aquosa.
Quatro tipos de montmorilonita foram avaliados, sendo que, trés sé&o
modificadas organicamente com grupos funcionais diferenciados (Cloisite®
20A, Cloisite® 10A e Cloisite® 30B), e uma na sua forma natural néo

modificada, contendo fons sédio (Cloisite® Na*).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo citados e descritos os materiais utilizados e
metodologias adotadas na preparagdo dos nanocompdsitos poliméricos
preparados neste trabalho.

4.1 MATERIAIS
_ Argilas Cloisite® Na*, Cloisite® 20A, Cloisite® 30B e Cloisite® 10A,
montmorilonitas da Southern Clay Products;

- Polietileno de alta densidade, grade GM 8250 (If = 7,3), doado pela Braskem
S.A. especificado para uso em processo de extrusdo-sopro de grandes
volumes, utilizado para preparacao de nanocompdésitos por intercalagdo no
estado fundido;

_ Polietileno clorado (PECI), Tyrin™, doado pela DOW Chemical, utilizado

como agente compatibilizante nos nanocompdésitos de PEAD com argilas;

- Emulsao aquosa de PU (teor de agua = 50% m/m) doada pela Killing S.A.
Tintas e Adesivos;

_ Oleo de mamona (OM) comercial fornecido pela Delaware;

- 4,4' Difenilmetano diisocianato (MDI) fornecido pela Bayer;

- Acetato de etila e 1,2 dicloroetano fornecido pela Nuclear S.A;

- Resina Unilene BS 120 (PM = 800) doada pela empresa QUATTOR S.A;;
_ Acido Sulftrico fornecido pela Nuclear S.A.;

- Anidrido Acético, Alcool Etilico e Hexano fornecidos pela Synth S.A.;

Todos os reagentes e polimeros foram utilizados como recebidos.
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4.2 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nos nanocompdésitos de PEAD preparados em extrusora de rosca
dupla foi utilizado as argilas Cloisite® 20A e a Cloisite® Na* e o PECI como
agente compatibilizante. Nos PU a partir do 6leo de mamona foram utilizadas
duas argilas modificadas organicamente (Cloisite® 20A e Cloisite® 30B) e uma
argila ndo modificada (Cloisite® Na*). J& na emulsdo de PU foi utilizada apenas

a Cloisite® Na*.

4.2.1 INTERCALACAO NO ESTADO FUNDIDO

As misturas PEAD-montmorilonita foram feitas em uma extrusora de
rosca dupla, razdo L/D igual 36 e com 31 elementos. A argila foi previamente
misturada aos pelets de PEAD dentro de sacos plasticos, por agitacdo
vigorosa, em proporgées de 1 e 5% (p/p). Sendo a mistura adicionada na
extrusora e processada acima da temperatura de fusdo do polietileno. A
extrusora foi operada com duas velocidades de rotacdo, 150 e 300 RPM e com
perfil de temperatura de 90/170/170/180/180/180/60°C.

Todas as misturas preparadas com PECI foi utilizado quantidade fixa

deste e igual a 5% em peso.

4.2.2 INTERCALAGAO IN SITU

Sintese do poliuretano (PU):

O PU foi produzido a partir da reacao do 6leo de mamona com o MDI,
com uma relagdo NCO/OH de 1,0, em acetato de etila. O sistema reacional foi
mantido sob agitacdo mecéanica a temperatura ambiente por 40 min sob
atmosfera de N.. Apds, o pré-polimero de PU foi disposto em um molde para
evaporacao do solvente e cura do polimero.
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Sintese dos nanocompdsitos:

A sintese dos nanocompasitos foi feita seguindo duas rotas de sintese
conforme mostrado na Figura 20. Na primeira rota, a argila foi inchada numa
solucdo de acetato de etila e MDI e permaneceu por 30 min sob agitacdo
mecanica em atmosfera de N,. Apds esta etapa, 6leo de mamona foi
adicionado ao meio, permanecendo sob agitacdo por mais 40 min. A solugéao
contendo a argila foi colocada em um molde para evaporacdo do solvente e

cura do PU, a temperatura ambiente por 7 dias.

MDI + MMT 30 min. 40 min.
emAcOEt | =—=>  MDI+MMT+OM & ET—=> Cura /
e N, N,
30 min. 40 min.
OM + MMT
em ;COEt l.:'} OM + MMT + MDI [,:'} Cura
— N2 N2

Figura 20: Esquema das rotas de obtencédo dos nanocompésitos de PU.

Na segunda rota, a argila foi inchada na solucao do 6leo de mamona
(OM) em acetato de etila sob agitacao mecanica por 30 min em atmosfera de
No. ApOs esta etapa, o MDI foi adicionado ao meio mantendo-se as mesmas
condicOes de reacao utilizadas na primeira rota.

4.2.3 INTERCALACAO EM SOLUCAO

Na intercalacdo em solugédo foi utilizada uma resina hidrocarbénica
sulfonada, na forma de polieletrélito, como agente comapatibilizante entre a

nanocarga e a matriz polimérica, visando modificar quimicamente a nanocarga.

Sulfonacdo da resina hidrocarbobnica:

Para a sulfonagédo da resina hidrocarbbnica foi adotado o seguinte

procedimento:
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I. Em um baldo de vidro de trés bocas (1000 ml) foram adicionados 20g da
resina Unilene BS 120 e 50 ml de 1,2 dicloroetano sob atmosfera de N; e
mantidos sob agitacado magnética até a temperatura atingir de 60°C;

Il. Paralelamente, em um segundo baldo de vidro de trés bocas (250 ml) foram
adicionados 60 ml de 1,2 dicloroetano e 21 ml de anidrido acético sob
atmosfera de N> e mantidos sob agitacdo magnética e banho de gelo. Ao
atingir a temperatura de 0°C foi adicionado 7 ml de acido sulfurico na solugéo,
para obtencdo do agente de sulfonacdo, o sulfato de acetila, permanecendo a
reacao nestas condi¢des por 20 min a partir da adicao do H.SOy;

lll. A solucdo contendo o agente sulfonante preparada em Il foi lentamente
adicionada a solucédo preparada em |, permanecendo o0 meio reacional sob

agitacao durante 60 min;

IV. Finalmente 30 ml de éalcool etilico foram adicionados ao meio reacional Il
para interromper a reagdo de sulfonagdo da resina, permanecendo sob
agitacao durante 30 min;

V. A solucéo final foi misturada com hexano e decantada varias vezes para
remocao de subprodutos, e finalmente levada a estufa a 70°C até evaporacéao
total do solvente ou volateis;

VI. O produto obtido apresentou-se na forma de po6 vitreo de coloracao

marrom-escuro.

Preparacido do masterbatch resina sulfonada-arqila:

A resina sulfonada foi previamente moida em um almofariz com o
auxilio de um pistilo. Logo apés a sua moagem, esta foi colocada em uma

estufa a 60°C, durante uma hora, para a retirada do excesso de umidade.

Uma mistura da resina sulfonada e da argila Cloisite® Na*, na
proporcédo de 1:1 foi misturada em diferentes razées com uma solugdo 50:50
de agua e Alcool Etilico. A mistura foi mantida sob agitagdo magnética por 5
min e em seguida colocada em estufa a 100°C por 12 horas para obtencao de
um produto soélido. O produto obtido foi entdo moido em almofariz com auxilio
de um pistilo.
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Preparacido dos nanocompdsitos a partir do masterbatch:

Para o preparo dos nanocompositos a partir do masterbatch optou-se
pelo uso de uma emulsédo de PU fornecida pelas Killing S.A. Tintas e Adesivos.
Esta opcao é justificada pelo fato da emulsdao e do masterbatch utilizarem a

agua como solvente.

Para o preparo dos nanocompdésitos se utilizou um sistema aberto, com
agitacdo magnética e a temperatura ambiente. Primeiramente, em uma placa
magnética secundaria, o masterbacth foi novamente resolubilizado em uma
solucdo de agua — alcool etilico. Apdés 5 min de agitagdo, a solucao de
masterbatch foi adicionada a emulsao de PU sob agitagdo magnética vigorosa.
O sistema permaneceu por 60 min sob agitacao e depois foi vertido em placas
de petri e mantidas a temperatura ambiente por cerca de 24 h para completa
evaporacao dos solventes e volateis e posterior cura do PU.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 DRX

As analises de difracao de raios-X foram realizadas em um difratémetro
Philips X-PERT modelo MPD com tubo de Cu com comprimento de onda A =
1,54 A, em um intervalo de 2 a 10°, com passo de 0,02 e 3 s/passo. A Lei de
Bragg foi utilizada para calcular o valor da distancia dyps entre as camadas

lamelares da montmorilonita.

4.3.2 TGA

As amostras foram analisadas por termogravimetria em um
equipamento da TA Instruments, Thermogravimetric Analyser modelo TGA
2050, no intervalo de temperatura de 25 a 1000°C sob atmosfera de N. e taxa
de aquecimento de 20°C/min.
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4.3.3 FTIR

As andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier foram realizadas utilizando-se pastilhas do material a ser analisado com
KBr. Para as analises das amostras de PU e dos nanocompdsitos de PU usou-
se a técnica de raspagem dos filmes para a obtencédo das pastilhas e para as
amostras das argilas e dos masterbatchs foi feito a mistura em almofariz. Foi

utilizado um espectrometro FTIR Perkin EImer modelo Spectrum 1000.

4.3.4 MEV

As analises de microscopia eletrbnica de varredura dos
nanocompositos foram realizadas em um microscépio JEOL modelo JSN 6060,
com feixe de elétrons de 10 KeV. A superficie das amostras a serem
analisadas foi gerada através da fratura criogénica de corpos de prova, e

revestidas com ouro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados relativos a obtencdo dos nanocompdsitos estao
apresentados e discutidos em separado, segundo o método ou técnica de
preparacao utilizada.

Para preparagcdo de nanocompoésito no estado fundido foi utilizado
polietileno de alta densidade, por ser por um lado, um polimero commodities de
vasta aplicacao, principalmente na fabricacdo de tanques de gasolina e linners
utilizados em cilindros de armazenamento de gas, e por outro lado, por ser um
termoplastico passivel de processamento em temperaturas medianas de 190 a
210°C.

Para preparacdo de nanocompdsito pelas técnicas em solucéo e in situ
foram preparados poliuretanos termorrigidos a partir de éleo de mamona, um
poliol trifuncional, e di-isocianato, visando a avaliagdo da técnica e
desenvolvimento de novos materiais, ja que os poliuretanos sado polimeros
versateis e utilizados em diversas aplicacdes, tais como adesivos, espumas
flexiveis e rigidas, tintas e vernizes, entre outras. Por outro lado devido aos
tipos de mondémeros ou matérias primas empregadas na obtencéo destes, tem-
se uma maior possibilidade de atuacdo com relacdo a modificacdo da
nanoargila e interacdo desta com os componentes utilizados na preparacao de

um poliuretano.

Os quatro tipos de argila montmorilonita avaliadas na preparacado dos
nanocompdsitos se diferenciam quanto a sua natureza ou afinidade quimica
com relacdo as matrizes poliméricas, uma vez que uma se encontra na sua
forma natural sbédica, contendo, portanto ions sodio, conhecida como
montmorilonita sédica (Cloisite® Na*). As trés outras argilas sdo modificadas
organicamente com sal quaternario de aménio contendo grupos organicos
(Tabela 8). A primeira contém um substituinte metila e trés grupos
hidrocarboneto hidrogenado (Cloisite® 20A). A segunda, além dos grupos
metila e hidrocarboneto, contém dois substituintes etila contendo uma hidroxila
(Cloisite® 30B). Nesta, os grupos hidroxilas sdo grupos funcionais capazes de

reagirem com di-isocianatos, interferindo assim na reacdo de obtencdo do
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poliuretano obtido a partir do 6leo de mamona, que por ser trifuncional leva a
obtencdo de PU termorrigido. A terceira argila contém dois substituintes metila
e um hidrocarboneto e o tolueno como o quarto grupo substituinte (Cloisite®
10A). Este grupo possibilita uma maior interagdo da MMT com a resina
Unilene, pois, esta é composta por grupos estirenos e indenos.

Tabela 8: Tipos de argilas aplicadas no estudo e seus modificadores organicos

Tipo de Argila Modificador Organico
Cloisite Na* Nenhum
CH;
|
Cloisite 20A CH':_};' —HT
HT
CH,CH;,0H
I_ T
Cloisite 30B CHy— N —1
CH;,CH,0H

CH;

[ e
Cloisite 10A CH_:—:‘T — Cl—i:@
HT

i

51 AVALIACAO DA TECNICA DE INTERCALACAO DE
NANOCARGAS PARA PEAD NO ESTADO FUNDIDO

A preparagdao de nanocompdésitos poliméricos pela incorporacdo da
nanocarga no polimero no estado fundido, através da extrusdo de ambos em
extrusora de rosca dupla, seria sem duvida um método pratico e econémico se
ocorresse facilmente uma intercalacao em nivel nanométrico da nanocarga ou
esfoliacdo destas quando em forma de agregados lamelares. Exemplos tém
mostrado que a esfoliagdo de nanoargilas lamelares, sem tratamento prévio,
durante a extrusdo da mistura polimero-nanocarga em extrusora rosca dupla é

bastante improvavel [46, 47].

Neste trabalho foi avaliada comparativamente a preparacao de
nanocompdsitos de PEAD com montmorilonita (MMT) com e sem polietileno
clorado (PECI) como agente de compatibilizacdo. Foram preparadas 16
composigdes conforme mostrado na Tabela 9, nas quais foi variado o tipo da
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nanocarga, se modificada organicamente com grupos hidrocarbonetos apolares
ou ndo; a concentragdo da nanocarga no polimero, se diluida (1%) ou mais
concentrada (5%); e no caso do método no estado fundido, a presenca ou nao

de um agente de compatibilizante, e a velocidade da rosca.

Tabela 9: Composi¢oes das misturas PEAD — MMT e velocidade da rosca utilizada na
técnica de intercalacao no estado fundido

Amostra Tipo MMT Massa Comr:gtlizt(::i:i)zante Velo::ci):zge da
(%) (rpm)
PEAD 20A 1% 150RPM Cloisite® 20A 1 Nao 150
PEAD 20A 1% 300RPM Cloisite® 20A 1 Nao 300
PEAD 20A 5% 150RPM Cloisite® 20A 5 Nao 150
PEAD 20A 5% 300RPM Cloisite® 20A 5 Nao 300
PEAD PECI 20A 1% 150RPM Cloisite® 20A 1 Sim 150
PEAD PECI 20A 1% 300RPM Cloisite® 20A 1 Sim 300
PEAD PECI 20A 5% 150RPM Cloisite® 20A 5 Sim 150
PEAD PECI 20A 5% 300RPM Cloisite® 20A 5 Sim 300
PEAD Na 1% 150RPM Cloisite® Na* 1 Nao 150
PEAD Na 1% 300RPM Cloisite® Na* 1 Nao 300
PEAD Na 5% 150RPM Cloisite® Na* 5 Nao 150
PEAD Na 5% 300RPM Cloisite® Na* 5 Nao 300
PEAD PECI Na 1% 150RPM Cloisite® Na* 1 Sim 150
PEAD PECI Na 1% 300RPM Cloisite® Na* 1 Sim 300
PEAD PECI Na 5% 150RPM Cloisite® Na* 5 Sim 150
PEAD PECI Na 5% 300RPM Cloisite® Na* 5 Sim 300

Segundo Lertwimolnun e Vergnes [29] o aumento da taxa de
cisalhamento, pela redugcédo da temperatura de mistura do fundido na extrusora,
acarreta num aumento da taxa de esfoliacdo da argila na matriz polimérica.
Desta forma, optou-se por utilizar perfis de temperatura de extruséo inferiores
aos sugeridos pela empresa produtora de resinas de polietileno [48].
Resultados relativos aos valores de indice de fluidez (IF) do polietileno e dos
nanocompésitos de PEAD mostraram que a temperatura utilizada nao
acarretou na degradacgéao do polimero.
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As Figura 21 a Figura 24 mostram os difratogramas de raios-X dos
nanocompésitos de PEAD com Cloisite® Na* e Cloisite® 20A, preparados com e
sem a adicdo do agente de compatibilizacdo. O deslocamento do pico de
difracdo para a esquerda do difratograma de raios-X (valores menores de 260),
em relacao ao pico de difragdo da MMT pura, e o alargamento concomitante do
pico indica uma perturbacdo no ordenamento das laminas da MMT, o que
sugere a ocorréncia de intercalagdo do polimero nas camadas da argila [49].

Pelos difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos obtidos com
Cloisite® 20A (Figura 21) é possivel se observar que houve um deslocamento
do pico de difragdo para valores maiores de 26, em relacdo ao da MMT pura, o
que indica uma baixa interacao da matriz polimérica com a nanocarga, apesar
desta ser modificada quimicamente com surfactante organico. Neste caso,
apenas a amostra com 1% de MMT, preparada a 150 rpm, apresentou pico de
difracdo com valor de 26 inferior ao valor da argila pura, o que demonstra que o

percentual de nanocarga influencia na esfoliacdo da mesma.

—— Cloisite 20A

— PEAD 20A 1% 150RPM

— PEAD 20A 1% 300RPM
PEAD 20A 5% 150RPM
PEAD 20A 5% 300RPM

Intensidade (u.a.)

28
Figura 21: Difratogramas dos nanocompésitos de PEAD com Cloisite® 20A.
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As amostras de nanocompdsitos produzidas com Cloisite® Na* e sem a
adicao do PECI (Figura 22) mostram uma leve reducao no valor de 26 em
comparacdo ao maximo de difracdo da argila. As composicdes com somente
1% de argila e preparadas tanto a 150 como 300 rpm apresentaram maior
deslocamento do pico de difracdo para valores menores de 26, observando-se
um aumento de até 15% na distancia interplanar dyps para a amostra preparada

com menor rotagao.

— Closite Na
— PEAD Na 1% 150RPM

— PEAD Na 1% 300RPM
PEAD Na 5% 150RPM

PEAD Na 5% 300RPM

b
okl
Lt
I | M i\ " \m
Y PN 1 \
TR 1k

Intensidade (u.a.)

26
Figura 22: Difratogramas dos nanocompositos de PEAD com Cloisite® Na*.

Pela analise dos difratogramas dos nanocompasitos preparados com o
PECI como agente compatibilizante (Figura 23 e Figura 24), pode-se observar
que houve uma maior interacdo das lamelas de MMT com a matriz de PEAD
em comparacao as amostras sem a adicao do PECI (Figura 21 e Figura 22).

Segundo Bafna e colab. [50] a maior interagdo da MMT com o PEAD,
quando da adicdo do PECI, é devido a presenca dos grupos polares CI" do
agente compatibilizante. Segundo o autor, polimeros que nao apresentam
grupos polares em sua macromolécula, caso do PEAD, necessitam de agentes
compatibilizantes que possuam grupos polares em sua estrutura. No caso em

estudo, o PECI atuou com uma ponte entre as macromoléculas de PEAD e o
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grupo organico presente na estrutura da Cloisite® 20A. Onde a parte polar,
grupos CI', interagiu com o a argila e a parte apolar, cadeia de PE, interagiu
com as macromoléculas de PEAD da matriz.

: — Cloisite 20A

_ —— PEAD/PECI 1% 20A 150RPM
| —— PEAD/PECI 1% 20A 300RPM
_ PEAD/PECI 5% 20A 150RPM
PEAD/PECI 5% 20A 300RPM

Contagens/s
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T T T T T T T 1
2 4 6 8 10
20
Figura 23: Difratogramas dos nanocompésitos de PEAD com Cloisite® 20A e
compatibilizante (PECI).

— Cloisite Na

— PEAD/PECI Na 1% 150RPM

—— PEAD/PECI Na 1% 300RPM
PEAD/PECI Na 5% 150RPM

—— PEAD/PECI Na 5% 300RPM
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Figura 24: Difratogramas dos nanocompdsitos de PEAD com Cloisite® Na* e
compatibilizante (PECI).
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Uma analise mais detalhada dos difratogramas da Figura 23 mostra
que houve uma grande redugao dos valores de 26 para as quatro amostras.
Sendo que, para a amostra contendo 1% de argila e processada a 300 rpm o
aumento da distancia basal foi de 40%. Contudo, nos nanocompadsitos com
Cloisite® Na* e PECI (Figura 24) este efeito ndo foi tdo proeminente. Estes
resultados também estdo em acordo com a teoria de Bafna e colab., pois,
apesar da Closite® Na* ndo apresentar grupos organicos em sua estrutura, a
interacéo eletrostaticas dos ions Cl'e Na* presentes no PECI e na MMT podem

justificar o comportamento observado.

A Tabela 10 mostra os valores de 26 relativos aos maximos dos picos
de difracdo e a distancia dyys entre as camadas das argilas puras e nos
nanocompositos de PEAD. A distancia interlamelar dyy; das argilas foi calculada

através da lei de Bragg e dos valores de 26 dos difratogramas de raios-X.

Tabela 10: Valores de 20 e distancia interlamelar das MMT puras e nos nhanocompositos

de PEAD
Amostra Angulo 26 Diste“z:::':';l door Difg‘rre:‘r;ga Aumer;tz)do door

Cloisite® 20A 3,48 2,54 XX XX

Cloisite® Na 7,40 1,19 X-X X-X

PEAD PECI 1% 20A 150RPM 2,50 3,53 0,99 39,19
PEAD PECI 1% 20A 300RPM 2,48 3,56 1,02 40,31
PEAD PECI 5% 20A 150RPM 2,60 3,39 0,86 33,84
PEAD PECI 5% 20A 300RPM 2,54 3,47 0,94 37,00
PEAD 1% 20A 150RPM 3,3 2,67 0,14 5,45
PEAD 1% 20A 300RPM 3,74 2,36 -0,18 -6,95
PEAD 5% 20A 150RPM 3,70 2,39 -0,15 -5,94
PEAD 5% 20A 300RPM 3,89 2,27 -0,27 -10,54
PEAD PECI 1% Na 150RPM 6,04 1,46 0,27 22,49
PEAD PECI 1% Na 300RPM 6,04 1,46 0,27 22,49
PEAD PECI 5% Na 150RPM 6,20 1,42 0,23 19,33
PEAD PECI 5% Na 300RPM 6,20 1,42 0,23 19,33
PEAD 1% Na 150RPM 6,43 1,37 0,18 15,07
PEAD 1% Na 300RPM 6,78 1,30 0,11 9,13

PEAD 5% Na 150RPM 7,29 1,21 0,02 1,51

PEAD 5% Na 300RPM 7,11 1,24 0,05 4,07
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5.2 NANOCOMPOSITOS DE PU OBTIDOS POR INTERCALACAO IN
SITU

A preparagdao de nanocompdésitos poliméricos pela incorporacdo da
nanocarga no polimero durante a sua sintese, no caso da obtengdo de
poliuretanos a partir de poliéis, mostrou ser uma técnica bastante promissora.
Por esta técnica ha uma flexibilizagcdo no sentido de se tratar ou modificar a
nanocarga através da interacdo prévia desta com um dos componentes
utilizados na producédo do PU. Na preparacdo dos compadsitos foram avaliados
o efeito do tipo e concentragdo da montmorilonita, e duas rotas de sintese
(denominadas 1 e 2) com relacdo a ordem de mistura ou adicdo dos
componentes na preparagao do PU. A Tabela 11 apresenta de forma sucinta
as amostras preparadas dos nanocompésitos de PU, onde MDI e OM na sigla
da amostra significa que a nanocarga ou MMT foi tratada primeiramente com o
diisocianato ou 6leo de mamona, correspondendo a rota de sintese 1 e 2,

respectivamente.

Tabela 11: Formulacao e rota de sintese dos nanocompdsitos de PU obtidos por
intercalacao in situ

Amostra TipoMgMassa(%) E?r:tiz::
PU 1% Na MDI Cloisite® Na* 1 1
PU 1% Na OM Cloisite® Na* 1 2
PU 3% Na MDI Cloisite® Na* 3 1
PU 3% Na OM Cloisite® Na* 3 2
PU 1% 20A MDI Cloisite® 20A 1 1
PU 1% 20A OM Cloisite® 20A 1 2
PU 3% 20A MDI Cloisite® 20A 3 1
PU 3% 20A OM Cloisite® 20A 3 2
PU 1% 30B MDI Cloisite® 30B 1 1
PU 1% 30B OM Cloisite® 30B 1 2
PU 3% 30B MDI Cloisite® 30B 3 1
PU 3% 30B OM Cloisite® 30B 3 2

A Figura 25 e a Figura 26 mostram os difratogramas de raios-X dos
nanocompésitos de PU com Cloisite® Na* e Cloisite® 20A, respectivamente,
preparados segundo as duas rotas. E possivel observar que houve um
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deslocamento do pico de difracdo dos nanocompdsitos para angulos menores,
indicando um aumento na distancia interplanar pela intercalagdo do polimero
na argila. Para o nanocompésito PU 3% Na® OM, observa-se também um

alargamento no pico de difragao.

No caso dos nanocompésitos de PU com Cloisite® 20A (Figura 26),
houve um aumento na distancia média entre as camadas de aproximadamente
1 nm, indicando que houve uma maior intercalacdo do polimero na argila,

quando em comparagdo aos hanocompdsitos com Cloisite® Na*.

—— Cloisite Na*

—— PU Na 1% MDI
n —— PU Na 1% OM
PU Na 3% MDI
PU Na 3% OM

Intensidade (u.a.)
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20
Figura 25: Difratogramas dos nanocompositos de PU com Cloisite® Na*.

A auséncia de pico de difracdo no difratograma de raios-X sugere que
houve a formagdo de uma estrutura esfoliada quando a Cloisite® 30B é
utilizada nos nanocompdsitos de PU (Figura 27). Dispersbes homogéneas e
esfoliadas de argilas podem ser obtidas quando o polimero contém grupos
funcionais, tais como grupos amida. Uma grande quantidade de grupos
polares, como, por exemplo, a hidroxila (OH), presente na superficie de

algumas argilas modificadas organicamente, é compativel com polimeros que
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apresentam grupos funcionais e sao capazes de uma forte interacédo

intermolecular.

Figura 26: Difratogramas dos nanocompositos de PU com Cloisite® 20A.

Intensidade (u.a.)

—— Cloisite 20A

—— PU 20A 1% MDI
PU 20A 1% OM

—— PU 20A 3% OM
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A Tabela 12 mostra os valores de 26 e a distancia entre as camadas da

argila pura e nos nanocompdsitos de PU. E possivel observar que a argila

Cloisite® Na*, ndo modificada, apresenta a menor distancia interplanar,

enquanto as argilas modificadas organicamente apresentam valores maiores

de dgo1, em virtude do surfactante utilizado para melhorar a compatibilidade das

argilas com o polimero.
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_ —— Cloisite 30B

—— PU 30B 1% MDI

— PU 30B 1% OM
PU 30B 3% MDI
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Intensidade (u.a.)

| Mhﬂ M"W M\M .
V‘A‘L“ Vil \NJ ‘d M}\ M \ff r\mf | \'MM ‘ Wl
T %WW | \‘“‘WW I u, A |
'MW” "\l

T T T T T T 1
2 4 6 8 10
20

Figura 27: Difratogramas dos nanocompositos de PU com Cloisite® 30B.

Tabela 12: Valores de 20 e distancia interlamelar das MMT e dos nhanocompdsitos de PU.

Amostra Angulo 20 Distancia dgos (nm) Diferenca (nm) Aug:gt}i/oo)de
Cloisite® Na 7.4 1,19 X-X XX
Cloisite® 20A 3,48 2,54 X-X X-X
Cloisite® 30B 4,82 1,83 XX XX
PU 1% Na MDI 6,96 1,27 0,08 6,72
PU 1% Na OM 6,54 1,35 0,16 13,45
PU 3% Na MDI 6,92 1,28 0,09 7,56
PU 3% Na OM 6,4 1,38 0,19 15,97
PU 1% 20A MDI 2,52 3,50 0,96 37,80
PU 1% 20A OM 2,48 3,56 1,73 40,16
PU 3% 20A MDI X-X X-X X-X X-X
PU 3% 20A OM 2,52 3,50 2,15 37,80
PU 1% 30B MDI X-X X-X X-X X-X
PU 1% 30B OM X-X X-X X-X X-X
PU 3% 30B MDI X-X X-X X-X X-X
PU 3% 30B OM X-X X-X X-X X-X

A Figura 28 mostra os espectros de FTIR das amostras de Cloisite®
30B, do nanocompésito de PU com 1% de Cloisite® 30B obtido pela rota 1, e
do PU puro.
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No espectro da Cloisite® 30B pode-se visualizar as bandas em 524 e
470 cm™ referentes as ligagdes Si-O-Al e Si-O-Si, respectivamente. Também
se pode observar uma forte banda referente a ligagdo Si-O em 1040 cm™.
Estas trés bandas sao caracteristicas das argilas modificadas ou néao
modificadas organicamente [51]. As bandas em 2933 e 2852 cm™ referem-se
ao estiramento das ligacbes CH, caracteristico das argilas modificadas

organicamente.

— Cloisite 30B —— PU 30B 1% MDI —— PU

T (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 28: Espectros de FTIR da Cloisite® 30B, do nanocomposito de PU com Cloisite®
30B obtido pela rota 1 e do PU puro.

O espectro do PU puro verifica-se uma banda significativamente larga
em 3388 cm™' referente a ligagdo N-H de aminas secundarias, presentes na
cadeia principal do PU. A banda forte referente a carbonila livre da ligagao
uretana aparece em 1741 cm”, e uma analise mais detalhada desta regido
mostra que ndo ha formagdo de picos secundarios na faixa de 1715 cm’
referente a pontes de hidrogénio da carbonila [44], como pode ser visto
comparativamente na Figura 29. Neste caso, a mistura de fases entre os
segmentos rigido (grupos isocianatos) e flexivel (cadeia hidrocarboneto do éleo
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de mamona) ocorre devido ao aumento da coesdo entre estes segmentos que
resulta em um pico simples e proeminente observado no espectro de FTIR.

—— PU 30B 3% MDI
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Figura 29: Espectros de FTIR referente a banda de estiramento da ligacao C=0 do PU
puro e do nanocompésito de PU com Cloisite® 30B.

Pela analise do espectro da Figura 28 observa-se que ha uma
sobreposicdo das bandas apresentadas pelas amostras da Cloisite® 30B e do
PU puro, e que a presenga da nanocarga no meio reacional ndo afetou a
reacdo de cura da poliuretana. Algumas bandas apresentaram pequenas
alteracdes, como a banda referente a ligacdo NH da amina secundaria, que no
PU tem seu pico em 3388 cm™ e no nanocompésito em 3411 cm™, e as bandas
referentes as ligagdes Si-O-Al e Si-O-Si que tiveram seus valores de pico
deslocados para numeros de onda menores. Também € possivel visualizar

pequenas perturbacdes na regiao referente a carbonila livre da ligacao uretana.

Para avaliagdo comparativas das duas rotas adotadas no preparo do
nanocompdsitos de PU in situ, a Figura 30 mostra os espectros de FTIR das
amostras de PU com 3% de Cloisite® 30B obtidos pelas rotas 1 e 2. Pode-se
perceber que nao ha variacdo com relacao o processo de inchamento da argila,
se em MDI (rota 1) ou se em OM (rota 2), na obtencdo dos nanocompdsitos.

Nao ha modificacdo da estrutura quimica apresentada pelos diferentes
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produtos. Algumas diferencas nas intensidades das bandas dos
nanocompoésitos de PU com Cloisite® 30B obtidos pelas duas rotas de sintese
podem ser justificadas pelo método de raspagem utilizado no preparo das

amostras.
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Figura 30: Espectros de FTIR dos hanocompdsitos de PU com Cloisite® 30B obtido pelas
duas rotas de sintese.

Com o intuito de se avaliar a ocorréncia de reacao entre 0s grupos
isocianatos, presentes no MDI, e os grupos hidroxilas, presentes na Cloisite®
30B, foram preparadas pastilhas de KBr da mistura MDI com esta
montmorilonita (MDI 30B) segundo a rota 1. A Figura 31 mostra os espectros
de FTIR da mistura de MDI com a MMT, preparada e mantida a temperatura
ambiente e também da amostra preparada a temperatura ambiente, porém
mantida em estufa a 60°C por 72 h (MDI 30B seca). Pela comparacado dos
espectros das amostras de MMT com MDI seca ou néo, verifica-se que ha uma
reducédo do tamanho da banda do N=C=0 e formacao de bandas referentes a
ligacdo C=0 e N-H. Estes resultados implicam na reducéo dos grupos N=C=0
livres e a formacao de grupos uretanos a partir da reagdo do NCO do MDI com

a hidroxila OH presente no sal de amoénio utilizado como modificador organico
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da Cloisite® 30B (vide Tabela 5). Estes resultados revelam a ocorréncia de
reacdo quimica entre os grupamentos hidroxilas da MMT e os grupos
isocianatos do MDI, conforme pode ser visualizado na estrutura quimica

apresentada na Figura 32.
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Figura 31: Espectros de FTIR da Cloisite® 30B inchada em MDI a temperatura ambiente e
seca em estufa a 60° C por 72 h.
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Figura 32: Esquema do produto da reacao entre o MDI e as hidroxilas do sal quaternario
da MMT.

A possibilidade de formacado de uma ligacdo quimica entre a MMT e o
MDI é responséavel e garante a esfoliacdo da mesma na matriz de PU formada,

e esta de acordo com os comentarios ja feitos por Pattanayak e Jana [44].
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As curvas de TGA e as DTG dos nanocompésitos de PU in situ estao

apresentadas na Figura 33. Pode-se observar que tanto o PU puro quanto os

nanocompdsitos apresentaram o mesmo perfil de curva e processos de

degradacdo em duas etapas.
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Figura 33: Termogramas dos nanocompositos de PU in situ obtidos a partir da Cloisite®
Na* (A e B), Cloisite®20A (C e D) e Cloisite® 30B (E e F).

Este perfil de degradacdo em duas etapas esta de acordo com outros

trabalhos que utilizaram PU a partir do 6leo de mamona [52, 53] e refere-se a
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degradacao dos grupos C-C, C-O, C-H, C=C e C=0 presentes na molécula do
OM [53].

Apesar dos resultados de raios-X mostrarem que as amostras obtidas a
partir das trés argilas possuem diferentes tipos de dispersdao na matriz do PU,
este fato ndo € observado nos resultados de TGA e DTG. Pois, tanto as
amostras esfoliadas, obtidas a partir da Cloisite® 30B, quanto as amostras
intercaladas, obtidas a partir da Cloisite® 20A e Cloisite® Na*, possuem os
mesmos perfis e temperaturas de degradacdo. Esta igualdade no
comportamento mostra-se em desacordo com os resultados apresentados por
Marazzato e Colab [41] para NCPA, pois, segundo estes autores, NCPA com
morfologias esfoliadas apresentam um cinética de degradacdo diferente dos
que possuem uma morfologia intercalada. Também se pode observar que as
amostras carregadas apresentaram temperaturas de degradacéo inferiores ao
do PU puro. Resultado semelhante ao observado por Marazzato para ensaios
em atmosfera de No.

A Figura 34 mostra as fotomicrografias de MEV das superficies em
fratura criogénica para os nanocompoésitos de PU in situ. A Figura 34A e a
Figura 34B mostram os nanocompdésitos intercalados de PU obtidos a partir da
Cloisite® Na* e Cloisite® 20A, respectivamente. Pode-se perceber nas
micrografias que houve formagédo de vazios na superficie fraturada e também
se pode notar a presenca de particulas da MMT dispersas ao longo da matriz
do PU. Os resultados de MEV confirmam os que foram obtidos para os ensaios
de raios-X, nos quais se verifica que ndo houve a formag¢ao de uma morfologia

esfoliada para a Cloisite® Na* e Cloisite® 20A na matriz de PU.

A Figura 34C apresenta a micrografia referente ao nanocompdsito de
Cloisite® 30B, onde ndo se pode perceber a presenca de vestigios ou vazios
relativos as particulas da nanoargila distribuidas ao longo da matriz polimérica.
Estes resultados complementam os obtidos para os ensaios de raios-X,
mostrando que a argila se encontra completamente dispersa na matriz de PU.
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Figura 34: Micrografias de MEV, das superficies em fratura, dos nanocomposito de
PU in situ obtidos a partir da Cloisite® Na*(A), Cloisite® 20A (B) e Cloisite® 30B (C).

5.3 NANOCOMPOSITOS DE PU OBTIDOS POR INTERCALAGAO
EM SOLUCAO

Com o intuito de avaliar a utilizacdo de masterbacth na preparacao de
nanocompositos, optou-se pelo processo de intercalacdo em solugdo de uma
emulsdao comercial de PU. Os componentes (masterbacth e o PU) foram

escolhidos por serem soluveis no mesmo solvente, neste caso, a agua.

Diferentes formulagdes de masterbacth foram obtidas variando o
volume total de solvente empregado no preparo do masterbacth. Também foi
testado o uso de um sistema de mistura mecanica a seco através do uso de um
almofariz. Os produtos obtidos na obtencdo dos masterbacth e do
nanocomposito de PU estdo sumarizados na Tabela 13.
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Tabela 13: Formulacao e rota de sintese dos masterbacths e do hanocompdsito de PU
obtidos por intercalacao em solucao

Amostra Tip OMM assa(%) Rota de Sintese
MS10 Cloisite® Na* 50 Solugéo
MS20 Cloisite® Na* 50 Solugéo
MS30 Cloisite® Na* 50 Solugéo
MS40 Cloisite® Na* 50 Solugéo
MS50 Cloisite® Na* 50 Solugéo

MM Cloisite® 10A 50 Mecénica
PU MS20 2% Cloisite® Na* 1 Solugéo
PU MS20 6% Cloisite® Na* 3 Solucéo

A Figura 35 mostra os espectros de FTIR das amostras da resina
hidrocarbonica comercial (RH) e depois de sulfonada (RHS). E possivel
observar o aparecimento de bandas em 1210 e 1041 cm™ de intensidade forte,
relativas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacao O=S=0, bem como

uma banda em 612 cm, referente & ligacdo C-S.

Pode-se observar no espectro da resina sulfonada que houve uma
reducdo das bandas em 702 e 750 cm™, referente aos anéis aromaticos mono-
substituidos e aparecimento de uma banda em 822 cm™ referente ao anel
aromatico tri-substituido. Estes resultados confirmam a introdugdo de
grupamentos SOsH no anel aromatico pela reacdo de sulfonacdo da resina
Unilena com sulfato de acetila, conforme dissertacdo elaborada pela aluna de
mestrado Cristiane Becker, membro do grupo de pesquisa do LAPOL [54]. O
aparecimento de uma banda forte em 1713 cm™ pode ser atribuido a presenca
de &cido acético residual, ndo eliminado totalmente nos procedimentos de
lavagem da resina RHS.
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Figura 35: Espectros de FTIR da resina hidrocarbonica (RH) tal qual e sulfonada (RHS).

Para se obter o percentual de sélido presente na emulsdo aquosa de
PU foi feito um ensaio de TGA sob atmosfera de N, (Figura 36). A partir do
resultado da curva de TGA, foi possivel calcular a massa de argila necessaria

para a producao de nanocompdsitos de PU com 1 e 3 % (p/p) de nanocarga.

A Figura 37 mostra difratogramas dos diferentes masterbacths
produzidos com a Cloisite® 10A e Cloisite® Na* preparados no estado sélido
(moagem mecénica) e em solugdo. Observa-se que o masterbacth produzido
com a RHS e a Cloisite® 10A (Figura 37A) apresenta um pequeno
deslocamento do pico de difracdo para angulos 26 menores, quando
comparado com a argila pura, o que indica um pequeno grau de intercalacéao

da argila na mistura.
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Figura 36: Curva da perda de massa por TGA do PU emulsificado.

Os difratogramas dos diferentes masterbacths obtidos pela mistura da
RHS com a Cloisite® Na* (Figura 37B) ndo apresentaram picos de difracéo, o
que é um indicativo da ocorréncia de dispersao e esfoliacdo da nanoargila na

resina sulfonada..

Contudo, o fato da concentracdo da argila no masterbacth ser alta
(50% em peso da mistura) inviabiliza a conclusdo da formagdo de uma
morfologia esfoliada ou intercalada, havendo necessidade de uma avaliacédo da
amostra por microscopia de transmissao [35]. Estes resultados mostram que a
preparacao dos masterbacth em solucao é mais efetiva que no estado soélido

(moagem em almofariz da resina e da argila).

A Figura 38 mostra as curvas de TG e DTG das amostras dos
masterbacths obtidos por mistura mecéanica e por solucdo. Pode-se perceber
nas curvas de TG e DTG que a presenca da argila acarretou em um aumento
no residuo das amostras, possivelmente devido ao alto teor de residuos

inorganicos das argilas (6xidos).
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Figura 37: Difratogramas de RX da Cloisite® Na* e 10A, do masterbacth preparado por
mistura mecénica e de um dos masterbacths preparados por solucao (A) e dos
masterbacths em solugio e da Cloisite® Na* (B).

A andlise das curvas nos mostra que a perda de massa na faixa dos
80°C foi menor para a amostra do masterbacth MM. Este comportamento pode
estar vinculado ao fato de ter sido utilizado Cloisite® 10A, uma vez que esta é
hidrofébica, ndo retendo tanto umidade quanto a Cloisite® Na*, a qual por ser
hidrofilica contribui para a maior perda de massa das amostras dos
masterbacths em solucao (MS).
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As curvas de DTG das amostras MS20 e MS50 nao apresentaram o
pico de degradacdo em 230°C, referente aos grupos sulfénicos ligados aos
anéis aromaticos da cadeia principal da resina [52]. Este resultado pode ser
devido a uma maior interacdo da resina sulfonada com a Cloisite® Na* do que
com a Cloisite® 10A, visto & natureza destas e aos métodos de mistura

utilizados.
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Figura 38: Curvas de perda de massa (A) e derivada (B) da resina RHS e masterbacths
com a Cloisite® 10A (MM) e Na* (MS).

A Figura 39 mostra os difratogramas de raios-X obtidos do masterbacth
MS20 e dos nanocompdsitos preparados com a emulsdgo de PU e
concentracao final de nanoargila igual a 2 e 6%. Pode-se perceber que os
nanocompdsitos preparados pela mistura em solucdo do masterbacth e do PU
emulsificado apresentam picos de difracado em valores de 26 igual 4,859, o que
mostra haver um rearranjo da nanoargila no sistema, com a formacao de uma
estrutura intercalada, ndo existente no masterbacth. Quando em solugdao na
emulsdo do PU, a interacdo entre a resina sulfonada e a nanocarga deixa de
existir ou torna-se muito fraca para manter a esfoliacdo alcancada, ocorrendo
no meio de preparacdo uma aglomeracao preferencial das camadas da argila
(laminas) entre si. Verifica-se que ndo h& variagdo no perfil dos picos de
difracdo das amostras em funcdo da quantidade da nanocarga ou

montmorilonita.
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Estes resultados mostraram a possibilidade da utilizacdo deste tipo de
masterbacth na obtencao de uma estrutura do tipo intercalada. Porém, novos
parametros devem ser avaliados para que nanocompésitos de PU, a partir do

uso de emulsdes, possam ser preparados com uma morfologia esfoliada.

— MS20
—— PU MS20 2%
7 | —— PU MS20 6%

Intensidade (u.a.)

Figura 39: Difratograma de RX do masterbacth (MS20) e dos nanocomposito deste com
PU emulsificado (PU MS20).

5.4 CONSIDERAGCOES FINAIS

Neste trabalho se mostrou que mais de um método de preparacao
pode ser utilizados na produgdo de um determinado nanocompésito, conforme
a natureza quimica do polimero, da modificacdo ou ndo da nanoargila e do tipo

de natureza quimica dos modificantes das argilas.

Em fungé@o da dificuldade de acesso ao uso de uma extrusora rosca
dupla a avaliagcdo do método de preparacdao no estado fundido ndo pode ser
mais bem explorada. No entanto, se acredita e se sugere o uso de
masterbachs de nanoargilas, como uma opg¢ao extremamente viavel para

preparacao em extrusora de rosca dupla de NCPA termoplasticos.
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Os nanocompdsitos sdo uma classe de materiais que ainda necessitam
de muitos estudos para o seu completo desenvolvimento e aplicacdo na
industria, apesar de em escala de bancada, nanocompdésitos com potencial de
aplicagdo ja terem sido desenvolvidos. Os experimentos realizados neste
trabalho demonstraram que pequenas variagdes na metodologia ou preparacao
podem favorecer ou tornar invidvel a obtencdo de nanocompdsitos com

estrutura esfoliada.

Durante a realizacao deste trabalho foi possivel se perceber a
diversidade de maneiras através da quais € possivel se preparar
nanocompdsitos, mas também a necessidade de clareza de muitos conceitos
relativos a estes e uniformidade de informacdes citadas em artigos, o que

demonstra que mais estudos nesta area ainda se fazem necessarios.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho mostrou-se o uso de diferentes rotas de preparacdo de
nanocompoésitos de poliuretano e montmorilonita, com producdo de
nanocompdsitos de PU tanto a partir de 6leo de mamona e difenilmetano
diisocianato quanto a partir de uma emulsao de PU.

O processo de polimerizagao in situ mostrou ser um excelente método para a
obtencdo de nanocompdsito de PU com morfologia esfoliada, se a MMT é
modificada com sais de aménio contendo grupamentos hidroxila. Assim foi
obtido nanocompésitos de PU de 6leo de mamona e Cloisite® 30B, com

esfoliacdo da MMT durante a sintese da PU.

Nanocompésito de PU com morfologia esfoliada foram obtidos pelo inchamento
prévio da MMT (1 e 3% em peso) tanto no 6leo de mamona quanto no
diisocianato, considerando que a nanoargila comercial Cloisite® 30B apresenta
grupamentos hidroxilas passiveis de reagir com o MDI tanto antes como apés a

mistura com o OM.

Quanto aos métodos de intercalacdo no estado fundido, para a obtencao de
nanocompdsito de PEAD, e em solugéo, para a obtencdo de nanocompadsitos
de PU em emulsao, nao foi possivel de se obter nanocompdsitos com estrutura

esfoliada, mas somente com estrutura intercalada.

O uso da resina hidrocarbdnica sulfonada como polimero carreador na
preparacdo de masterbacht das nanoargilas ou MMT n&do modificada foi

altamente efetivo.

O uso de masterbachts de montmorilonita com estrutura esfoliada pode ser
utilizado na preparagdo de nanocompodsitos de PU, e de outros polimeros,
desde que na preparacao destes, tal morfologia seja mantida ou conservada.

O estudo realizado comprovou, que na escala utilizada, a estrutura da argila e
a sua compatibilidade com a matriz sdo de fundamental importancia para se

obter um nanocompdésito com estrutura esfoliada.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

eDesenvolver um produto comercial de nanocompdsito de PU, através da
técnica in situ, utilizando-se 6leo de mamona e a montmorilonita modificada

com sal de amédnio contendo grupamentos hidroxilas;

eEstudar novos poliois para producdo de pré-polimeros e obtengcdo de
nanocompdsito de PU.

eEstudar as propriedades de flamabilidade e permeabilidade dos
nanocompdsitos de PU com MMT esfoliada visando o uso destes em aplicacao

especiais;

eDesenvolver masterbachs de MMT apropriados para uso com diferentes

polimeros ou matrizes poliméricas;

ePreparacado de nanocompésitos de PEAD com o polimero na forma de pd ou

moido e a montmorilonita na forma de masterbachts com estrutura ja esfoliada.

65



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 LEE, L. J., ZENG, C., CAO, X., HAN, X., SHEN, J., XU G., Polymer
nanocomposite foams. Composites Science and Technology, v. 65, p. 2344—
2363, 2005.

2 KOO, J. H., Polymer Nanocomposites: Processing, Characterization, and
Applications, USA, McGraw-Hill, 2006.

3 UTRACKI, L. A., Clay — Containing Polymeric Nanocomposites Volume 1,
UK, Rapra Technology Limited, 2004.

4 Carbon Nanotube Structure. Disponivel no portal
http://nanotube.korea.ac.kr/study eng 2.html. Acessado em 25/01/2009.

5 SETOGUCHI, T., HASHIMOTO, H., NOZAKI, M., FUJII, T., Development of
Fabrication Technology of Carbon Nanotube by Fluidized-bed Reactor.
Mitsubishi Heavy Industries, Ltd.Technical Review, v.43, No. 1, Jan. 2006.

6 YAMAMOTO, K., OTSUKA, H., TAKAHARA, A., Preparation of Novel
Polymer Hybrids from Imogolite Nanofiber. Polymer Journal, v. 39, p. 1-15,
2007.

7 PKK, M., ANKERFORS, M., KOSONEN, H., NYKNEN, A., AHOLA, S.,
STERBERG, M. RUOKOLAINEN, J., LAINE, J., LARSSON, P. T., IKKALA, O.,
LINDSTRM, T., Enzymatic Hydrolysis Combined with Mechanical Shearing and
High-Pressure Homogenization for Nanoscale Cellulose Fibrils and Strong
Gels. Biomacromolecules, v. 8, p. 1934-1941, 2007.

8 YU, Y.-Y., CHEN, C.-Y., CHEN, W. C., Synthesis and characterization of
organic—inorganic hybrid thin films from poly(acrylic) and monodispersed
colloidal silica. Polymer, v. 44, p. 593-601, 2003.

9 HUANG, H., YUAN, Q., YANG, X., Preparation and characterization of metal-
chitosan nanocomposites. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 39, p.
31-37, 2004.

10 VILAR, W.D., Quimica e tecnologia dos poliuretanos. 2ed, Vilar
Consultora
Técnica S.A., 1999.

11 KIM, L-J., KWON, O.-S., PARK, J.B., JOO, H., Synthesis and
characterization of ABS/silica hybrid nanocomposites. Current Applied
Physics, p.43—-47, 2006.

12 BARTHET, C., HICKEY, A. J., CAIRNS, D. B., ARMES, S. P., Synthesis of
Novel Polymer-Silica  Colloidal Nanocomposites via  Free-Radical

66



Polymerization of Vinyl Monomers. Advanced Materials, v. 11, p. 408-410,
1999.

13 CHEN, M., WU, L., ZHOU, S., YOU, B., Synthesis of Raspberry-like
PMMA/SiO, Nanocomposite Particles via a Surfactant-Free Method.
Macromolecules, v. 37, p. 9613-9619, 2004.

14 RECULUSA, S., PONCET-LEGRAND, C., RAVAINE, S., MINGOTAUD, C.,
DUGUET, E., BOURGEAT-LAMI, E., Syntheses of Raspberrylike
Silica/Polystyrene Materials. Chem. Mater., v. 14, p. 2354-2359, 2002.

15 LI, G. Z., WANG, L., TOGHIANI, H., DAULTON, T. L., PITTMAN, C. U. JR,
Viscoelastic and Mechanical Properties of Vinyl Ester (VE)/Multifunctional
Polyhedral Oligomeric  Silsesquioxane (POSS) Nanocomposites and
Multifunctional POSS-Styrene Copolymers. Polymer, v. 43, p. 4167-4176,
2002.

16 LU, X., CHAO, D., CHEN, J., ZHANG, W., WEI, Y., Preparation and
characterization of inorganic/organic hybrid nanocomposites based on Au
nanoparticles and polypyrrole. Materials Letters, v. 60, p. 2851-2854, 2006.

17 MAEDA, S., AMES, S. P., Preparation and Characterization of Polypyrrole-
Tin(IV) Oxide Nanocomposite Colloids. Chem. Mater., v. 7, p. 171-178, 1995.

18 SURI, K., ANNAPOORNI, S., Tandon, R. P., Mehra, N. C., Nanocomposite
of polypyrrole-iron oxide by simultaneous gelation and polymerization.
Synthetic Metals, v. 126, p. 137-142, 2002.

19 KONTA, J., Clay and man: Clay raw materials in the service of man. Applied
Clay Science, v. 10, p. 275-33, 1995.

20 GARDOLINSKI, J. E., MARTINS, H. P. Filho, WYPYCH, F., Comportamento
Térmico da Caulinita Hidratada. Quim. Nova, v. 26, p. 30-35, 2003.

21 FERREIRA, U. V. S., Interacao de Aminas Aromaticas e Alifaticas com
Argilominerais — Isotermas e Calorimetria, Jodo Pessoa, 2008, Dissertagao
(Mestrado em Quimica) Departamento de Quimica, Curso de Pés-Graduacao
em Quimica, UFPB.

22 GU, X., EVANS, L. J., Modelling the adsorption of Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll),
and Zn(ll) onto Fithian illite. Journal of Colloid and Interface Science, v. 307,
p. 317-325, 2007.

23 XU, J.,, LI, R. K. Y, XU, Y., LI, L. Y., MENG, Z., Preparation of
poly(propylene carbonate)/organo-vermiculite nanocomposites via direct melt
intercalation. European Polymer Journal, v. 41, p. 881-888, 2005.

67



24 Structure of Montmorillonite. Disponivel no portal:
http://serc.carleton.edu/NAGTWorkshops/mineralogy/clay mineralogy.html.
Acessado em 18/02/2009.

25 Automotive and packaging offer growth opportuneties for nanocomposites,
Plastics Additives & Compounding, November/December, p. 18, 2005.

26 PAIVA, L. B.,, MORALES, A. R., VALENZUELA DIAZ, F. R., Organoclays:
Properties, preparation and applications. Applied Clay Science, v. 42, p. 8-24,
2008.

27 LIU, P., Polymer modified clay minerals: A review. Applied Clay Science, v.
38, p. 64-76, 2007

28 BERGAYA, F., LAGALY, G., Surface modification of clay minerals. Applied
Clay Science, v. 19, p. 1-3, 2001.

29 LERTWIMOLNUN, W., VERGNES, B., Influence of compatibilizer and
processing conditions on the dispersion of nanoclay in a polypropylene matrix.
Polymer, v. 46, p. 3462-3471, 2005.

30 Xl, Y., FROST, R. L., HE, H., Modification of the surfaces of Wyoming
montmorillonite by the cationic surfactants alkyl trimethyl, dialkyl dimethyl, and
trialkyl methyl ammonium bromides. Journal of Colloid and Interface
Science, v. 305, p. 150-158, 2007.

31 OKADA, A. USUSKI, A. Twenty Years of Polymer-Clay
Nanocomposites. Macromolecular Materials and Engineering v. 291, p. 1449-
1476, 2006.

32 MAI, Y.-W., YU, Z-Z., Polymer Nanocompésites, USA, Woodhead
Publishing Limited, 2006.

33 CASARIEGO, A., SOUZA, B. W. S., CERQUEIRA, M. A., TEIXEIRA, J. A,
CRUZ, L., DIAZ, R., VICENTE, A. A., Chitosan/clay films properties as affected
by biopolymer and clay micro/nanoparticles concentrations. Food
Hydrocolloids, 2009 (in press).

34 SOTHORNVIT, R., RHIN, J.-W., HONG, S.-I., Effect of nano-clay type on the
physical and antimicrobial properties of whey protein isolate/clay composite
films. Journal of Food Engineering, v. 91, p. 468—473, 2009.

35 RAY, S. S., OKAMOTO, M., Polymer/layered silicate nanocomposites: a
review from preparation to processing. Prog. Polym. Sci., v. 28, p.1539-1641,
20083.

36 ERCEG, M., KOVA, T., KLARI, I., Poly(3-hydroxybutyrate) nanocomposites:
Isothermal degradation and kinetic analysis. Thermochimica Acta, v. 485, p.
26-32, 2009.

68



37 CHOUDALAKIS, G., GOTSIS, A. D., Permeability of polymer/clay
nanocomposites. A Review, European Polymer Journal, 2009 (in press).

38 BORDES, P., POLLET, E., AVESROUS, L., Nano-biocomposites:
Biodegradable polyester/nanoclay systems. Progress in Polymer Science, v.
34, p. 125—-155, 2009.

39 HASEGAWA, N., OKAMOTO, H., KATO, M., USUSKI, A., SATO, N., Nylon
6/Na—montmorillonite nanocomposites prepared by compounding Nylon 6 with
Na—montmorillonite slurry. Polymer, v. 44, p. 2933—-2937, 2003.

40 GIANNELS, E. P., Polymer layered silicate nanocomposites. Adv. Mater.,
v.8, p. 29-35, 1996.

41 MAXFILEDM, M., CHRISTIANI, B. R., MURTHY, S. N., TULLER, H., US
Patent 1995, 5:385.

42 MARAZZATO, C., PENEVA, Y., LEFTEROVA, E., FILIPPIA, S., MINKOVA,
L., Kinetics of non-isothermal degradation of nanocomposites based on
functionalized polyethylenes. Polymer Testing, v. 26, p. 526-536, 2007.

43 KUAN, H.-C., CHUANG, W.-P., MA, C.-C. M., CHIANG, C.-L., WU, H.-L.,
Synthesis and characterization of a clay/waterborne polyurethane
nanocomposite. Journal of Materials Science, v. 40, p. 179 — 185, 2005.

44 PATTANAYAK, A., JANA, S. C., Thermoplastic polyurethane
nanocomposites of reactive silicate clays: effects of soft segments on
properties. Polymer, v. 46, p. 5183-5193, 2005.

45 PAVLIDOU, S., PAPASPYRIDES, C. D., A review on polymer—layered
silicate nanocomposites. Progress in Polymer Science, v. 33, p. 1119-1198,
2008.

46 TANNIRU, M., YUAN, Q., MISRA, R. D. K., On significant retention of impact
strength in clay—reinforced high-density polyethylene (HDPE) nanocomposites.
Polymer, v. 47, p. 2133-2146, 2006.

47 OSMAN, M. A., RUPP, J. E. P., SUTER, U. W. Tensile properties of
polyethylene-layered silicate hanocomposites. Polymer, v. 46, p. 1653—1660,
2005.

48 Folha de Dados Técnicos- PEAD. Disponivel no portal:
http://www.braskem.com.br/upload/portal braskem/pt/produtos e servicos/folh
a dados/GM 8250 port.pdf. Acessado em 22/02/2009.

49 CALCAGNO, C. I. W., MARIANI, C. M., TEIXEIRA, S. R., MAULER, R. S,,
The effect of organic modifier of the clay on morphology and crystallization
properties of PET nanocomposites. Polymer, v.48, p. 966-974, 2007.

69



50 BAFNA, A., BEAUCAGE, G., MIRABELLA, F., MEHTA, S., 3D
Hierarchical orientation in polymer—clay nanocomposite films. Polymer, v. 44,
p. 1103-1115, 2003.

51 PATTANAYAK, A., JANA, S. C., Synthesis of thermoplastic polyurethane
nanocomposites of reactive nanoclay by bulk polymerization methods.
Polymer, v. 46, p. 3275-3288, 2005.

52 AMADO, F. D. R., RODRIGUE, L. F. JR., FORTE, M. M. C., FERREIRA, C.
A., Properties Evaluation of the Membranes Synthesized With Castor Oil
Polyurethane and Polyaniline. Polymer Engineering and Science, p. 1485-
1489, 2006.

53 SILVA, B. B. R., Desenvolvimento de Adesivos de Poliuretano a Base de
Oleo de Mamona, Porto Alegre, 2006. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia)
Escola de Engenharia, Programa de Pds-Graduacdo em Minas, Metalurgia e
Materiais, UFRGS.

54 BECKER, C. M., Obtencao e Caracterizacao de Polieletrdlitos
Sulfonados a Base de Copolimeros Estirénicos para Membranas
Polimércias, Porto Alegre, 2007. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia)
Escola de Engenharia, Programa de Pds-Graduacdo em Minas, Metalurgia e
Materiais, UFRGS.

70



