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Resumo: No setor de plasticos um dos focos da nanotecnologia € a obtencdo de nanocompdsitos. Esta classe de
materiais representa um dos Ultimos passos revolucionarios em tecnologia de polimeros. Os nanocompoésitos
poliméricos representam uma classe de compdsitos em que as cargas presentes na matriz do polimero encontram-se
dispersas em dimensdes nanométricas. Dependendo da matriz polimérica e do desenvolvimento na obtencéo dos
nanocompdsitos, tem-se observado que, mesmo em pequenas quantidades a presenca destas cargas promove melhorias
nas propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas dos polimeros, em comparacéo aos polimeros puros e aos
tradicionais compdsitos poliméricos. As cargas mais utilizadas no desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos
sdo as argilas bentoniticas por apresentarem caracteristicas que fornecem a obtencéo de particulas em escala
nanométrica. Neste trabalho foram utilizados trés teores de sais de ambnio (100, 125 e 150 % baseados na CTC da
argila) para a organofilizagdo. Nestas dispersdes aquosas de bentonitas sddicas, os cations organicos do sal
substituem os cétions de sddio da bentonita, passando-a de hidrofilica para organcfilica. Os nanocompdésitos foram
preparados em uma extrusora de rosca dupla contrarrotacional e apds a extrusio, os corpos de prova dos
nanocompdsitos extrudados foram moldados por injecdo. As técnicas de difracéo de raios-X e microscopia eletrénica
de transmissdo foram utilizadas para caracterizar a morfologia e analisar o grau de expansdo das argilas preparadas,
bem como o grau de esfoliagdo dos nanocompdsitos desenvol vidos.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, argilas bentoniticas, morfologia.

1. INTRODUCAO

A nanotecnologia tem como objetivo criar novos materiais e desenvolver novos produtos e processos baseados na
capacidade crescente da tecnologia moderna de manipular atomos e moléculas. Um dos focos da nanctecnologia € a
obtencdo de nanocompdsitos. Esta classe de materiais representa um dos Ultimos passos revol ucionarios em tecnologia
de polimeros (Nam, 2001).

Nanocompdsitos sdo materiais nos quais a fase dispersa encontra-se em pelo menos uma das suas dimensdes em
escala nanométrica (Boesdl, 2001). Esses materiais podem apresentar melhorias em propriedades quando comparados a
matriz polimérica pura €/ou aos compdésitos convencionais, sendo que concentracles baixas (<10%) de nanocargas
misturadas a matriz podem proporcionar maiores vantagens quando comparados aos compdsitos com cargas
convencionais (Wang, 2001, Usuki et al, 2005; Paz, 2008; Barbosa, 2009). As nanocargas mais utilizadas sdo as argilas
organdfilicas, obtidas geralmente a partir da modificagdo quimica de argilas bentoniticas sodicas (Beall et al., 2004;
Codho et al., 2007; Paiva et al., 2008). As reagBes comumente empregadas para modificacdo das argilas bentoniticas
gue sdo naturalmente polares, para torné-las compativels com polimeros apolares, sdo as reagdes de troca iénica dos
cétions trocave's, presentes na superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais, por cétions surfactantes do tipo
alquilamdnio primério, secundario, terciario ou quaternario (Vaenzuea-Diaz, 1999; Heinz et al. 2007).

A preparacdo de nanocompdsitos polimero-argila pode ser realizada por intercalagdo a partir do estado fundido,
devido a viahilidade do processo, uma vez que ndo é requerido o uso de sol vente e os equipamentos utilizados para tal
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(extrusoras, etc) sdo agueles que ja se encontram disponiveis em linhas de producédo industrial (Alexandre e Duboais,
2000). Dependendo do grau de penetragdo do polimero no interior da argila podem-se formar trés tipos principais de
estruturas; com separacéo de fases, intercalada ou esfoliada (delaminada) (Faria et al. 2007).

O palietileno (PE) € um dos polimeros mais usados para nanocompadsitos devido as suas excel entes propriedades
tais como: baixo peso, baixo custo e boa processabilidade. Contudo, este polimero ndo possui nenhum grupo polar em
sua cadeia que possa interagir com os grupos polares existentes na superficie das particulas da argila usadas como
cargas, dificultando ainterac8o e a dispersdo no PE. O caminho para resolver diferenca de polaridade € a adicdo de
pequenas quantidades de paliol efinas funcionalizadas com o anidrido maléico nos sistemas nanocompadsitos que ira agir
como compatibilizantes entre a matriz e a carga promovendo uma maior afinidade com a argila (Hotta e Paul, 2004; Lu
et al. 2005).

Foram utilizados neste estudo trés teores de sais de aménio (100, 125 e 150 % baseados na CTC da argila) para a
organdfilizacdo. Os nanocompodsitos foram preparados em uma extrusora de rosca dupla contrarrotaciona e apos a
extrusdo, os corpos de prova dos nanocompositos extrudados foram moldados por injecdo. As técnicas de difracdo de
raios-X e microscopia eetrénica de transmissdo foram utilizadas para caracterizar a morfologia e analisar o grau de
expansao das argilas preparadas, bem como o grau de esfoliagcdo dos nanocompdsitos desenvol vidos.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

U A argila bentonitica sodica (1346), fornecida pela IndUstria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade
de Campina Grande — PB. A capacidade de troca do cétion (CTC) é de aproximadamente 90 meg/100g (método de
adsor¢do de azul de metileno);

U O s quaternario sal quaternario de amonio: PRA (cloreto de estearil dimetil aménio), fornecido no estado de gel
com quantidade de matéria ativa constituida de aproximadamente 75%, sendo fabricado pela Clariant-PE;

U A matriz utilizadafoi Polietileno de alta densidade PEAD (JV-060U), fornecido pela Braskem (Camagari/Ba);

U O compatilibizante polar Polybond 3009 (PE-g-MA), MFI= 5 g/10min, com percentua de funcionalidade de 1%,
fornecido pela Crompton — Aditivos para Ol efinicos e Estirénicos — Sao Paul o/ SP.

2.2. Métodos

A organdfilizagdo da argila foi realizada através da troca dos ions de sodio presentes entre as lamelas da argila por
fons de aménio para produzir a argila organofilica. Foram variados os percentuais de sal de aménio (100%, 125% e
150%) de acordo com a capaci dade de troca de cations da argila, conforme descrito por Barbosa (2009).

A preparagdo dos sistemas PEAD/argila organofilica/compatibilizante polar, foi inicialmente realizada com um
concentrado de (PE-g-MA/argila) em um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque da Haake Bluchler. O
concentrado ap6s ser triturado foi incorporado ao polietileno de alta densidade em uma extrusora de rosca dupla contra—
rotacional, acoplada a um Redmetro de Torque da Haake Bllchler. As condigdes de processamento na extrusora foram
de: 170 °C na 12 zona e 200 °C nas demais zonas e inicialmente a velocidade de 60 rpm. O materia extrudado foi
granulado e moldado por injecdo a 200 °C em uma Injetora, modelo Fluidmec. A concentragdo utilizada foi na
proporgdo de 91: 6: 3 (PE: PE-g-MA: argila). A preparagdo dos sistemas foi realizada no Laboratdrio de Engenharia de
MateriaissUFCG.

Foram realizadas caracterizagdes aos sistemas por andlises de difracdo de raios-X (DRX), conduzidas em aparelho
XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiag8o Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20 de
1,5 a 30° e velocidade de varredura de 29/min. Esta andlise foi redlizada no Laboratério de Engenharia de
Materiai/ CCT/UFCG. A difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a ocorréncia da intercalacdo/esfoliacdo das
camadas da argila ap6s incorporacdo ao polimero, visando-se identificar o tipo de nanocompdsito formado. Assim como
foram realizadas andlises por microscopia el etronica de transmissao (MET), com o objetivo de avaliar a morfologia dos
nanocompositos desenvolvidos, em microscépio eetronico de transmissdo da marca PHILIPS CM 120, operando-se a
uma voltagem de aceleracdo de 120kV. As amostras foram retiradas do centro dos corpos de prova de impacto e
preparadas através da reducdo de area. Os cortes das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca RMC,
modelo MT-7000, usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°, com uma temperatura de
corte de —80°C. Esta andlise foi realizadano DEMa/UFSCar.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
3.1. Difragdoderaios-X

Ascurvas de DRX da argila 1346 apds organdfilizacéo com os diferentes percentuais de sal orgénico, apresentados
na Fig. (1a). Os difratogramas da Fig. (1b) ilustram os nanocompositos PEAD/argila organofilica com diferentes teores
de sal/PE-g-MA (PE 3009 100, PE 3009 125 e PE 3009 150).

Em todos os sistemas de nanocompdsitos com variagdes no percentual de sal, observam-se aumentos na distancia
interplanar basal dy,, indicando a formacéo de estruturas intercaladas das mol écul as de polietileno entre as camadas da
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argila organofilica e também a presenca de dois ombros, provavel mente as distancias basai s dyg; € doos, respectivamente,
gue pode indicar que uma pequena parte das camadas da argila foi intercalada pelas moléculas do polimero. Essas
estruturas também foram observadas por Paiva et al. (2006). Verifica-se também que o sistema com 100% do teor de sal
apresenta maior variagdo da dy; de aproximadamente 6,07A, indicando que provavelmente a capacidade de
intercalacdo tem certo limite, ndo sendo necessario o emprego do surfactante acima de uma concentragdo 6tima. Logo,
fica evidente a expansdo das camadas da argila, o que provavelmente influenciara na morfologia dos sistemas e nas
propriedades finais dos nanocompdsitos resultantes.

44,58 A

40,49 A

. Nanocompdsitos
Argilas i

21,02A
PE 3009 150

1346 - 150

1346 - 125 PE 3009 125

1346 - 100 PE 3009 100

2q
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Figura 1. Difratogramas da ar gila 1346 apds or ganofilizacéo com variacGes nos per centuais de sal e dos sistemas
de nanocompdsitos na presenca do PE-g-M A

O sistema PE 3009 125 apresentou pequena variacdo da distancia interplanar basal dyo; em relacdo a distancia doo;
da argila organofilica, correspondendo a uma diferenca de 0,47A. Esse comportamento deve ser atribuido a influéncias
durante o processamento, pois foram mantidos constantes a argila, o tipo de sal quaternario de aménio e o
compatibilizante polar.

3.2. Microscopia eletrénicadetransmissdo (MET)

As fotomicrografias de MET dos sistemas polietileno/PE-g-MA/argila sem modificacdo (PE 3009 NA) estdo
apresentadas na Fig. (2). Observam-se grandes aglomerados de argila e praticamente auséncia de estruturas intercaladas
e esfoliadas. Este comportamento esta relacionado a fraca afinidade da argila sem modificacdo com a matriz polimérica
e/ou compatibilizante.

Figura 2. Fotomicrografias de MET dos sistemas PE 3009 NA: Regifes de agregados

As Figuras (3), (4) e (5) representam as fotomicrografias dos sistemas de polietileno de alta dens dade/PE-g-
MA/argilas modificadas com os diferentes percentuais de solugdes de sal de ambnio (100%, 125% e 150%), nas quais
os detalhes de pequenas particul as de regifes intercaladas e presenca de regifes de esfoliacdo sdo mostrados por meio
das setas. Observa-se que com o aumento do teor de sal e a presenca do compatibilizante polar houve um favorecido a
dispersio da argila na matriz polimérica, com a presenca de regioes intercaladas e parcia mente esfoliadas, conforme
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também observado por DRX. Esse comportamento foi observado em outros estudos (Wang et al., 2001; Zhai et al.,
2004), uma vez que a presenca do PE-g-MA e da argila organofilica promoveu a esfoliagdo quando comparado ao
sistera sem agente compatibilizante. Uma melhor dispersdo da argila na matriz polietileno pode ter sido causada por
umaforte interaco entre 0 PE-g-MA e as camadas de silicato (Minkova et al., 2009).

Figura 5. Fotomicrografiasde MET dos sistemas PE 3009 150

Os resultados observados demonstram que a argila ficou bem dispersa na matriz 0 que pode contribuir para as
propriedades gerai s dos nanocompdsi tos obtidos.
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4. CONCLUSOES

Ao final deste trabalho as seguintes conclusdes foram obtidas:

- Nanocompdsitos de poligtileno de alta densidade/argila organofilica foram obtidos por meio da técnica de
intercalacdo por fusio;

- Para todos os sistemas, observaram-se aumentos dos espacamentos dgg;, indicando a formagdo de estruturas
intercaladas;

- Por meio das imagens de MET, observou-se que o aumento do teor de sal e a presenca do compatibilizante polar
favoreceram a dispersdo da argila na matriz polimérica, com a presenca de regides intercaadas e parcialmente
esfoliadas.
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Abstract: In the plastics industry a focus of nanotechnology is to obtain nanocomposites. This class of materials
represents one of the last steps in the revolutionary polymer technology. Polymeric nanocomposites represent a class of
composites in which the charges of the matrix polymer are dispersed in hano dimensions. Depending on the polymer
matrix and development to obtain the nanocomposites has been observed that even in the presence of small amounts
of these charges promotes improvements in mechanical properties, thermal and physical-chemical properties of
polymers, as compared to pure polymers and traditional polymer composites. Loads more used in the development of
polymeric nanocomposites are bentonite clays because they had characteristics that provide getting particles in the
nanometer scale. In this study we used three levels of ammonium salts (100, 125 and 150% based on the CEC of clay)
for the organophilization. In aqueous dispersion of sodium bentonite, the organic cation salt substitute the cations of
sodium bentonite, passing it from hydrophilic to organophilic. The nanocomposites were prepared in a twin-screw
extruder contrarrotacional and after extrusion, the specimens of the extruded composites were injection molded. The
diffraction of X-ray and transmission electron microscopy were used to characterize the morphology and analyze the
degree of expansion of the clays prepared, and the degree of exfoliation of nanocomposites developed.

Keywords.: Nanocomposites, organoclays, morphology.
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