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Resumo— Entre as alternativas para evitar a aglomeragdo de argilas na producdo de nanocompdsitos poliméricos,
encontra-se a modificacio da sua superficie pela troca dos citions Na* ou Ca** das galerias por sal de aménio
quaterndrio ou pela modificacdo quimica da argila com organossilanos. O objetivo deste trabalho € a funcionalizacio da
argila montmorilonita sédica Cloisite Na" e das argilas modificadas por sais de amdnio quaterndrio Cloisite 30B e
Cloisite 15A utilizando o fy-metacriloxipropiltrimetoxisilano (y-MPS) para posterior utilizagdo na obtencdo de
nanocompdsitos argila/poliéster/fibra de vidro. Pela andlise de infravermelho, foi possivel verificar o aparecimento das
bandas do silano nas argilas funcionalizadas. Também, a derivada da curva termogravimétrica indicou ligacdes
covalentes nas bordas da argila e/ou adsorvida na superficie da argila para a Cloisite Na*/MPS e intercaladas nos
espagos entre as camadas de argila para a 15A/MPS. Verificou-se também o aumento limitado no espacamento basal
para a Na*/MPS que pode ter sido dificultado pelo comprimento da cadeia de um y-MPS.
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Introducao

As nano argilas vém sendo estudadas como refor¢co em nanocompdsitos devido a boas caracteristicas em termos de
condutividade térmica, propriedades de barreira difusional, de estabilidade fisica e quimica, custo e abundancia além de
aumentar a resisténcia mecanica dos materiais [1,2]. No entanto, a baixa afinidade entre o silicato hidrofilico e o
polimero hidrofébico causa aglomeracdo do mineral na matriz polimérica. Portanto, modificacdo da superficie das
particulas de argila facilita a compatibilidade [1]. Os cétions inorganicos localizados dentro das galerias (Na*, Ca™*, etc)
sdao geralmente substituidos por cdtions de amdnio ou fésforo, tendo pelo menos um grupo alquila de cadeia longa, e,
possivelmente outro grupo substituto [3].

Outra possibilidade de modificacdo quimica € a funcionalizacdo da argila com organossilanos, que tém também a
habilidade de interagir com a matriz polimérica. Estes agentes sdo tipicamente grupos amino, mercapto, glicidoxi, vinil
ou metacriloxy [4]. Em particular, os silanos com grupo funcional metacrilato podem apresentar alta reatividade com a
matriz de poliéster insaturada. Abdelmouleh et al. [5] estudaram compdsitos com fibras tratadas com diferentes silanos
em compdsitos de resina poliéster e obtiveram aumento da resisténcia a flexdo quando foi adicionada fibra de celulose
modificada com metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS), em relacdo a outros silanos (hexadecitrimetoxisilano (HDS) e
mercaptopropiltrimetoxisilano (MRPS)).

Por outro lado, a modificag@o da argila pela troca dos cétions tem como desvantagem a diminuicao da sua estabilidade
térmica. J4 o uso de organossilanos, dependendo do tamanho da sua cadeia, dificulta o0 aumento do espagamento basal
interlamelar. Assim, e para facilitar a graftizacdo do silano, a argila primeiramente precisa sofrer algum tratamento que
aumente seu espacamento basal (geralmente realizado por organomodificadores). Neste contexto, o objetivo deste
trabalho € a funcionalizagfio da argila montmorilonita sédica Cloisite Na e também das argilas modificadas por sais de
amonio quaterndrio Cloisite 30B e Cloisite 15A utilizado o y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS), para uso
posterior na obtenc¢do de nanocompdsitos argila/poliéster/fibra de vidro.

Parte Experimental

As argilas Cloisite 30B, Cloisite 15A e Cloisite Na* foram adquiridas da empresa Southern Clay Products. Para
funcionalizac@o das argilas foi utilizado o y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) fornecido pela Aldrich.

Em um becker, foram adicionados 5 mL de silano, 300 mL de alcool etilico P.A e o pH foi ajustado para 4,0 com 4cido
acético P.A. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 1 h. Dez gramas de argila foram dispersas na solucio e
mantidas em agitacdo magnética durante 24 h a 60 °C. Apés, a solucdo foi filtrada a vdcuo e lavada com 4lcool etilico
P.A para remoc¢do do excesso de silano. A argila modificada foi entdo seca em estufa com circulacdo de ar durante 10 h
a 100 °C. As argilas ndo tratadas foram denominadas Na-MMT (Cloisite Na®), 30B-MMT (Cloisite 30B) e 15A-MMT
(Cloisite 15A) e as argilas tratadas com MPS de Na-MMT-MPS, 30B-MMT-MPS e 15A-MMT-MPS, respectivamente.
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Andlise termogravimétrica (TGA — Shimadzu TGA-50) foi realizada a uma taxa de 10 °C.min" em atmosfera de
nitrogénio (50 mL/min), na faixa de 25 a 900 °C. Andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR — Nicolet IS10 — Termo Scientific) na regido entre 400 e 4000 cm™ foi realizada utilizando a técnica de
pastilhas de brometo de potdssio (KBr). A técnica de difracdo de raios-X (DRX - difatobmetro XRD 6000 —
SHIMADZU) foi realizada utilizando o cobre como fonte (alvo) geradora de raios-X, filtro de niquel, tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, na faixa de 20 = 1.5° - 12° e tempo fixo de varredura com passo de 0,05°/5 s.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 apresenta os espectros obtidos para o silano (MPS), as argilas s6dica (Na-MMT) e organomodificadas (Cloisite
30B e Cloisite 15A) funcionalizadas e ndo funcionalizadas com silano. Os picos em 3633 cm'l, 3442 cm’ e 1040 cm’!
referentes a Na-MMT estdo associados com grupos hidroxilas (OH) e vibra¢des do estiramento do grupo Si-O. Ja as
bandas em 2920 cm™ e 2850 cm™ (CH) sdo encontradas para as argilas organomodificadas (30B e 15A). Para o silano
v-MPS, a banda em 1630 cm’! é referente ao estiramento C=C, em 1720 cm’! ao estiramento C=0, e na regido entre
1070 - 1100 cm™', decorrente do estiramento e da deformacio da ligagdo Si-O-C [6-8].

Em relagdo as argilas funcionalizadas com silano, houve o aparecimento das bandas em 1720 cm™ e 1630 cm™ para as
argilas 15A-MMT-MPS e 30B-MMT-MPS. Para a argila Na-MMT-MPS, o aparecimento destas bandas apresentou
menor intensidade, mas a funcionalizacdo da Na-MMT-MPS foi evidenciada com o aparecimento das bandas em 2850
cm’” e 2940 cm’, referentes ao estiramento assimétrico do (CHj3) e do estiramento do (CH,), presentes na estrutura do
silano [6].
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Figura 1. Anélise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) para as argilas tratadas e ndo tratadas com silano.

A Fig. 2a apresenta a andlise termogravimétrica para as argilas estudadas. Até 150°C houve perda de massa relacionada
a perda de dgua, que pode estar adsorvida na superficie externa ou intercalada entre as camadas de argila [9], que foi
mais pronunciada para a montmorilonita sédica (Na-MMT). Além disso, uma reduc¢do no percentual de massa residual
foi observada tanto para a argila Na-MMT-MPS quanto para a argila 30B-MMT-MPS, devido a incorporagdo do silano
a argila. Em relacdo a 15A-MMT-MPS, um aumento no percentual foi observado. Mishra et al. [10], estudaram a
montmorilonita K-10 inicialmente modificada com surfactantes e apds graftizada com 3-aminopropiltrimetoxisilano e
verificaram aumento de aproximadamente 10% no percentual de massa residual devido a formacao de ligacdes Si-O-Si
que sdo mais estdveis termicamente.

Conforme mostrado nas curvas de derivada (DTG), apresentadas na Fig. 2b, os picos a 50 °C e 646 °C para a Na-MMT
estdo relacionados a perda de dgua e a desidroxilagdo do aluminosilicato, respectivamente [9]. Quando o silano estd
funcionalizado, novos estidgios de perda de massa sdo observados entre 200 e 600 °C devido a decomposi¢do e/ou
evaporacao do MPS [9,11]. Conforme mostrado na Fig. 2b para a Na-MMT-MPS, surgiu um evento de perda de massa
com mdxima velocidade de degradacdo em 340 °C. De acordo com Su et al. [11], processos de perda de massa com
méximos em 330 °C e 430°C estdo relacionados as ligacdes covalentes nas bordas da argila e/ou adsorvida na superficie
da argila; e intercaladas nos espacos entre as camadas de argila, respectivamente. Portanto, para a Na-MMT-MPS, a
funcionalizac@o da argila ocorreu principalmente nas bordas e na superficie da argila.
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Para as argilas organomodificadas 30B-MMT e 15A-MMT, apresentadas nas Figs. 2c e 2d, respectivamente, o pico em
aproximadamente 600 °C reduz de intensidade e novos eventos de perda de massa surgem entre 200 °C e 500 °C,
referentes a pirdlise dos sais de amdnio quaterndrio [12]. Embora a decomposi¢do e/ou evaporagdo do y-MPS também
ocorram nesta faixa de temperatura (entre 200 e 600 °C), foi possivel observar uma alteracdo nos picos quando as
argilas organomodificadas sdo funcionalizadas com silano. A argila 15A-MMT-MPS apresentou um maximo em
385 °C, indicando a presenga de silano intercalado na regido interlamelar da argila [11].
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Figura 2. Andlise termogravimétrica (TGA) das argilas em funcdo da temperatura (a) e derivada (%/°C) das argilas Na-
MMT e Na-MMT-MPS (b) 30B-MMT e 30B-MMT-MPS (¢) ¢ 15A-MMT e 15A-MMT-MPS (d)

A Fig. 3 apresenta a andlise de DRX para as argilas estudadas com os respectivos espagamentos basais (dyg;) calculados
a partir da Lei de Bragg. A altura das galerias pode ser estimada diminuindo-se o valor do espagamento basal pela
espessura da folha de filossilicato de 9,6 A [13]. Desta forma, a argila Na-MMT, por exemplo, apresenta um
espacamento basal de 1.19 nm e altura da galeria de 0.23 nm, que foram pouco alterados na argila Na-MMT-MPS.
Considerando que o comprimento da cadeia de um y-MPS é de 1.0 a 1.1 nm [7], e a altura de uma galeria da Na-MMT ¢é

de =0,23 nm, o silano provavelmente se ligou as bordas e/ou a superficie da argila, justificando os resultados obtidos
por TGA.
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Figura 3. Anilise de difracdo de Raio-X (DRX) para as argilas estudadas.



12° Congresso Brasileiro de Polimeros (12°CBPol)

A argila 30B-MMT-MPS ndo alterou significativamente o espacamento basal em relacdo a argila 30B-MMT. De acordo
com He et al. [14], para argilas minerais expandidas com organomodificadores, todas as superficies internas (regido
interlamelar) e externas e bordas sdo provaveis sitios para graftizacdo com silanos. Ressalta-se que uma graftizacdo bem
sucedida pode ndo aumentar o espacamento basal caso as bordas das argilas sejam os sitios mais reativos com silano.

A argila 15A-MMT apresenta o maior espacamento basal das argilas testadas, sugerindo a presenca de silano
intercalado na regido interlamelar da argila, apresentado no TGA para a 15A-MMT-MPS, embora o espacamento basal
tenha diminuido para a argila funcionalizada. Resultados semelhantes foram encontrados por Isoda et al. [7], que
graftizaram y-MPS nas superficies internas das camadas de argila magadita organomodificada, utilizando etanol como
solvente. O espacamento basal para a magadita, de 1.55 nm, aumentou quando organomodificada (2.87 nm), e depois
reduziu quando modificada com y-MPS, atingindo 2.15 nm.

Conclusao

Foi possivel funcionalizar as argilas Na-MMT, 30B-MMT e 15A-MMT com y-MPS. Pela andlise de infravermelho
verificou-se o aparecimento das bandas do silano nas argilas funcionalizadas, especialmente para as argilas
organomodificadas 30B-MMT-MPS e 15A-MMT-MPS. Analisando a derivada da curva termogravimétrica, foi
possivel verificar ligacGes covalentes nas bordas da argila e/ou adsorvida na superficie da argila para a argila Na-MMT-
MPS e intercaladas nos espacos entre as camadas de argila para a 15A-MMT-MPS. O aumento no espagamento basal
para a Na-MMT-MPS pode ter sido dificultado pelo comprimento da cadeia de um y-MPS. J4 a argila ISA-MMT
apresentou o maior espagamento basal das argilas testadas, justificada pela presenca de silano intercalado na sua regido
interlamelar, como apresentado no TGA para a argila 15SA-MMT-MPS.
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