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RESUMO

Nanocompdsitos de PVC Plastificado / argila organofilica apresentam um
grande potencial para melhorar a resisténcia térmica bem como a sua
retardancia de chamas. Entretanto, um grande problema encontrado na
producdo de nanocompdsitos de PVC é a decomposicao de sais organicos
convencionais incorporados na argila que podem catalisar a degradacao do PVC
e levar a deterioracdo das propriedades mecanicas, Opticas e térmicas. O
objetivo deste trabalho foi preparar argilas organofilicas utilizando modificadores
organicos mais estaveis termicamente que o0s sais convencionais usados
comercialmente e comparar com argilas comerciais, buscando-se que esta nova
série de modificadores organicos fosse mais adequada ao PVC Plastificado e
desenvolver nanocompdsitos com estas nanoargilas, além de avaliar a sua
estrutura e propriedades. Foram utilizados trés modificadores na modificagdo da
argila Cloisite e Nanocor sbédica: dois sais de fosfénio e um agente de
acoplamento silano. Os nanocompésitos de PVC plastificado / argilas
organofilicas foram obtidos por intercalacdo no estado fundido utilizando uma
extrusora mono-rosca e um redmetro de torque. As amostras foram moldadas
por compressao para obter os corpos de prova e avaliar as propriedades
mecanicas e térmicas. A estabilidade térmica dos nanocompdésitos foi analisada
por estufa Metrastatsystem e Analise Termogravimétrica (TGA) e a resisténcia a
chamas foi analisada por indice de Oxigénio e Calorimetro de Cone. As anélises
de TGA mostraram que as temperaturas de decomposi¢ao térmica destas argilas
organofilicas sao superiores as das argilas tratadas com sais de amoénio
convencionais. Apesar da alta resisténcia térmica das argilas organofilicas
tratadas com os sais de fosfénio, os nanocompdsitos preparados com estas
argilas apresentaram uma aparéncia escura e comegaram a degradar em
tempos menores sob alta temperatura, sugerindo uma forte degradagéao do PVC.
Por outro lado, os nanocompésitos preparados com argilas modificadas com o
agente silano exibiram uma resisténcia térmica maior, embora ndao tenham
promovido a formacado de estruturas esfoliadas. O nanocompdsito de PVC /
argila Cloisite 30B e o nanocompdsito de PVC / argila Nanocor Fosfénio 1 foram

0s sistemas que apresentaram maiores médulos comparados ao médulo do



composto puro. Apesar da decomposi¢ao dos sais de fosfénio e sal de aménio
ter provocado alteracdo na cor dos nanocompoésitos de PVC Plastificado, esta
Nao provocou prejuizos nas propriedades mecanicas destes materiais. A
estrutura quimica do modificador organico da Cloisite 30B, contendo um grupo
funcional OH, contribuiu para uma melhor esfoliagdo da argila organofilica na
matriz polimérica.
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PREPARATION OF ORGANOCLAYS APPROPRIATED AND DEVELOPMENT
OF PLASTICIZED PVC NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Nanocomposites of Plasticized PVC with organoclays have a large
potential to improve the thermal resistance of PVC as well as its flame
retardancy. However, a great problem in the production of PVC nanocomposites
is the decomposition of conventional organic ammonium salts incorporated on
the clay which can catalyze PVC degradation and lead to deterioration of thermal,
mechanical and optics properties. The aim of this work was preparing
organophilic clays with others organic modifiers more thermally stable and
comparing with commercial clays, hoping it could improve plastificized PVC
thermal properties and to evaluate the structural characterization and thermal,
mechanics properties. It were three organic modifiers: two phosphonium salts
and a silane agent coupling. The nanocomposites of plastificated PVC with the
organoclays were obtained via melt intercalation method using a single screw
extruder and a rheometer. The samples were molded by compression into
specimens to obtain tensile properties and flammability properties. The thermal
stability of nanocomposites was analyzed from Metrastatsystem, TGA and the
retardancy flame was analyzed from Cone Calorimeter and oxygen indice.
Thermo-gravimetric analysis showed that the thermal decomposition
temperatures of these organoclays is superior to that of the ammonium
counterpart. In spite of the high thermal resistance of the phosphonium
organoclays, the nanocomposites prepared with these oganoclays presented an
intense dark appearance and began to degradate in small times, suggesting a
strong degradation of PVC. On the other hand, nanocomposites prepared with
organoclays modified with silane agent coupling showed an improved thermal
resistance, however it hasn’t showed exfoliated structures. The Plasticized PVC
Nanocomposite / Cloisite 30B and Plasticized PVC Nanocomposite Nanocor
Phosphonium 1 were the systems that shown best moduls compared to pure
compound. The decomposition of phosphonium salts don’t promoved injuries on

the mechanical properties of these materials. The chemistry structure of organic
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modifier of Cloisite 30B, containing a functional group OH, improved the
exfoliation of this organoclay in the polymeric matrix.
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1INTRODUCAO

Compositos poliméricos reforcados com materiais inorganicos tém
atraido um grande interesse, por um longo tempo, por causa de suas
aplicagdes em industrias automobilisticas, industrias dos setores elétricos e
eletrdnicos. A fabricacdo de compdsitos reforcados com materiais inorganicos
nao apenas pode melhorar as propriedades fisicas dos materiais, as
propriedades mecanicas, resisténcia térmica e resisténcia a agentes quimicos,
mas também pode fornecer materiais de alto desempenho a um custo
economicamente viavel [1]. Compdésitos poliméricos convencionais geralmente
envolvem uma alta quantidade de reforcos inorganicos (mais que 10% em
massa) para alcangar as propriedades mecanicas desejadas. Contudo, o alto
teor de reforco (normalmente entre 20/30% em massa) pode trazer alguns
prejuizos nas propriedades do compdsito, tais como, aumento na densidade do
produto e perda de tenacidade devido a possivel incompatibilidade interfacial
entre o polimero e o reforgo inorganico. Além disso, a processabilidade do
composito torna-se mais dificil, tal como o alto nivel do torque do equipamento
de mistura e a maior dificuldade de dispersdo do refor¢co inorganico, com o
aumento no teor do reforco [2].

Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento da nanotecnologia, tem
havido um crescimento e, portanto, um interesse no campo dos
nanocompdésitos devido a suas propriedades especiais: ndo apenas por estes
possibilitarem em algumas situacdes a obtencao de propriedades equivalentes
a dos compositos tradicionais, mas também por exibirem propriedades épticas,
elétricas e magnéticas unicas [1]. Os nanocompésitos polimero /argila
apresentam propriedades mecanicas e térmicas em alguns casos superiores
aos compositos convencionais mesmo com uma quantidade menor de argila
devido a area de contato maior entre o polimero e o reforgco. Ademais, a
estrutura lamelar da argila, com elevado fator de forma, propicia importantes
propriedades de barreira. O aumento da resisténcia quimica e o aumento da
retardancia de chamas sao atribuidos as melhores propriedades de barreira

dos nanocompdsitos. O caminho para obtencao de tal desempenho consiste na



habilidade em esfoliar e distribuir, individualmente, as camadas de silicato, com
alto fator de forma, dentro da matriz polimérica [3, 4].

Os nanocompésitos de polimero/argila tém se tornado uma é&rea
importante de pesquisa em compdésitos poliméricos [5]. Um dos mais
promissores sistemas de nanocompositos seriam 0os compostos com base em
polimeros orgénicos e argilominerais inorganicos. Em geral, materiais
inorganicos nao tém boa interacao interfacial com polimeros organicos, para
alcangar boa dispersao, nem adesao adequada. Logo, como solugéo para este
problema, tratamentos prévios de superficies das argilas com modificadores
organicos, geralmente, os denominados sais quaternarios de amoénio, sao
comuns para sanar ou minimizar esta deficiéncia. Estes modificadores
permitem reduzir a energia superficial da argila, melhorando a sua
molhabilidade com a matriz polimérica. Isto contribui para o aumento de
adesao entre a fase inorganica e a matriz, além de facilitar a penetracao das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila [5].

A preparagdo de nanocompdsitos polimero/argila no estado fundido
amolecido envolve altas temperaturas. Se a temperatura de processamento &
maior que a estabilidade térmica do componente organico usado para a
modificacdo da argila, a decomposicao do surfactante ira prevalecer, levando a
variagbes na interface entre o reforco e o polimero. Logo, é critica a
determinagcdo da temperatura inicial de degradacdo (Tonset)y pProdutos
resultantes de degradacdo e a estabilidade do polimero na presenca das
lamelas de silicatos, bem como, a relacdo entre a estrutura molecular e a
estabilidade térmica do modificador organico nas lamelas de silicato. Em
particular, a estabilidade térmica é considerada como um fator extremamente
importante como funcdo da estrutura do nanocompésito e formacado de
morfologia. Estudos tém mostrado que métodos diferentes de preparagédo e
tipos de argilas montmorilonitas organofilicas influenciam na morfologia e na
estabilidade térmica de nanocompdsitos polimero / argila [6].

O PVC €& um termoplastico bastante utilizado por causa de sua
versatilidade em propriedades, tais como, propriedades mecénicas e fisicas,
resisténcia a abrasao, alta compatibilidade com aditivos, retardancia a chamas,



baixo custo e, ainda € amplamente utilizado em aplicagdes duraveis, tais como,
recobrimento de cabos e fios elétricos, materiais de construcao, tubos, perfis de
janela, etc. Entretanto, devido a suas inerentes desvantagens, tais como, baixa
estabilidade térmica, baixa resisténcia a fratura no estado rigido e grande
producdo de fumaga escura durante sua combustdo, o PVC e seus compdésitos
estdo sujeitos a algumas limitagcdes em certas aplicagcdes. Um grande problema
na producdo de nanocompésitos de PVC / argila organofilica é a possivel
decomposi¢cdo dos sais organicos incorporados na argila, em condigbes de
processamento, que aceleram a desidrocloragdo do PVC e catalisam a sua
degradacao prejudicando as propriedades mecanicas, térmicas e 6pticas do
PVC. Os principais produtos de decomposi¢édo sao os cloretos, hidrocarbonetos
clorados, e compostos aromaticos volateis, sendo estes e as reagdes
secundarias de formagao de benzeno responsaveis pela grande quantidade de
fumaca preta desprendida pelo PVC durante seu processo de combustao.
Logo, € na solugédo deste problema o foco principal deste trabalho, ou seja,
minimizar esta deficiéncia causada pela decomposi¢cdo dos sais organicos
através da preparagdo de argilas organofilicas com outros tipos de
modificadores organicos mais estaveis termicamente que os modificadores
comerciais convencionais. O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos,
nas ultimas décadas, surgiu como alternativa para tentar superar essas
limitacbes e novos produtos com alta qualidade, bom desempenho e boas
propriedades foram desenvolvidos. Embora, ainda seja uma area de
desenvolvimento relativamente nova, os nanocompdsitos de polimero / argila
sao altamente importantes como um novo sistema de retardantes de chamas e

supressores de fumaca propiciando polimeros com melhores propriedades [6].






2 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos a nanotecnologia vem recebendo atencao especial no
meio académico, industrial e estratégico do Brasil e do mundo, sendo apontada
como um agente que promovera novas conquistas e desenvolvimentos que
certamente provocardo profundas transformacdes na nossa sociedade de um
modo geral. Neste contexto, ganhou uma aten¢ado maior no comego da década
de 90 uma nova familia de materiais conhecida como nanocompdsitos, onde
diversas matrizes poliméricas estao sendo investigadas quanto a incorporacao
de modificadores com dimensdes nanométricas. Entretanto, atencdo aquém do
esperado tem sido dada ao PVC, levando-se em consideracdo a sua
importdncia comercial e tecnologica. Neste contexto, as enormes
possibilidades de melhoria de propriedades (propriedades mecanicas,
térmicas, épticas, de retardancia a chamas, de permeabilidade a gases) de
desenvolvimento e de aplicagbes para nanocompésitos de PVC foram um
grande motivador para o desenvolvimento deste trabalho que inclui ainda um
desafio maior que € a preparacao de argilas organofilicas adequadas para uso
no PVC Plastificado, além da preparacdo dos nanocompoésitos de PVC
Plastificado e sua caracterizagdo estrutural e de propriedades. O trabalho
contou com a participacdo e o apoio da Braskem. Esta interacdo entre a
Braskem e a UFSCar/DEMa possibilitou o desenvolvimento deste trabalho de
pesquisa académica com preocupagao quanto a aplicacdo do novo material
desenvolvido. A interacdo de uma forma geral é também bastante positiva e
motivadora, pois diferentes experiéncias e conhecimentos estdo contribuindo
para o desenvolvimento do trabalho através da participacdo das equipes da
Braskem e do PPG-CEM / UFSCar trazendo inovagbes no uso do PVC.






3 OBJETIVO

Como mencionado anteriormente, um problema bastante freqlente na
producdo de nanocompositos de PVC / argila organofilica é a decomposicao
dos sais organicos incorporados na argila que aceleram a desidrocloragao do
PVC e catalisam a sua degradacéo, prejudicando as propriedades mecanicas,
térmicas e Opticas do PVC. Na tentativa de minimizar ou sanar esta deficiéncia
causado pelos sais de aménio convencionais o projeto teve como objetivo
principal preparar argilas organofilicas com outros tipos de modificadores
organicos mais estaveis termicamente que os sais convencionais, buscando
assim que esta nova série de modificadores organicos seja adequada ao PVC
plastificado. Além disto, o projeto também teve como objetivo a preparacao dos
nanocompositos de PVC plastificado e sua caracterizagdo estrutural e de
propriedades.

Vale salientar também que o interesse em desenvolver nanocompaésitos
de PVC plastificado existe pelo fato de que na literatura a maioria dos estudos
esta aplicada ao PVC rigido, tendo, portanto, pouquissimas referéncias com
relacdo ao PVC plastificado.






4 FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 Poli Cloreto de Vinila (PVC)

O PVC é o terceiro termoplastico mais consumido em todo o mundo,
com uma demanda mundial de resina superior a 35 milhdes de toneladas no
ano de 2005, sendo a capacidade mundial de producao de resinas de PVC
estimada em cerca de 36 milhées de toneladas ao ano. Dessa demanda total,
21% foram consumidos na América do Norte (principalmente nos Estados
Unidos), 20% na China, 18% nos paises da Europa Ocidental e 5% no Japao.
O Berasil foi responsavel pelo consumo de cerca de 2% da demanda mundial de
resinas de PVC. Esses dados mostram o potencial de crescimento da demanda
de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o consumo per capta, na faixa de
4,0Kg/hab/ano, ainda é baixo se comparado com o de outros paises [7].

O PVC é o mais versatil dentre os plasticos. Devido a necessidade de a
resina ser formulada mediante a incorporagao de aditivos, o PVC pode ter suas
caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em
funcédo da aplicagao final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel,
passando por aplicagdes que vao desde tubos e perfis rigidos para uso na
construcéo civil até brinquedos e laminados flexiveis para acondicionamento de
sangue e plasma. A grande versatilidade do PVC deve-se, em parte, também a
sua adequacdo aos mais variados processos de moldagem, podendo ser
injetado, extrudado, calandrado, espalmado, somente para citar algumas das
alternativas de transformagdo. Uma vez que a resina de PVC ¢ totalmente
atéxica e inerte, a escolha de aditivos com essas mesmas caracteristicas
permite a fabricacdo de filmes, lacres e laminados para embalagens,
brinquedos e acessoérios médico-hospitalares, tais como mangueiras para
sorologia e cateteres [7].

Devido a sua estrutura molecular (ver Figura 4.1 a seguir), o PVC é
obtido a partir de 57% de insumos provenientes do sal marinho ou da terra
(salgema), e somente 43% de insumos provenientes de fontes ndo renovaveis

como o petrdleo e o gas natural [7].
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Figura 4.1 — Representacao da estrutura quimica do PVC [7].

O cloro presente na estrutura molecular do PVC é proveniente do sal
marinho ou sal-gema ou cloreto de sddio, uma fonte praticamente inesgotavel
de matéria-prima. A presenca do atomo de cloro em sua estrutura molecular
torna o PVC um polimero naturalmente resistente a propagacado de chamas,
contribuindo para aplicagdes, nas quais, o0 retardamento a chama é item
desejado, tais como em fios e cabos elétricos, eletrodutos e
forros/revestimentos residenciais. Além disso, o grande teor de cloro presente
na estrutura molecular do PVC torna sua molécula polar, o que aumenta sua
afinidade e permite sua mistura com uma gama de aditivos muito maior que a
de qualquer outro termoplastico, possibilitando a preparacdo de formulacdes

com propriedades e caracteristicas perfeitamente adequadas a cada aplicacao

[71.

4.2 Processo de Polimerizacao em Suspensao

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo é produzido por
meio da polimerizagdo do mondmero cloreto de vinila em suspenséo [7].

No processo de polimerizagdo em suspensado, o MVC é disperso na
forma de gotas de diametro entre 30 e 150um, em meio a uma fase aquosa
continua, por agitacao vigorosa e na presenca de um coléide protetor, também
chamado dispersante ou agente de suspensdao. Um iniciador soluvel no

mondmero é utilizado, de modo que a reacao de polimerizacao ocorra dentro
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das gotas em suspensdo, por um mecanismo de reagcdes em cadeia via
radicais livres [7].

A resina de PVC do tipo suspenséao se apresenta na forma de pd, apés o
seu processo de sintese, e mostra uma estrutura de particulas um tanto quanto
complexa com reduzido grau de cristalinidade: de 5 a 10%. A resina é
constituida de gréos, ou seja, particulas granulares, cujo tamanho varia em
média entre 100 a 150 um; por sua vez, sdo compostas por dominios cujo
tamanho varia entre 100 a 300 A, que sdo formados a partir de regides
cristalinas, constituidas de estruturas lamelares de cadeias sindiotaticas cujos
tamanhos variam de 50 a 100 A, interconectadas por segmentos de cadeias

desordenadas da regiao amorfa. A Figura 4.2 abaixo mostra a estrutura.

= g Gl
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Figura 4.2 — Estrutura morfologica das particulas da resina de suspensao de
PVC [7].

Portanto, o menor nivel estrutural dos graos inclui zonas compostas por
segmentos de cadeia sindiotaticos, onde os atomos de cloro se situam de
forma alternada em relagéo a cadeia principal [7].

Os aglomerados de particulas primarias e 0s vazios sao responsaveis
pela porosidade da resina, caracteristica essa que torna o processo de
incorporacdo dos aditivos ao PVC possivel, por meio da ocupacao desse
volume livre. A Figura 4.3 mostra uma particula de PVC na qual sua
membrana apresenta aberturas pelas quais se pode visualizar sua estrutura
interna [7].
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Figura 4.3 — Micrografia de uma particula de PVC obtido pelo processo de
polimerizagdo em suspensao observada através do Microscopio Eletronico de
Varredura [7].

As particulas primarias sdo formadas durante os processos de
polimerizagdo em suspensdo e massa porque o PVC é insoluvel em seu
proprio mondémero. Essa caracteristica de insolubilidade do polimero no
mondmero é rara no universo dos polimeros conhecidos, e € ela que confere
ao PVC algumas de suas caracteristicas Unicas, impossiveis de serem
observadas em outros polimeros [7].

4.3 Mecanismo de degradacao do PVC

A exposic¢ao do polimero PVC sem a adigao de estabilizantes ao calor, a
radiagdo ultravioleta ou, ainda, a radiacdo gama, pode, dependendo da
intensidade da radiacdo e tempo de exposicao, causar a liberacdo de cloreto
de hidrogénio (HCI), acompanhado da formacao de seqiéncias poliénicas e
ligacbes cruzadas na cadeia, resultando em um rdpido processo de
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degradagéo, revelado normalmente pela mudanga de coloragao para amarelo,
até o marron escuro. Esse processo é conhecido como desidrocloragdo e a
Figura 4.4 mostra suas etapas [7].
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Figura 4.4 — Esquema do processo de desidrocloracdo em uma cadeia do
polimero PVC [7].

4.3.1 Degradacao Térmica
E amplamente aceito que a desidrocloragcdo envolve uma reacdo

progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia
polimérica, sendo formada uma ligacdo dupla entre os atomos de carbono nas
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posicdes em que os dois atomos estavam originalmente ligados, constituindo
uma estrutura de cloro alilico, com o préximo atomo de cloro da cadeia
polimérica altamente ativado. O desenvolvimento da coloragdo é atribuido ao
conjunto de duplas ligacées conjugadas formadas nesse processo. Para que o
processo de degradagdo se inicie € necessario a presenca de sitios de
reduzida estabilidade na cadeia do PVC, que podem ser considerados defeitos
ou irregularidades estruturais. Os mais importantes defeitos estruturais podem
ser divididos em dois grupos, de acordo com a sua origem:

(a) defeitos decorrentes da reacao de polimerizacdo do mondmero, incluindo-
se ramificacdes, ligacdes duplas e finais de cadeias;

(b) grupos contendo oxigénio resultante de reagdes oxidativas durante a reacao
de polimerizagéo [7].

A presenga do cloro ligado a carbono terciario, ou seja, em pontos de
ramificacdo da cadeia, assim como cloro adjacente as ligagdes duplas, sdo
pontos energeticamente desfavoraveis, portanto susceptiveis a ativagdo do
processo de degradacao térmica. Os finais de cadeia atuam de forma distinta
das ramificagdes e ligacbes duplas em termos de estabilidade do PVC. A
estabilidade térmica aumenta com o aumento do peso molecular ou valor K do
polimero [7]. Os produtores de PVC europeus preferem especificar o peso
molecular do PVC por meio de um parametro conhecido como valor K. O
conceito de valor K foi inicialmente introduzido por H. Fikentscher como um
indice de peso molecular de polimeros celuldsicos. E fortemente dependente
da natureza do solvente, mas também influenciado pela concentracdo e
temperatura de teste. O valor K relaciona-se com a viscosidade relativa e a
concentracdo da solucdo avaliada segundo a expressao definida na equacéao
4.1.

1,5logn, - 1+ ||1+|'| 2 +2+15log No| x15logn,,
||.|: .II
K=1000 1.

150 +300¢
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Quanto maior o valor K, menor o numero de finais de cadeia, que sao pontos
de maior volume livre, vulneraveis a entrada do oxigénio. A presenca de
oxigénio pode provocar a reagdo de oxidacdo com formagdo de grupos
hidroperéxidos, peroxidos, carbonilas e carboxilas, que sdao grupos ativadores
da reacao de iniciagdo para a desidrocloracao [7].

Cisdo de cadeia e ligagbes cruzadas podem ocorrer a medida que o
processo de degradacdo se desenvolve, tanto em ar quanto em atmosfera
inerte, com deterioragédo geral das propriedades do PVC. A estabilidade térmica
do PVC e de seus compostos a uma dada temperatura é definida em funcéao do
tempo necessario para que uma das manifestacées de degradacado atinja um
certo nivel (certa quantidade de HCI liberado, ou uma certa intensidade de cor
desenvolvida). Caso a degradacao seja tratada como um processo unificado,
teoricamente ativado, pode se escrever uma relagao do tipo Arrhenius na forma
de:

t = to exp (E/RT), (4.2)

onde t é o tempo para inicio da degradacgao, to € uma constante, E é a energia
de ativacdo para a degradacao térmica do PVC nas condigdes e/ou propostas,
R é a constante ideal dos gases e T € a temperatura do material na escala
absoluta. A energia de ativacao para a degradacao térmica do PVC rigido é da
ordem de 25,9 kcal/mol. Quanto menor esse valor, maior a facilidade do
polimero ser degradado [7].

A susceptibilidade a degradacao térmica do PVC também varia com o
tipo de processo de polimerizacdo: polimeros obtidos pelo processo de
polimerizagdo em massa apresentam maior estabilidade térmica que polimeros
obtidos pelo processo de polimerizagdo em suspensdo, que por sua vez
apresentam maior estabilidade térmica que polimeros por emulsdo. Isso é
normalmente atribuido a quantidade de impurezas presentes no polimero final,
particularmente no caso dos polimeros obtidos pelo processo de polimerizagao

em emulsdo, que possuem tragcos de agentes emulsificantes [7].
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Os homopolimeros, quando comparados aos copolimeros, sdo mais
resistentes a degradacgéo, assim como os polimeros de maior peso molecular
quando comparados aos polimeros de menor peso molecular. Em compostos,
a estabilidade da resina de PVC pode ser influenciada de forma adversa por
aditivos tais como plastificantes, agentes antiestaticos e alguns pigmentos [7].

No caso de nanocompésitos de PVC / argila organofilica, durante a
modificacdo da argila, alguns ions metalicos presentes entre as lamelas da
argila montmorilonita catalisam a desidrocloragdo das cadeias de PVC. Logo, a
decomposicao dos sais de aménio e a subsequiente desidrocloracao da resina
de PVC durante o processamento pode também ser a causa para a

degradacgéao dos sistemas PVC / argilas organcfilicas [6].

4.3.2 Degradacao Fotoquimica

A fotooxidacdo se da por meio de um mecanismo envolvendo radicais
livres que sdo formados, de um modo geral, proporcionalmente a intensidade
de radiacdo na regido do ultravioleta (UV), cujo comprimento de onda varia
entre 290 e 400 nm. Esse mecanismo leva a formacdo de grupos
hidroperdxidos, cetonas e aldeidos, os quais promovem reagdes e rupturas
adicionais induzidas pela radiacdo UV. A desidrocloragdo também ocorre nos
estagios iniciais da degradacao fotoquimica, porém de modo mais lento do que
a degradagao térmica tipica, embora sua taxa de ocorréncia dependa da
intensidade da radiacdo, temperatura, assim como do tipo de atmosfera. Nesse
processo, sao formadas seqUéncias de duplas ligacdes, cuja presenca pode
aumentar o nivel de absorcdo de radiacdo UV. Essas duplas ligacbes sao
responsaveis por antecipar a rea¢gdo com o oxigénio, provavelmente resultando
na formacao de grupos carbonilas que absorvem radiagdo UV e, portanto, sao

capazes de acelerar o processo de degradacao [7].
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4.4 Estabilizantes Térmicos

O PVC e seus copolimeros sao susceptiveis a reagcdes adversas com
perda de propriedades durante seu processamento e usos finais, quando
expostos ao calor, agentes oxidantes ou ainda ao intemperismo (radiacdo
ultravioleta e infravermelho). Essas reacbes adversas sao comumente
denominadas reacbes de degradacdo. Considerando o fato de que o
processamento do PVC requer temperaturas da ordem de 150°C a 220°C e se
da em presenca de oxigénio, 0 mesmo se torna instavel, necessitando do uso
de varios tipos de aditivos, tais como estabilizantes térmicos, antioxidantes e
estabilizantes ao ultravioleta [7].

Os estabilizantes térmicos atuam no composto de PVC capturando e
estabilizando os ions cloreto formados, impedindo a propagacgéo da reacao e a
consequente autocatdlise do processo de degradacdo. Desse modo, o
estabilizante térmico ndo atua no sentido de impedir a degradacédo do PVC,
mas sim controla a formagéao do HCI, evitando que o processo de degradagao
atinja um estagio que comprometa o desempenho do produto final [7].

Os requisitos basicos para que uma substancia quimica possua
propriedades de estabilizacao térmica do PVC sao:

(a) capacidade de rapida captura e coordenagao dos radicais cloreto instaveis,
estabilizando-os por meio de ligantes de dificil cisdo por calor e cisalhamento;
(b) alta mobilidade em meio a massa polimérica;

(c) inércia quimica diante do cisalhamento imposto nos processos de mistura e
de processamento;

(d) ndo diminuicdo de seu poder de atuacdo por outros compostos ou pelo
contato com compostos inevitaveis em muitas aplicacoes, tais como a agua;

(e) custo, odor e toxicidade compativeis com as aplicagdes a que se destina
[7].

Os estabilizantes térmicos podem ser divididos em dois grandes grupos:
estabilizantes metalicos e estabilizantes organicos, devendo ainda ser

consideradas suas combinagdes [7].
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4.5 Plastificantes

De maneira geral, os produtos de PVC podem ser classificados como
pertencentes a dois grandes grupos: rigidos e plastificados. A resina de PVC é
naturalmente rigida; entretanto, durante a produgdo dos compostos de PVC,
uma classe especial de aditivos pode ser incorporada a resina de PVC de
modo a gerar compostos plastificados: os plastificantes. Em fungcdo da
presenca do atomo de cloro, altamente eletronegativo, a molécula de PVC
possui ligagdes quimicas fortemente negativas nos atomos de cloro e positivas
nos atomo de hidrogénio, ligados ao mesmo atomo de carbono. Devido a
presenca desses dipolos ao longo das cadeias, as moléculas de PVC sofrem
forte atracdo eletrostatica umas pelas outras, resultando em um polimero
rigido. Esse mecanismo de atragédo intermolecular, ou seja, entre as moléculas
do polimero, é conhecido como ligacao secundaria ou de van der Waals do tipo
dipolo-dipolo [7].

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, ou Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada) define os plastificantes como
“substancias incorporadas a plasticos ou elastémeros com a finalidade de
aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento.
Um plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido, abaixar sua
temperatura de transicdo de segunda ordem (Tg) ou diminuir seu médulo de
elasticidade”. Para fins praticos podemos definir os plastificantes como toda e
qualquer substancia que, incorporada ao PVC, reduz sua dureza e aumenta
sua flexibilidade. Os plastificantes comerciais sdo, de maneira geral, liquidos
inodoros, incolores, insolUveis em agua e de baixa volatilidade. Sdo em sua
grande maioria ésteres ou poliésteres, incluindo outros com base em acidos

adipicos, fosféricos, sebaceos, trimetilicos ou azelaticos [7].

4.6 Argilas

O termo argila é usado atualmente com varios sentidos: para o

ceramista, a argila € um material natural que quando misturado com agua, em
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quantidade adequada, se converte numa pasta plastica e que apos secagem e
queima adquire dureza de aco. Para o petrologista, € um agregado quase
sempre friavel de particulas minerais muito finas e ndo identificaveis ao olho
nu; para o mineralogista, a argila designa mineral ou mistura de minerais em
gue dominam os chamados argilominerais que sao silicatos hidratados em que
podem participar cations como AI**, Fe?*, Mg?*, K* entre outros, apresentam
estrutura essencialmente filitosa e granulometria fina. Para os engenheiros
civis, a argila é a parte do solo com granulometria inferior a malha 200
(0,075mm) [8].

Segundo Santos [9], argila € um material natural, terroso, de granulagcao
fina, que geralmente adquire, quando umedecida com agua, certa plasticidade.
Quimicamente ela é formada essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio. Designa ainda o nome “argila” um grupo de
particulas do solo cujas dimensdes se encontram entre uma faixa especificada
de valores.

Os minerais constituintes essenciais das argilas sdo denominados de
argilominerais. Quimicamente, os argilominerais sdo compostos por silicatos
hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente certo teor de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais constituirem
as argilas, geralmente, outros materiais e minerais, tais como, matéria
organica, sais sollveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e
outros minerais residuais, podem constituir minerais nao-cristalinos ou amorfos.
Assim, as argilas sao geralmente constituintes de alguns argilominerais (que
recebem nomes especificos como caulim e bentonita) também chamadas
“argilas industriais”, que sao matérias-primas para alguns segmentos das
industrias de processamento quimico e também sdo objetos de estudo da

engenharia quimica, da quimica e da ciéncia e tecnologia dos materiais [9].

4.7 Classificacao dos argilominerais

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou

em camada (lamelar). A maior parte se enquadra no segundo caso e sao, por
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isso, chamados de filossilicatos. Cada camada € composta por uma ou mais
lamelas tetraedrais de silica e octaedrais de hidroxido de aluminio (ou outro
metal) [10].

A quantidade de lamelas por camada divide os argilominerais em dois
grupos: diférmicos (camada 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral &
composta de uma lamela tetraedral ligada a uma lamela octaedral) ou
triformicos (camadas 2:1, ou seja, duas lamelas tetraedrais envolvendo uma

lamela octaedral) [10], ver Figura 4.5.

L Cwiginio ® Sicio (@ Aluminio ouMagnésio (@) Hidroxila ou Oxigénio

(a) (b)
Figura 4.5: (a) Lamela Tetraédrica; (b) Lamela Octaédrica [11].

Assim, a distancia interplanar basal (distancia entre uma camada e
outra) sera funcdo do grupo a que pertence o argilomineral. Além da
classificagdo exposta anteriormente, os argilominerais também podem ser
divididos quanto: ao grau de ocupacdo na lamela octaédrica (di x
trioctaédricos); a possibilidade de as camadas basais expandirem pela
introducéo de moléculas polares, aumentando a distancia interplanar basal; e
ao tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas
divisbes os argilominerais podem ser classificados nos seguintes grupos
principais: caulinitas, esmectitas, vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e

argilominerais de camada mista [10].
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4.8 Estrutura e propriedades das esmectitas
4.8.1 Estrutura

As argilas esmectitas necessitam, como elementos essenciais para a
sua formacdao, de silicio, aluminio ou ferro, de magnésio e de calcio, além de
hidrogénio e oxigénio, sendo estes ultimos geralmente na forma de &gua.
Portanto, podem ser formadas pela agdo do intemperismo sobre rochas
(geralmente ferromagnesianas) que contém esses elementos, em ambiente
rico em agua ou em condicdes hidrotérmicas em temperaturas baixas,
geralmente préximas a ambiente.

Segundo Santos [9], os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita propriamente dita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita,
sauconita, hectorita) sdo constituidos por duas lamelas de silicato tetraédricas,
com uma lamela central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as
lamelas, como ilustrado na Figura 4.6.

Folha de
coordenagéo
tetraédrica

Folha de
coordenagéo
octaédrica

c=1 nm<

Atomode | Folha de
aluminio coordenagéo
tetraédrica

Figura 4.6 — Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas [8].
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As lamelas sado continuas nas diregdes dos eixos a e b e estdo
empilhadas ao acaso umas sobre as outras, em alguns tipos, e com alguma
ordem, em outros. Pode haver substituicbes isomdrficas em porcentagem
moderada (até cerca de 15%) do aluminio por silicio nas posicoes tetraédricas
e a populagdo das posicdes octaédricas pode ser preenchida (formas
trioctaédricas-saponita, saponita, hectorita) ou somente dois tercos dela pode
estar preenchida (formas dioctaédricas — montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita) [9].

A populagdo das posigdes catidnicas € tal que as camadas estdo
desequilibradas eletricamente com uma deficiéncia de cargas positivas de
cerca de 0,66 cation monovalente por cela unitaria, deficiéncia essa que é
equilibrada principalmente por céations hidratados entre as camadas estruturais.
Os cations neutralizantes ndo estdo fixados irreversivelmente e podem ser
trocados por outros céations. As camadas sucessivas estdo ligadas fracamente
entre si e camadas de agua ou de moléculas polares, de espessuras variaveis,
podem penetrar entre elas, chegando a separa-las totalmente, deixando-as
livres, quando as distancias interplanares ficam superiores a 40A. Quando
argilominerais montmoriloniticos anidros sdo colocados em agua ou em
ambientes Umidos, os cations trocaveis se hidratam, entra agua entre as
lamelas e o espagcamento basal aumenta. Nessas condigbes, os cations
interlamelares sao susceptiveis de serem trocados por outros cations por uma
reacao quimica estequiométrica. A espessura entre camadas ou interlamelar
varia com a natureza do cation interlamelar, da quantidade de agua disponivel
ou de outras moléculas polares sem alterar os valores das reflexdes cristalinas
hkl. Assim, o argilomineral natural ndo tem distancia interplanar basal d(001)
fixa, como tem a caulinita. Desta forma, uma montmorilonita natural
policatidbnica pode ter uma formula estrutural entre os extremos dos minerais
tipicos — por exemplo, pode-se classificar um dado argilomineral como membro

de série montmorilonita-beidelita ou nontronita-beidelita [9].
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4.8.2 Capacidade de troca de cations

Uma troca de cations interlamelares por ions alquilaménio torna a argila
organofilica e a energia superficial das lamelas de argila mais baixas. Isto
entdo torna possivel para espécies organicas se difundirem entre as camadas
e eventualmente separa-las. A capacidade da argila para troca de ions pode
ser quantificada por uma propriedade especifica conhecida como capacidade
de troca de cations (CTC). Esta propriedade € altamente dependente da
natureza das substituicbes isomoérficas nas camadas tetraédricas e octaédricas
e, portanto, da natureza do solo onde a argila foi formada. Isto explica porque
as montmorilonitas de diferentes origens mostram diferengas na CTC. A CTC
da argila influencia na quantidade de ions alquil aménio que pode estar
presente entre as camadas da argila e, portanto, controla o espago util para
difusdo das moléculas organicas durante a mistura [12].

Segundo Santos [9], os argilominerais que tém capacidade de troca de
ions, isto €, tém ions fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos
canais da estrutura cristalina podem ser trocados por reagdo quimica por
outros ions em solugdo aquosa sem que isso venha trazer modificagdo de sua
estrutura cristalina. A capacidade de troca ibnica é uma propriedade importante
dos argilominerais, visto que os ions permutaveis influem fortemente sobre as
suas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas. Podem-se modificar as
propriedades plasticas e outras propriedades de uma argila pela permuta do
ion adsorvido. Os ions trocaveis podem ser organicos e inorganicos.

A CTC pode ser definida, entdo, como a soma dos cations trocaveis que
um argilomineral pode adsorver num determinado pH, ou seja, € uma
quantificacdo das cargas negativas contidas no argilomineral. Estas cargas
negativas sdo originadas das substituicbes isomorficas dentro da estrutura
cristalina do argilomineral, constituindo-se em média de 80% de CTC e,
também por ligacées quebradas nas bordas da superficie externa e por
dissociagdo dos grupos hidroxilas acessiveis [13]. A CTC varia de 80 a
150meq/100g de esmectita, de 3 a 15meq/100g de caulinita, de 5 a
10meqg/100g de haloisita — 2H20, de 10 a 40 meg/100g de haloisita - 4H,0, de
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10 a 40 meq/100g de ilita ou clorita e de 100 a 150 meg/100g de vermiculita.
Também a matéria organica contida nas argilas e solos pode ter capacidade de
troca catibnica elevada da ordem de até 300 meqg/100g; as zedlitas e

vermiculitas possuem também CTC dessa ordem [9].

4.9 Estrutura e propriedades dos silicatos modificados organicamente

Uma variedade de materiais inorganicos, tais como, fibra de vidro,
carbonato de calcio e argilominerais, tém sido usados, com sucesso, como
cargas ou agentes de reforco para otimizar a rigidez e resisténcia mecéanica de
polimeros. A extensdo do aumento das propriedades depende de muitos
fatores incluindo area superficial, caracteristicas geométricas e estruturais do
refor¢o, o fator de forma do reforgo, seu grau de dispersdo e orientagdo na
matriz, e a adeséo na interface matriz-carga. Silicatos como a montmorilonita,
hectorita, e saponita tém recebido uma grande atencao, nas ultimas décadas,
como materiais reforcantes para polimeros, devido seu alto fator de forma e
caracteristicas Unicas de intercalagdo/esfoliagdo. Tais argilominerais tém uma
camada estrutural, tipicamente ~1nm de espessura (ver Figura 4.7), que se
propriamente esfoliada pode conduzir a particulas dispersas (aproximadamente

1um de dimensdes laterais) na matriz polimérica.

1 nm
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Figura 4.7 - Nanoparticula de argila com L= 100 — 1000 nm; e = 1nm [11].
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Geralmente, materiais inorganicos néo tém boa interagdo com polimeros
organicos, para alcancar boa dispersdo, nem adesdo adequada, e, como
resultado, tratamentos de superficies sdo comuns para sanar ou minimizar esta
deficiéncia. Para alcangar uma melhor interagdo com polimeros organicos, 0s
cations (tipicamente sédio) presentes na superficie da montmorilonita, para
balancear a carga negativa da camada de silicato de aluminio/ magnésio, sao
trocados por moléculas organicas contendo um grupo de cétions, isto €, ions
de alquilaménio para produzir uma argila organofilica [14].

As argilas organofilicas como precursoras para formagdo de
nanocompgésitos tém sido utilizadas em varios sistemas poliméricos, incluindo
poliamidas, epdxi, poliuretanos, poliimidas, borracha nitrilica, poliésteres,
polipropileno, poliestireno e polissiloxanos, entre outros. Segundo Diaz [15], as
argilas esmectiticas organofilicas sdo preparadas pela adicdo de sais
quaternarios de amoénio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais
atomos de carbono) a dispersdes aquosas de argilas esmectiticas soédicas.
Nestas dispersdes aquosas as particulas da argila devem encontrar-se em
elevado grau de delaminacgdao, isto €, as particulas elementares da argila, que
sao lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas
das outras (e ndo empilhadas), facilitando a introducdo dos compostos
organicos, que irdo torna-las organofilicas.

As argilas organofilicas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos especificos. Também apresentam a propriedade de
fornecer dispersdes tixotropicas, a baixas concentracées de argila, nesses
solventes especificos. Em quais solventes organicos uma dada argila
organofilica ira inchar vai depender do tipo de montmorilonita sédica que serviu
de matéria-prima, do tipo de sal quaternario de aménio e do processo de
obtencé&o da argila organofilica [15].

Laba descreve o comportamento das argilas organofilicas em sistemas
organicos [16 citado por 15]. Segundo Laba, a parte catidbnica das moléculas do
sal quaternario de amoénio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os
cations sbdio e as longas cadeias organicas se situam entre as camadas do

argilomineral. Estando essa argila na presenca de um solvente organico
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adequado, adsorve continuamente moléculas do solvente, inchando,
aumentando de volume e fornecendo dispersdes tixotropicas a baixas
concentracdes de argila. Freqlentemente, a esfoliacdo ou delaminagdo das
lamelas do argilomineral s6 é obtida apés forte agitacdo da dispersao.

A efetiva intercalacdo das moléculas dos sais quaternarios de aménio
entre as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de
raios x dos materiais organofilicos na forma de pd, observando-se o aumento
da distancia interlamelar dyo1, a qual passa de valores geralmente situados entre 12 a
16 A (dependendo da umidade da amostra) da montmorilonia sédica que serviu
de matéria-prima, para valores situados geralmente entre 20 e 40 A (argilas
com sais quaternarios de amdnio intercalados entre as camadas dos
argilominerais). O valor da distancia dgot1 vai variar com o comprimento da
molécula organica e com o grau de inclinacdo que a mesma apresente em
relacdo ao plano ab do argilomineral [16].

As argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas como componentes
tixotropicos em fluidos de perfuragédo de pogos de petrdleo a base de Oleo;
tendo usos também, entre outros, nas industrias de fundicdo de metais,
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos [15]. Nas ultimas décadas, as
argilas organofilicas estdo sendo utilizadas como reforco de matrizes
poliméricas visando promover mudangas nas suas propriedades mecanicas,

fisicas e quimicas.

4.10 Parametros que influenciam a estabilidade térmica dos

nanocompdsitos polimero / argila organofilica

A preparacao de nanocompositos polimero/argila no estado fundido, de
uma forma geral, envolve altas temperaturas. Se a temperatura de
processamento é maior que a estabilidade térmica do componente orgéanico
usado para a modificacdo da argila, a decomposicéo ira prevalecer, levando a
variagbes entre o reforco e o polimero. Logo, é critica a determinagdo da
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temperatura inicial de degradagéo, produtos resultantes de degradacdo e a
estabilidade do polimero na presenca de camadas de silicatos, bem como, a
relagdo entre a estrutura molecular e a estabilidade térmica do modificador
organico nas camadas de silicato. Em particular, a estabilidade térmica foi
considerada como um fator extremamente importante como fungéo da estrutura
do nanocompésito e formacao de morfologia. Para a maioria dos polimeros,
devido ao seu carater hidrofébico, a argila deve ser modificada com um
surfactante para tornar o espaco entre as lamelas da argila um ambiente

hidrofébico para permitir interagir com o polimero [6].

4.11ions alquilaménio

Os primeiros agentes compatibilizantes usados na producao de
nanocompositos (poliamida 6 e argila) foram aminoacidos. Desde entéo,
outros tipos de agentes de compatibilizacdo foram usados na produgdo de
nanocompositos. O surfactante € geralmente descrito como um sal de amanio.
Os ions alquil aménio sdo os mais populares porque eles podem ser trocados
facilmente com os ions situados entre as camadas das argilas. Silanos foram
usados por causa da habilidade de reagir com os grupos hidroxila situados a
superficie e as extremidades das camadas da argila [17].

Além de poderem ser trocados facilmente, os ions de alquila amdnio
podem ser intercalados facilmente entre as lamelas de argila e podem oferecer
uma boa alternativa para substituir os aminoacidos durante a producado de
nanocompdsitos. Os ions alquilaménio mais amplamente usados sdo baseados
em aminas primarias com carbonos na sua cadeia. Estes permitem reduzir a
energia superficial da argila de forma que a espécie organica com polaridade
diferente possa ser intercalada entre as lamelas da argila [17].

Os sais quaternarios de amoénio sdo geralmente escolhidos para
compatibilizar as lamelas de silicatos e com uma dada resina polimérica.
Entretanto, a estrutura molecular, tal como o comprimento da cadeia alquilica,

namero de cadeias alquilicas e insaturagbes, sdo também fatores
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determinantes da estabilidade térmica dos nanocompdsitos de polimero /argila.
Embora esses agentes de modificagdo tenham ganho sucesso significativo na
preparagdo de nanocompdsitos argila /polimero, sua falha € a baixa
estabilidade térmica. Como muitos compésitos poliméricos sao preparados e
intercalados no estado fundido em elevadas temperaturas, a estabilidade
térmica do componente da argila organofilica é de extrema importancia. Todos
os componentes dos nanocompdsitos estardo sujeitos a altas temperaturas
durante o processo de preparagdo no estado fundido. Se a temperatura de
processamento € mais alta que a estabilidade térmica da argila organofilica,
entdo a decomposicdo ocorre, e a interface entre o reforco e a matriz
polimérica é efetivamente alterada [6].

A degradacao térmica dos sais de aménio geralmente acontece pela
eliminacdo de Hoffmann gerando um produto diferente da amina, ou por uma
reacao de substituicdo nucleofilica Sy2 para produzir amina. Durante o
processo de degradacao térmica, de acordo com o mecanismo de degradacao
de Hofmann, o cétion de aménio perde uma olefina e uma amina e deixa um
acido préton na superficie da montmorilonita. Este sitio acido na superficie da
argila provavelmente apresenta um efeito catalitico durante estagios iniciais de
decomposicao de material organico dentro das lamelas de silicato modificadas
organicamente [6]. A Figura 4.8 a seguir ilustra este efeito.
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Figura 4.8 — Mecanismo de degradagéao de Hoffman em argilas organofilicas
[18].

Embora os sais de aménio sejam efetivos em aumentar o espagamento

nas galerias da argila montmorilonita e fazer com que a composigdo do
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polimero e reforco inorganico seja mais compativel, outros compostos
quimicos, tais como, fosfonio, piridinio e imidazoélio foram considerados como
intercalantes organicos para a montmorilonita devido a sua estabilidade térmica
maior em comparacao aos sais de amoénio [19 citado por 6]. Outro grupo
estavel termicamente que tem sido sintetizado foi o grupo de aminas
aromaticas rigidas e elas foram aplicadas para preparar nanocompdésitos de
poliimidas e montmorilonita por polimerizagao in situ e método de intercalagao

no estado fundido.

4.12 Modificacao de nanoargilas com liquidos ionicos

Os liquidos i6nicos sa@o sais organicos com pontos de fusdo abaixo de
100°C. Por causa da sua pressao de vapor insignificante, baixos pontos de
fusdo, boas caracteristicas de solvente, boa polaridade, efeitos cataliticos,
estabilidade quimica e térmica, flamablidade e alta condutividade idnica, os
liquidos ibnicos tém gerado interesses significantes para uma grande faixa de
aplicagdes industriais. Exemplos incluem sinteses organicas onde sé&o
empregadas solventes verdes que substituem compostos organicos volateis ou
substituem por varios solventes organicos, catalise, polimerizagéo, operac¢des
de bioprocessamento, extracao liquido-liquido, separacado de gases, processos
eletroquimicos e fluidos de transferéncia de calor [20].

Os liguidos ibnicos podem ser produzidos com uma variedade de cations
e anions. Os cations organicos mais comuns contendo nitrogénio sao derivados
de imidazolio e piridinio; outros compostos sdo baseados em fosfénio ou
cations tetraalquilaménio enquanto que os anions usados comumente incluem
[BF4], [PFe], [CF3COQ] e [CF3SOs], etc. Além disso, a habilidade para
controlar o balango hidrofilico / lipofilico da estrutura dos liquidos iGnicos
através da propria seleg¢ao dos ions constituintes [20].

Uma propriedade importante dos ILs (lonic Liquids) é a sua alta
estabilidade térmica, que pode substituir os modificadores orgéanicos
convencionais que sao usados para aumentar a dispersdo, molhabilidade e
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compatibilidade de nanoparticulas no meio organico. Logo, nao é
surpreendente que literaturas recentes [20] vém abordando estudos em
nanocompdésitos poliméricos como uma aplicagdo intencional de nanomateriais
modificados, tratamento de camadas de silicatos, nanotubos de carbono ou
outras nanoparticulas, preparacdo de nanocompdésitos poliméricos de alta
temperatura ou a partir de termorigidos com alto grau de cura [20].

Outro fator importante dos ILs é a possibilidade de mudar as
propriedades por variar as estruturas dos cétions e dos anions. Como o0 numero
de cations e anions possiveis pode variar consideravelmente,
consequentemente o numero de aplicagdes possiveis também pode variar.
Aplicagbes potenciais de IL como modificadores de MMT podem nao apenas
ser encontradas no campo de nanocompdsitos poliméricos, onde a modificacao
da argila é realizada com trialquila imidazdlios contendo uma cadeia alquilica
longa, ou cadeias longas Unicas com cétions fosfonio, piridinio ou quinolinio.
Uma variedade de aplicagdes potenciais existe nas industrias farmacéuticas,
médicas, cosmeéticas, pesticidas ou catalise, onde a MMT funcionalizada com
pequenas estruturas aromaticas ciclicas poderiam ser realizadas através de
uma troca com o IL apropriado, ILs de baixo peso molecular [20].

Uma aplicagdo muito recente dos ILs, € como aditivos plastificantes para
o PVC em substituicdo aos aditivos plastificantes convencionais [21]. Os
plastificantes convencionais estdo geralmente associados a um numero de
problemas potenciais, como por exemplo, exudabilidade, compatibilidade
limitada, baixa estabilidade em altas temperaturas ou quando expostos aos
raios UV, lubricidade diminuida em temperaturas baixas e flamabilidade
reduzida sdo alguns dos desafios técnicos comuns na industria dos
plastificantes. Entretanto, ha duas décadas passadas a maioria das questdes
debatidas concernentes aos plastificantes tem sido com relagdo a migracéo
dos plastificantes, especialmente os ftalatos, de plasticos commodity e
médicos. A Unido Européia baniu um numero de ftalatos de certas aplicagbes e
a US Food e Drug Administration sugeriu que os produtores de plasticos
considerassem a viabilidade de substituir DOP como alternativa de seguranca.
Varios plastificantes alternativos estdo sendo estudados [21].
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Os ILs sdo uma destas poucas novas alternativas que tem mostrado
resultados promissores nos estagios iniciais de investigacdo. ILs baseados em
cations de amoénio, fosfénio e imidazolio foram estudados como uma nova
classe de plastificantes para o PVC. Todos os ILs testados foram capazes de
produzir PVC Plastificado. Em torno de 20% de plasticizac&o, algum dos ILs
reduziu a Tg do PVC mais que os plastificantes tradicionais. Eles mostraram
uma boa compatibilidade termodinamica, alguns mostraram melhor resisténcia
a migracdo. A estabilidade a luz ultravioleta e a altas temperaturas de PVC

plastificado a base de ILs também foi investigado neste estudo [21].

4.13 Tipos de Nanocompaositos

Dependendo da natureza dos componentes usados (camadas de
silicato, cation organico e matriz polimérica) e dependendo da resisténcia das
interacdes interfaciais entre a matriz polimérica e as camadas de silicato
(modificadas ou n&o), a disperséo das particulas de argila na matriz polimérica
pode resultar na formacao de trés tipos gerais de materiais compésitos [22].
Estas estéo ilustradas na Figura 4.9.

Compésito Intercalado Esfoliado (Nano).
_Convencional. (Nano). Intercalagcéo
Nao ha intercalagao Intercalacéo Extensiva.
do polimero. Limitada.

Figura 4.9 — Diagrama esquematico de possiveis estruturas de nanocompdsitos
de polimero / camadas de silicatos [23].
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Em um compoésito convencional, as argilas tactdides existem no seu
estado agregado original com nenhuma intercalagdo da matriz polimérica
dentro da argila. Em um nanocompdsito intercalado, a inser¢do do polimero
dentro da estrutura da argila ocorre de uma maneira cristalograficamente
regular, independentemente da raz&o argila/ polimero. Um nanocompdsito
intercalado normalmente é intercalado por apenas poucas cadeias poliméricas.
No sistema intercalado, o polimero expande as galerias das camadas de
silicato, mas preserva o empilhamento das camadas, enquanto que em um
sistema esfoliado as camadas de silicato sdo dispersas na matriz polimérica
como camadas individuais [24].

Em um nanocompésito esfoliado, as camadas individuais de argila de
10A de espessura sdo separadas numa matriz polimérica continua por
distdncias médias que dependem do carregamento. Geralmente, com um teor
maior de argila o processo de esfoliacao da argila na matriz polimérica torna-se
mais dificil. Consequentemente, um nanocompdsito esfoliado tem uma
estrutura monolitica com propriedades relacionadas primariamente aquelas do
polimero puro [25].

4.14 Métodos preparativos de nanocompaositos polimero / argila

A producao de nanocompositos de polimero/argila pode ser realizada de
trés formas: polimerizacado in situ, intercalacdo por solucédo e intercalacado a
partir do estado fundido. A polimerizacao in situ foi a primeira estratégia usada
para produzir nanocompésitos de polimero / argila. E similar ao método de
solugao (que serd comentado posteriormente), exceto que a fungao do solvente
€ ser substituido por uma solugdo monomeérica polar. Portanto, a argila
organofilica é inchada no monémero e a esfoliagdo completa ocorre em casos

favoraveis, ver Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Esquema de ilustracdo para sintese de nanocompdsitos Nylon

6/argila através da polimerizagao in situ [26].

A polimerizacao pode ser iniciada também pelo calor ou radiacao, pela
difusdo de um iniciador adequado, ou por um iniciador organico ou catalisador
fixo através da troca de cations dentro das camadas antes de haver o
inchamento [26]. Acredita-se que a forca motriz indireta de direcdao da
esfoliacdo estd na polimerizagdo. A argila, devido a sua alta energia de
superficie, atrai moléculas monoméricas polares nas suas galerias até o
equilibrio ser alcancado. As reagdes de polimerizacdo ocorrem entre as
camadas de polaridade mais baixas das moléculas intercaladas e deslocam o
equilibrio. Isto permite que novas espécies polares se difundam entre as
camadas para progressivamente esfoliar a argila [27].

No método por solugdo, tanto a argila organofilica quanto o polimero séo
dissolvidos em um solvente orgénico polar como agua, cloroférmio ou tolueno,

ver Figura 4.11.
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ARGILA | POLIMERO  NTERCALACAO EVAPORAGAO
ORGANOFILICA EM SOLUCAO ¢ DO SOLVENTE
DISPERSA SOLVENTE

Figura 4.11 — Esquema ilustrativo da intercalacdo das lamelas de silicato na
matriz polimérica por solugéo [17].

O aumento da entropia de reag¢ao devido a desor¢do das moléculas de
solvente permite que as cadeias poliméricas se difundam entre as lamelas da
argila, compensando a sua perda de entropia conformacional. Depois da
evaporagcdao do solvente, resulta em um nanocompoésito intercalado. Este
método é eficaz para intercalacdo de polimeros com pouca ou nenhuma
polaridade dentro das camadas de silicato e facilita a producao de filmes finos
com lamelas de argila orientadas e intercaladas em polimeros, porém a grande
quantidade de solvente requerida é uma grande desvantagem do ponto de
vista comercial e ambiental [26].

O processo de intercalagéo no estado fundido foi inicialmente estudado
por Vaia e colaboradores [28 citado por 27]. Um polimero termopléstico €
mecanicamente misturado com uma argila organofiica em elevadas
temperaturas. As cadeias poliméricas entdo séo intercaladas entre as camadas
individuais de silicato da argila, ver Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Esquema ilustrativo do mecanismo de intercalagdo da argila

organofilica na matriz polimérica no estado fundido [27].

A forga motriz proposta deste mecanismo é a contribuicao entélpica das
interacdes polimero / argila organofilica. Este método esta se tornando cada
vez mais popular, pois 0s nanocompositos de termoplasticos resultantes
podem ser processados pelos métodos convencionais, tais como, extrusao e
moldagem por injegéo [27].

Paul et al. [5] citam que as vantagens de formar nanocompdésitos por
intercalacdo no estado fundido sdo numerosas. A intercalagdo no estado
fundido € ambientalmente correta devido a solventes ndo serem requeridos.
Isto propicia aos fabricantes muitos graus de liberdade com respeito as
especificagdes do produto final (selecdo do polimero, escolha da argila
organofilica, nivel de reforgo, etc). Ao mesmo tempo, a intercalacdo no estado
fundido minimiza custos devido a sua compatibilidade com os processos ja
existentes.

O caminho para formacao de nanocompdésitos polimeros / argila é atingir
niveis de esfoliacdo da argila numa variedade de matrizes poliméricas.
Entretanto, é relativamente dificil atingir uma completa esfoliagdo das argilas
esmectitas dentro de uma matriz polimérica por causa da forte atracéo
eletrostatica entre as camadas de silicato e os cations entre as galerias da

argila. Para alcancar completa esfoliacdo da argila, sao utilizados cations de
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alquilaménio normalmente contendo cadeias mais longas que oito carbonos
[29].

Reichert et al. [30 citado por 31] investigaram como o comprimento do
grupo alquila da amina, usada para modificar a mica e a adicdo de
polipropileno graftizado co anidrido maléico (PP-g-MA), afetou a morfologia e
as propriedades mecanicas dos nanocompésitos formados por intercalagdo no
estado fundido. Um comprimento critico de 12 carbonos ou mais foi encontrado
como necessario para promover a esfoliagdo em conjunto com o PP-g-MA.
Aumentando a funcionalidade do PP-g-MA também aumentou a esfoliacao.

Ha também evidéncias de que a estrutura do surfactante afeta a
extensdo da esfoliacdo alcancada pela técnica de polimerizagao in situ. Por
exemplo, Usuki et al. [31] mostraram que o inchamento da montmorilonita
modificada com 4cidos w-amino pelo e-caprolactama  aumentou
significativamente quando o numero de carbonos do &cido amino foi maior que
oito. Além disso, os mesmos autores compararam quatro tipos de silicatos
inorganicos: montmorilonita, mica sintética, saponita e hectorita. Eles
descobriram que argilas tendo capacidade de troca de cations maior, como a
mica sintética e a montmorilonita, favorecem a uma esfoliacdo mais eficiente de
suas particulas [25].

Lan et al. [22 citado por 31] descreveram como a estrutura do
modificador organico da argila influenciou na esfoliagdo dos nanocompdésitos
de epo6xi. Eles encontraram que o uso dos cations alquilaménio com
comprimentos de cadeia maiores que oito carbonos e argilas com baixa
densidade de carga levaram a grandes extensdes de esfoliacdo. Esta
observacao & coerente com outros resultados e pode ser devido a diferengas
na natureza das ligagdes entre segmentos poliméricos e surfactante organico,
isto é, ligacbes covalentes como para ligagdes secundarias, respectivamente.
Neste ponto, a literatura disponivel ndo permite generalizar a relagdo entre a

estrutura organofilica, morfologia do nanocompdsito e a taxa de cisalhamento.
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4.15 Nanocompadsitos polimero/argila e propriedades

Nanocomposito € um material onde pelo menos uma dimenséo de um
dos componentes dispersos esta numa faixa de 1-100nm [32].

Os nanocompdsitos de polimero/argila tém recebido uma atencgéo
especial por causa de suas varias vantagens em comparagao aos compositos
tradicionais. Segundo Park et al. [2], compdsitos poliméricos convencionais
geralmente envolvem uma grande quantidade de carga inorganica (mais que
10% em massa) para conferir propriedades mecanicas desejadas. Entretanto,
este alto teor de cargas inorgéanicas traz desvantagens em propriedades, tais
como, o aumento da densidade do produto e a perda de tenacidade devido a
incompatibilidade interfacial entre o polimero organico e a carga inorganica.
Além disso, a processabilidade torna-se mais dificil, o nivel de torque no
equipamento de mistura aumenta e a dispersdo da carga inorganica €
dificultada, com o aumento no teor da carga.

Por outro lado, os nanocompdsitos mostram aumento nas propriedades
térmicas e mecanicas mesmo com uma quantidade pequena de argila devido a
area de contato maior entre o polimero e a argila comparado aos compaositos
tradicionais. Ademais, a estrutura da camada da argila com alto fator de forma
fornece melhores propriedades de barreira a gases. Resisténcia quimica e
retardancia a chamas sao também atribuidas ao aumento das propriedades de
barreira dos nanocompdsitos. Os reforcos com alto fator de forma exercem
efeito similar ao da cristalinidade, pois também sdo impermeaveis e o
penetrante precisara desviar do obstaculo (ver Figura 4.13 a seguir), tornando
a difusdo um processo mais lento. Este aumento no caminho total percorrido
pelo gas e/ou vapor pode ser representado pela expressdao desenvolvida por
Nielsen:

r=Pc/Py=1/T, (4.3)

T=1+(1/2W)V;, (4.4)
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onde Py, P; e P, séo coeficientes de permeabilidade da matriz polimérica, do

composito e relativa, respectivamente e T € o fator tortuosidade, onde I, W e V;

sao respectivamente o comprimento, espessura e fragdo volumétrica da carga

adicionada. Consequientemente, cargas com elevado fator de forma (largura/

espessura) introduzirdo um fator de tortuosidade alto e a permeabilidade do

compdsito sera bastante inferior a do polimero puro [10].

Caminho tortuoso em
nanocompdsitos com camadas de
silicato

Compésitos Convencionais

ay P —
r Y ¥ +

Figura 4.13 — Modelo proposto para difusdo em nanocompdésitos esfoliados de

polimero-argila quando usados como barreira a gases [26].

De uma forma geral, os nanocompdsitos polimero/argila podem

apresentar [17]:

Elevada rigidez sem perda de tenacidade;

Elevada temperatura de distorcao térmica;

Elevada resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipacao de
energia;

Aumento de resisténcia ao rasgamento de elastémeros;

Melhor brilho superficial;

Menor desgaste nos equipamentos de transformagéo, uma vez que 0s
filossilicatos, ao contrario das fibras curtas de vidro, sdo relativamente
flexiveis e macios;

Melhoria das propriedades de barreira contra a permeacédo de gases e
liqguidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos

de restricdo de oxigénio e vapor;
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Desde o desenvolvimento dos nanocompoésitos de Nylon 6 /
montmorilonita, pelos pesquisadores da Toyota, um grande numero de estudos
de nanocompdsitos polimero/argila foi realizado. Diversos pesquisadores
usaram este conceito mais tarde para nanocompésitos tendo como resina base
epoxis, poliésteres insaturados, poli (e-caprolactama), poliestireno, poliimida,
polipropileno, polietilenotereftalato e poliuretano. Estes materiais foram
produzidos também por intercalacdo a partir do estado fundido ou
polimerizagdo in situ. Entretanto, a completa separacdo das camadas das
argilas na matriz polimérica foi apenas alcangada em sistemas baseados na
poliamida, poliimida e resinas epoxi. Isto por causa da alta polaridade destes

polimeros que facilitam a difusdo dentro das galerias das argilas [2].

4.16 Nanocompositos como uma nova classe de retardantes de chama
para polimeros

Nos casos de incéndio varios fatores estdo envolvidos, estes incluem:
quantidade de calor liberada no incéndio, inflamabilidade de produtos volateis
gerados, taxa de calor liberado, expansao da chama, falta de visdo provocada
pela fumaga e toxidez da fumaga. Entretanto, as causas de incéndio mais
importantes podem ser classificadas como calor, fumaga e gases toxicos. Uma
alta taxa de calor liberada causa rapida combustdo e expansao da chama.
Além disso, esta controla a intensidade do fogo e é, portanto, muito mais
importante que a flamabilidade, toxidez da fumaga ou expansédo da chama. O
tempo Util para expansdo da fumaca para as vitimas de incéndio é também
controlado pela taxa de calor liberada [33].

A producdo de fumaga liberada € uma outra causa importante de
incéndio. A fumaca escura atrapalha a visao da rota de fuga para as pessoas e
impede a sua saida a partir das saidas de emergéncia. Além disso, 0s
bombeiros tém sérios problemas em salvar as pessoas nestas condi¢des

escuras provocadas pela fumaga [33].
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A aguda toxidez dos gases inflamaveis € principalmente controlada pelo
teor de monoxido de carbono. O mondxido de carbono é responsavel por 90%
de pessoas mortas em incéndios. Cada ano, em torno de 5000 pessoas sao
mortas por incéndio na Europa e mais que 4000 pessoas nos EUA. Logo, é
extremamente importante desenvolver materiais retardantes a chama ou
supressores de fumaga bem designados para minimizar estes efeitos de
incéndio [33].

O uso de polimeros estda aumentando em novas e variadas aplicacoes,
onde propriedades mecanicas, térmicas e elétricas sdo requeridas. Uma outra
propriedade importante € o comportamento retardante a chamas dos polimeros
e este pode ser atingido através de dois caminhos:

e O uso intrinseco de polimeros retardantes de chamas, tais como, o PVC

ou flaorpolimeros.

e O uso de aditivos retardantes a chamas, tais como, alumina trihidratada,
hidréxido de magnésio, compostos organicos bromados ou sistemas
intumescentes para evitar a combustao de polimeros incluindo PE, PP e
PA, por exemplo.

Estes sistemas retardantes de chamas podem exibir algumas desvantagens

significantes:

e A aplicacdo da alumina trihidratada (ATH) e hidroxido de magnésio
requer um teor de reforgo muito alto para a matriz polimérica. Niveis de
reforgco acima de 60% sao necessérios para obter uma retardancia de
chamas adequada, por exemplo, para fios elétricos e cabos. As
desvantagens destes niveis de carregamento sdo alta densidade e
perda de flexibilidade dos produtos finais, além de baixas propriedades
mecanicas e problemas na composi¢ao e extrusao.

e Na Europa existem sérias restricoes sobre o uso geral de compostos
bromados como retardantes a chamas.

e Sistemas intumescentes séo relativamente caros e requisitos elétricos
podem restringir 0 uso destes produtos.

Os nanocompositos podem evitar as desvantagens destes sistemas

tradicionais de retardantes de chamas, uma vez que comparados aos
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polimeros virgens e aos compositos convencionais mostram grandes melhorias
nas propriedades dos materiais com apenas 2-10% do teor de carga [33].

O PVC €& um termoplastico bastante utilizado por causa de sua
versatilidade em propriedades, tais como, propriedades mecanicas e fisicas,
resisténcia a abrasao, alta compatibilidade com aditivos, retardancia a chamas,
baixo custo e, ainda € amplamente utilizado em aplicagdes duraveis, tais como,
cabos e fios elétricos, materiais de construgéo, tubos, perfis de janela, etc.
Entretanto, devido a suas inerentes desvantagens, tais como, baixa
estabilidade térmica e grande producdo de fumaga escura durante sua
combustao, o PVC e seus compdsitos estao sujeitos a algumas limitacbes em
certas aplicagdes. Logo, o desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos,
nas Uultimas décadas, surgiu como alternativa para tentar superar essas
limitacdes e novos produtos com alta qualidade, bom desempenho e boas
propriedades foram desenvolvidos [34, 35].

Embora o PVC seja um material inerentemente auto-extinguivel, sua
desidrocloragédo produz segmentos conjugados de polieno que produzem
produtos aromaticos volateis, tais como, o benzeno, durante a pirolise. A
combustdo destes aromaticos resulta na formacéo de fumaca, logo promovem
a pirdlise do polimero. Uma maneira de limitar a formagao de fumaga do PVC é
minimizar a formacao de combustiveis volateis através de ligagdes cruzadas
que produz cinzas nao-volateis [36]. Os segmentos de polieno podem induzir a
formagéo de ligagbes cruzadas, e a produgao intramolecular de aromaticos
volateis sera limitada, e cinzas termicamente estaveis serdo formadas. As
cinzas dos polimeros reduzem a transmissdo de calor e a transferéncia de
massa que estdo associadas a degradacao térmica. Logo, no caso do PVC, as
cinzas efetivamente retardam a producdo de combustiveis aromaticos e a
producéo de cinzas e o volume de fumacga estao em proporgao inversa [37].

Numerosos agentes quimicos para supressores de fumacga de PVC tém
sido estudados. Muitos daqueles que aparecem para funcionar primeiramente
na fase condensada sdo metais de transigéo, particularmente 6xidos e cloretos.

Varios estudos examinaram uma vasta variedade do potencial dos supressores
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de fumacga para o PVC e os compostos de cobre (Cu) se mostraram a classe
mais efetiva de metais de transigédo [33].

Uma outra alternativa para tentar suprimir a fumaga produzida pela
combustdo do PVC é produzir nanocompositos polimero/ argila como uma
nova classe de aditivos retardantes de chama e supressores de fumaca para
os polimeros. Os retardantes de chamas convencionais, tais como, alumina
trinidratada ou os compostos contendo halogénios sado altamente efetivos.
Entretanto, as propriedades mecénicas e o processamento dos polimeros
retardantes de chamas sdo geralmente influenciadas negativamente pelas
grandes quantidades de retardantes de chamas que sao necessarias. Muitos
aditivos retardantes de chama contendo halogénios estdo sob inspegao em
muitos paises devido as consideracées ambientais. A adicdo de grandes
quantidades de retardantes de chamas geralmente aumenta a producao de
fuligem e de mondxido de carbono durante a combustéo.

Os nanocompésitos apresentam muitas vantagens sobre os aditivos
retardantes de chamas tradicionais, uma vez que pequenas quantidades de
argilas modificadas organicamente sdo usadas como reforgos para
nanocompésitos. Logo, as propriedades mecanicas sao superiores
comparadas as propriedades dos polimeros virgens e compositos
convencionais. Em consequiéncia desta pequena quantidade (0 a 10% em
massa) de argilas modificadas serem usadas como reforco para o0s
nanocompdésitos, a processabilidade dos nanocompésitos torna-se mais facil,
tal como o baixo nivel do torque no equipamento de mistura e a menor
dificuldade de dispersao do reforgo inorgéanico [33].

O mecanismo de melhoria da estabilidade térmica em nanocompositos
poliméricos ainda ndo é completamente compreendido. E aceito que o
mecanismo da retardancia a chamas de nanocompositos de polimeros / argila
€ baseado na formagéao de cinzas. As cinzas isolam a base do polimero a partir
do calor e formam uma barreira, reduzindo o escape de gases volateis a partir
da combustédo do polimero, a Figura 4.14 a seguir ilustra este efeito. Como um
resultado direto ha um decréscimo na propriedade de permeabilidade,
geralmente observado em nanocompdésitos esfoliados [6].
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Figura 4.14 — Mecanismo de formacgao de cinzas em nanocompositos [23].

O mecanismo exato de degradacdo geralmente estd associado a
mudancas morfolégicas na proporcao relativa de teor de argila de espécies
intercaladas e esfoliadas. Em baixos niveis de carregamento (1% de
concentracdo) a esfoliacdo domina, mas a quantidade de nanoargila esfoliada
nao é suficiente para aumentar a estabilidade térmica através da formacgéo de
cinzas. Quando a concentracdo de argila aumenta (2-4%) muito mais argila
esfoliada é formada, as cinzas se formam facilmente e conseqlentemente
promove a estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Entretanto, em niveis de
carregamentos mais altos (acima de 10%), a estrutura intercalada é a
populacdo dominante e mesmo se cinzas sao formadas em altas quantidades,
a morfologia dos nanocompdsitos provavelmente nao garante uma boa
estabilidade térmica. Sabe-se, porém, que a natureza quimica dos polimeros, o
tipo de argila e sua modificagdo desempenham um papel importante no
comportamento de degradacao [6].

Embora, ainda seja uma area de desenvolvimento relativamente nova,
0s nanocompésitos de polimero / argila sdo altamente importantes como um
novo sistema de retardantes de chamas para polimeros com melhores
propriedades. A combinacdo de argilas organofilicas com outros aditivos
retardantes a chama, tais como, a alumina trihidratada, vem demonstrando
promissoras propriedades [33].

Do ponto de vista da engenharia, deve ser compreendido que causas de
incéndio devem ser evitadas para permitir que estratégias de medidas e
aperfeicoamentos sejam desenvolvidas. Pesquisas em NIST (National Institute
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for Standards and Technology — USA) tém mostrado que a taxa de liberagéo de
calor é a variavel mais importante em um incéndio que pode ser vista como
uma for¢a de direcdo do fogo. Varios testes em laboratérios, tais como, OIT
(tempo de inducao oxidativa), UL-94, camara de fumaga NBS, tém sido usados
para investigar e avaliar tanto a retardancia de chamas como a supresséo de
fumacga do PVC. Entretanto, os dados obtidos destes métodos ndo podem ser
efetivamente usados para entender e estimar os efeitos da retardancia de
chamas, supressdao de fumaga e comportamento do fogo. Portanto, uma
escolha universal de um teste de engenharia para polimeros retardantes de
chama foi feita através do uso do calorimetro de cone, desenvolvido por
Babrauskas em 1982, ver Figura 4.15 a seguir [33].

O calorimetro de cone é considerado um equipamento de nova geracao
para o estudo do comportamento do calor liberado e comportamento de
emissdo de fumaga de materiais poliméricos. O ensaio € padronizado pela
norma ASTM E 1354 (82) e ISO 5660 (83). Em um tipico experimento no
calorimetro de cone a amostra de polimero é exposta a um fluxo de calor
definido (35 kW/m? ou 50 kW/m?). Os parametros principais obtidos a partir do
calorimetro de cone séo divididos em trés tipos. O primeiro, € o parametro de
liberacao de calor incluindo taxa de calor liberado, calor liberado total e
combustao efetiva do calor; o segundo é o parametro de emissédo de fumacga
incluindo a taxa de producao de fumaca, producao total de fumaca e area de
extincdo de fumaca; o Uultimo é o parametro de decomposicdo do fogo,

incluindo taxa de perda de massa e perda de massa [38].



Figura 4.15 — Calorimetro de cone [33].
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5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os nanocompdsitos de polimero /argila tém atraido bastante o interesse
nas universidades e na industria. Enquanto algumas matrizes poliméricas tém
sido investigadas, incluindo a PA6, o PS, o PMMA e o PP, pouca atencao tem
sido dada ao PVC plastificado, para a incorporacao de reforcos com dimensdes
nanométricas, exceto poucas publicacdes feitas por Wan, Qu e colaboradores
[39-43]. Devido suas desvantagens inerentes, tais como, baixa estabilidade
térmica e baixa resisténcia a fratura, o PVC e seus compdsitos estao sujeitos a
algumas limitagbes em certas aplicagoes. Entretanto, nas Ultimas décadas, a
incorporagdo de nanoparticulas de argila na matriz de PVC tem promovido
excelentes resultados com relacdo ao desempenho e propriedades dos
nanocompositos de PVC / argila organofilica.

Zhang e colaboradores [43] prepararam trés tipos de nanocompdsitos de
PVC rigido /MMT preparados por intercalagdo no estado fundido do PVC. Os
materiais foram a MMT-Na" e duas argilas modificadas organicamente, uma
modificada com um sal trimetilaoctadecila de aménio e a outra com sal
dimetiladioctadecila de aménio. Foi encontrado que estruturas desordenadas e
parcialmente intercaladas foram formadas em nanocompésitos de PVC
rigido/Na*™-MMT, enquanto estruturas parcialmente intercaladas e parcialmente
esfoliadas coexistiram nos outros dois nanocompésitos de PVC rigido /O-MMT.
A rigidez e a resisténcia ao impacto dos trés tipos de nanocompdsitos foram
melhoradas simultaneamente por adicionar 0,5-3% de Na'-MMT ou O-MMT
com o respectivo volume de PVC. Além disso, o teor de O-MMT deve ser
mantido abaixo de 5% para aumentar as propriedades e a estabilidade de
processamento dos nanocompdésitos de PVC rigido.

Gong e colaboradores [34] examinaram as propriedades térmicas dos
nanocompgésitos de PVC rigido/ argila modificada com dimetila dodecila cloreto
de aménio. Os nanocompésitos de PVC rigido foram sintetizados via
polimerizagao intercalativa e suas propriedades térmicas foram examinadas por
TGA e DSC. Segundo os autores, a presenga de argila montmorilonita

organofilica elevou mais rapido a temperatura de decomposicao e reduziu a
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taxa maxima de decomposicdo e a temperatura de decomposi¢cao inicial. Os
residuos dos nanocompésitos sdo maiores que os do PVC puro, revelando que
a presenga da MMT na matriz de PVC aumenta a formagéo de cinzas, isto &,
da carbonizagao do polimero. Isto indica que os nanocompdsitos de PVC rigido
/ MMT tém propriedades térmicas maiores que as do PVC puro em altas
temperaturas. A temperatura reduzida de decomposicao inicial dos
nanocompdsitos talvez tenha resultado da influéncia do sal de aménio. Durante
a sua decomposicao, a quantidade de H* e HCI pode ser produzida, e isto pode
catalisar e acelerar a desidrocloragdo das cadeias de PVC e assim reduzir a
temperatura inicial de decomposicao. Os nanocompésitos exibiram uma Tg um
pouco maior que a Tg do PVC puro. As amostras foram confeccionadas em
uma extrusora de rosca dupla acoplada a um redmetro para em seguida serem
confeccionadas folhas de Tmm de espessura por compressao.

Wan e colaboradores [44] investigaram os efeitos dos sais quaternarios
de amdnio no processamento e na estabilidade térmica dos nanocompdésitos de
PVC rigido/ montmorilonita (MMT) modificada com sal de aménio dimetila
hidrogenado. Os compdsitos intercalados de PVC rigido / montmorilonita
modificada mostraram melhores propriedades mecéanicas e maior estabilidade
térmica que os compdésitos de PVC rigido/ MMT nao modificada. Entretanto,
sob as mesmas condicdes de processamento no estado fundido, nos
compésitos de PVC rigido / MMT organofilica foi observado uma descoloragéao
com o aumento do teor de MMT organofilica, enquanto que o PVC puro e os
compésitos de PVC rigido / MMT nao modificada mantiveram uma boa
estabilidade no processamento. Segundo os autores, a decomposicao dos sais
quaternarios de aménio € quem induz a descoloragdo e a degradagdo dos
nanocompésitos de PVC, prejudicando as propriedades mecanicas e térmicas.
A descoloragao de todos os nanocompdsitos foi investigada por espectroscopia
a luz visivel UV, indice de amarelecimento e medida de turbidez. Todos os
compdsitos foram caracterizados por DRX, MET, espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear, resisténcia a tracao, ao impacto
Izod e andlise termogravimétrica (TGA). A argila modificada organicamente foi
fornecida comercialmente e incorporada ao PVC + aditivos de processamento
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usando um redmetro de torque (170° C) e velocidade de 50 rpm por 6 minutos.
As amostras foram moldadas por compressao para posterior avaliagdo das
propriedades.

Ren e colaboradores [42] investigaram a influéncia do compatibilizante
nas propriedades e na morfologia dos nanocompésitos de PVC rigido/ argila
modificada. Segundo os autores os compatibilizantes favorecem a intercalagao
das cadeias do PVC dentro das galerias da argila organofilica e causam melhor
dispersdao na matriz de PVC. Os nanocompoésitos de PVC rigido/
compatibilizante/argila organofilica apresentaram estruturas
predominantemente esfoliadas comparadas aos nanocompdsitos que nao
continham compatibilizantes. Os nanocompdésitos ainda apresentaram valores
maiores de resisténcia a tracdo, elongacdo na ruptura comparado aos
nanocompositos, que ndo apresentavam compatibilizantes na sua estrutura; e
0S que apresentavam maiores concentragbes de compatibilizantes
apresentaram maiores propriedades mecanicas. Qualquer que fosse o0s
nanocompositos contendo compatibilizantes ou nao, a resisténcia ao impacto
depende do teor de argila organofilica e alcangou um méaximo em 1pcr de argila
organofilica. Os nanocompdésitos de PVC rigido/ compatibilizante / argila
organofilica foram preparados de duas maneiras: 1) PVC + argila organofilica +
estabilizantes + aditivos de processamento misturados em um misturador de
cilindros a quente. 2) Processo de masterbatch: PVC + argila organofilica +
compatibilizante + estabilizantes + aditivos de processamento. Depois de
preparadas as amostras estas foram moldadas por compresséao.

Liang e colaboradores [45] prepararam dois tipos de nanocompdésitos de
PVC rigido/ montmorilonita pelo método de intercalacdo no estado fundido com
um modificador estavel termicamente, sendo este uma amina aromatica rigida
e com um outro modificador ja& usado comumente, sendo este o 1-
hexadecilamina. A montmorilonita tratada com a amina aromatica exibiu melhor
dispersabilidade que a montmorilonita tratada com o hexadecilamina,
provavelmente pelas estruturas moleculares diferentes de cada modificador
que promoveu uma melhor adesdo na matriz polimérica, além do efeito
antioxidante da amina aromética. Os nanocompositos, baseado neste tipo de
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modificador, consequentemente exibiram melhores propriedades mecéanicas,
térmicas e retardancia a chama e exibiram um grau mais baixo de degradagéo.

Kalendova e colaboradores [46] prepararam argilas organofilicas para
incorporacao no PVC rigido tendo em vista a preocupagao com a estabilidade
térmica da resina polimérica. A estabilidade térmica do polimero é
grandemente influenciada pelo tipo de argila usada. A idéia foi cobrir os grupos
quaternarios de amina com o plastificante e evitar um contato entre a amina e o
cloreto ativo. Na cloisita 30B, o grupo quaternario de aménio € uma fonte do
processo de degradacao. Logo, os autores primeiro intercalaram o plastificante
(DOP) dentro da argila organofilica e depois incorporaram o polimero. As
propriedades mecanicas e de retardancia de chama aumentaram, entretanto, a
resisténcia a abrasao caiu.

Wan e colaboradores [47] investigaram o efeito da resina epOxi nas
propriedades fisicas e morfologia dos nanocompésitos de PVC rigido/ argila
organofilica. A resina epdxi é usada como compatibilizante na preparacéo de
nancompdésitos polimero / argila. O PVC é compativel com a resina epdxi e,
além disso, 0os grupos epoOxi podem agir como agentes de absor¢do para
absorver cloreto de hidrogénio liberado (HCI) e assim evitar a autoaceleracao
das reacbes de desidrocloracdo. Para melhorar a compatibilidade entre a
montmorilonita organofilica e a resina epoxi, a montmorilonita foi modificada
por um sal quaternario de aménio. A adigcdo de resina epdxi levou a queda na
claridade éptica dos compodsitos, porém melhorou a estabilidade do
processamento, como indicado no indice de amarelecimento. A claridade
Optica dos compdésitos contendo 4 pcr de resina epoxi foi aumentada na medida
em que se aumentou o teor de argila organofilica, como mostrada pela
transmissao de luz. Tanto a resisténcia a tragdo como a resisténcia ao impacto
dos nanocompdsitos de PVC rigido/ argila organofilica e epoxi alcangaram
seus valores maximos quando o teor de argila organofilica foi de 0,5 pcr e o
teor de resina epodxi foi de 2 pcr. Acima desses valores, a resisténcia a tracao
caiu, mas ainda foi maior que a do PVC puro. O método de adicdo da resina
epdxi teve pouco efeito nas propriedades fisicas, mas influenciou
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principalmente a morfologia dos nanocompésitos de PVC rigido/ argila
organofilica.

Modificadores baseados em Liquidos Iénicos

Os liquidos ibnicos contém cations de cadeias longas (geralmente
baseados em imidazélio) e nos ultimos anos estes tém sido utilizados como
modificadores de MMT. Os requisitos importantes foram o aperfeicoamento da
estabilidade térmica das argilas organofilicas e a preparacdo de
nanocompdésitos com propriedades de retardancia a chamas maiores [21].

Kim e colaboradores [21] prepararam argilas MMT com dois cations de
dialquilaimidazélio e compararam com outra argila MMT modificada com um
cation etilapiridinio. A comparagéao foi baseada no: (a) grau de modificagdo do
espacamento da argila MMT; (b) eficiéncia da troca de cétions; (c) estabilidade
térmica. Os materiais modificados foram caracterizados qualitativamente e
quantitativamente por FTIR, TGA, EDX, WXRD e andlise elementar. Os dados
mostraram um aumento significativo no espagamento interlamelar como um
resultado da troca de um cation de sddio pelos cations dos ILs e apresentaram
uma estabilidade térmica maior em comparagao com a estabilidade térmica das
argilas modificadas com sais quaternarios de aménio convencionais de cadeias
longas. Os efeitos foram dependentes do tipo de ILs.

Outros exemplos de trabalhos recentes com argilas montmorilonitas
modificadas com liquidos i6nicos [20]:

- ILs baseados em Imidazdlio: Gilman e colaboradores [48 citado por 20]
usaram varios sais de trialquil imidazélio que continham dois grupos metilicos,
uma terceira cadeia alquilica ligada ao imidazélio através de um dos
nitrogénios, o espagcamento basal aumentou com o comprimento da cadeia. A
montmorilonita tratada com DMHDIM (1,2-Dimetila-3-Hexadecila imidazélio)
melhorou a estabilidade térmica em comparacdo com a MMT modificada com
sais quaternarios convencionais e produziu compositos de poliamida-6
esfoliados ou parcialmente e compdsitos de poliestireno esfoliado. Morgan e
Harris [49 citado por 20] também utilizaram MMT modificada com brometo de
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DMHDIM para preparar nanocompdsitos de poliestireno por mistura de
solvente. A melhor esfoliacdo foi obtida em clorobenzeno em temperatura
ambiente por 24 horas. Awad e colaboradores [50 citado por 20] prepararam
um grande numero de sais de trialquil imidazélio com diferentes grupos
alquilicos e demonstraram a importancia do comprimento da cadeia de grupo
alquilico na estabilidade térmica dos ILs e o resultado das argilas organofilicas
nos graus de expansdo do espacamento basal. Um IL trialquila imidazdlio
baseado em POSS (poliedro oligomérico silsesquioxano) foi utilizado para
expandir as lamelas de argila MMT a uma extensao maior que 0s outros sais
quaternarios e de imidazdlio, embora estruturas intercaladas fossem mais
produzidas que estruturas esfoliadas em nanocompoésitos de poliestireno e de
poliamida-6.

Ngo e colaboradores [51 citado por 49] e Begg e colaboradores [53
citado por 52] descobriram que o imidazélio é resistente a cisdo do anel
durante rearranjos térmicos de cadeias alquilicas de imidazolio em
temperaturas acima de 600°C, portanto indica que o cétion de imidazélio foi
mais estavel termicamente que o cation alquilaménio. Notavelmente, pesquisas
[54, 55 citados por 52] indicaram que a facilidade com os quais varios grupos
sdo quebrados a partir dos sais quaternarios envolve mecanismos Sy1
(Substituicdo Nucleofilica de primeira ordem) e Sy2 (Substituicdo Nucleofilica
de segunda ordem). A pirélise do sal quaternario imidazélio se origina a maioria
das vezes provavelmente pelo processo de Sy2.

Awad e colaboradores [56 citado por 52] estudaram também a influéncia
do tipo de anion na estabilidade térmica dos sais de imidazélio. Os sais de
hexafluorfosfato, tetraflGorborato e bis(trifliormetilsulfénico) imida
apresentaram um aumento de temperatura inicial de degradacao 100°C maior
comparada aos sais de haletos. Adicionalmente, a estabilidade térmica do sal
imidazdlio foi afetada pelo tipo de estrutura isomérica do grupo vizinho de
alquila. Isto foi evidenciado devido a ambos os sais de tetraflGorborato de 1-
butil-2,3-dimetil imidazdlio e sais hexafluorfosfato apresentarem temperaturas
iniciais de decomposicdo muito maiores que a temperatura inicial de

degradacgao dos sais de 1,2-dimetil-3-isobutil-imidazélio tetrafltorborato e sais
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de hexafliorfosfato, respectivamente. A reagcdo de degradagao
presumivelmente se originou pela reacdo Sy1, logo a quebra do carbono
terciario provavelmente péde ocorrer.

Resultados experimentais concernentes a estabilidade térmica dos sais
de imidazdlio intercalados na montmorilonita mostraram um grande aumento
quando comparado a montmorilonita modificada com os sais de aménio. Além
disso, a estabilidade térmica maior foi observada para a montmorilonita tratada
com dimetilahexadecila imidazélio do que para a montmorilonita tratada com
cloreto de dimetilahexadecila imidazélio e sais de brometo. Entretanto, nao foi
observado nenhum aumento significativo na estabilidade térmica dos
compostos intercalados de tetraflGorborato e hexafllorfosfato comparando-se
aos sais fundidos devido sua fraca nucleofilicidade de anions BF4 e PFg. Os
resultados indicaram que a estabilidade termo-oxidativa das argilas
montmorilonitas tratadas com sais de imidazélio caiu porque o comprimento da
cadeia do grupo alquila ligado ao atomo de nitrogénio aumentou. Analises de
FTIR dos produtos de decomposicdo mostraram entre os produtos de
decomposi¢ao agua, didéxido de carbono e hidrocarbonetos [56].

- ILs baseados em Fosfénio:

Os compostos de fosfénio sdo amplamente utilizados como aditivos
estabilizantes em muitas aplicagdes e oferecem oportunidades Unicas
adicionais para a formagdo de nanocompoésitos polimero-argila. Como
exemplo, sais mono e bifosfénio sdo usados como retardantes de chama para
industria téxtil e de papéis, agentes de estabilizacdo para fibras de
poliacrilonitrila exposta a luz solar, estabilizadores ao calor para o nylon e
aditivos de condensacao para tinturas orgéanicas. Portanto, o uso de sais de
fosfébnio como modificadores orgéanicos para argilas MMT pode aperfeigoar a
estabilidade térmica e as propriedades de flamabilidade dos nanocompdésitos
poliméricos [56].
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Xie e colaboradores [57], modificaram organicamente a MMT com sais
de fosfonio. Neste estudo, a degradagao térmica da montmorilonita tratada com
sais alquilicos e arilicos de fosfénio foi examinada utilizando TGA combinado
com pirdlise/GC-MS. A evolugdo da morfologia em elevadas temperaturas foi
investigada utilizando-se DRX e FTIR. A temperatura inicial de decomposi¢ao
dos sais de fosfébnio alquilicos seguem potencialmente dois caminhos:
eliminacdo B e deslocamento nucleofilico do fosforo [Sn(F)] — refletindo
ambientes multiplos do surfactante no silicato. A decomposicdo da MMT
tratada com sais de fosfonio origina-se também por meio de uma eliminacao
redutiva através da geracado de um radical através da clivagem homéloga da
ligacao F-fenila. Geralmente, o espaco entre as lamelas da argila tem um efeito
mais severo na estabilidade do surfactante fosfénio que na montmorilonita
modificada com os sais quaternarios de aménio convencionais. No entanto, a
estabilidade térmica geral da MMT modificada com fosfénio € maior que a
estabilidade térmica da MMT tratada com sais de amoénio convencionais. Estas
observagdes indicaram que além do proposito como estabilizantes
convencionais, os sais de fosfénio oferecem oportunidades Unicas para o
processamento no estado fundido de nanocompdésitos polimero / silicato.

Em um outro trabalho, Villemin e colaboradores [58] modificaram a MMT
com (para, meta, orto) dicloreto de bistrifenil fosfénio metileno-benzeno e (para,
meta, orto) dicloreto de bistributil fosfénio metileno-benzeno para preparar
novos materiais. DRX, TGA e FT-IR foram usados para analisar o efeito da
troca na superficie da bentonita e o fendmeno de esfoliagdo nas camadas da
bentonita. Os resultados mostraram que a bentonita purificada apresentou um
espacamento basal de 13,2A enquanto que as bentonitas modificadas
apresentaram um espagamento basal maior em torno de 18 A com uma boa
estabilidade térmica (300° - 400°C).

Hedley e colaboradores [59] estudaram a estabilidade térmica de sete
argilas organofilicas utilizando técnicas como DTA, DSC, TGA em conjunto
com DRX. As argilas que foram modificadas com tetrabutilfosfénio (TBP) e
butiltrifenilfosfénio (BTPP) apresentaram uma estabilidade térmica maior que o
octadeciltrimetilaménio (ODTMA) que modificou a argila. Portanto, no caso das
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argilas tratadas com TBP e BTPP, a temperatura inicial de decomposi¢ao foi
300°C. As amostras modificadas com hexadeciltributilfosfénio (HDTBP)
apresentaram uma temperatura de decomposicdo menor que 225°C. Em
comparacgao, a temperatura inicial de decomposicao para a ODTMA (obtida em
diferentes concentragbes de brometo ODTMA) oscila entre 158°C a 222°C,
sendo mais alta onde a concentracao de intercalante é mais baixa.

Algumas patentes [60,61] produziram MMT tratadas com uma série de
sais de fosfénio, preparadas pela reagdo de troca catibnica do sédio por
cloretos de tetraalquil fosfénio. As novas composigdes apresentaram
propriedades e morfologia inesperadas, boa estabilidade térmica e
propriedades tixotropicas em liquidos orgéanicos.

Na preparacdo de nanocompositos de PTT (politrimetil tereftalato)
temperaturas elevadas maiores ou igual a 265°C sao requeridas para sucesso
na polimerizagéo in situ e processamento no estado fundido. A estabilidade
térmica dos nanocompdsitos de PTT obtidos por polimerizagdo in situ de
dimetilatereftalato (DMT) e 1,3 propanediol (PDO) foi aperfeicoada pelo uso de
argila organofilica estavel termicamente — Montmorilonita modificada com
dodeciltrifenila fosfénio, como apresentado. A temperatura inicial de
degradacao térmica (Ti), foi maior para todos nanocompdsitos em comparacao
ao polimero puro. Entretanto, nenhuma dependéncia clara da Ti como uma
funcao do teor da argila foi observada e a Ti de todos os nanocompdsitos de
PTT foi na faixa de 370°375°C, nao importando o teor de argila. De acordo
com o aumento do teor de argila (0-4%), a massa do residuo final em 600°C
aumentou de 1-13%, o qual € um efeito promissor para a retardancia de

chamas devido a formagédo de uma camada protetora superficial [52].

Silanos

Existem duas maneiras de modificar as argilas, formagcédo de ligacao
covalente nas extremidades das lamelas da argila e troca ibnica com cation
organico. A hidrofilicidade dos silicatos pode ser reduzida ou inibida por
agentes de acoplamento e surfactantes: silano, titanato, borato, zirconato e
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agentes de acoplamento, metalocenos e sais quaternarios de amédnio. Estes
compostos contém grupos funcionais do tipo: alcéxi, que apresenta afinidade
com o reforgo, e aminas, que apresentam afinidade quimica com o polimero ou
tintas. Moléculas de silano podem interagir com grupos silanois aderidos na
superficie dos silicatos, incluindo a formacado de pontes de hidrogénio e
transferéncia de proton ou condensagao com os grupos silandis [62].

Seguindo Conley e Althoff [63 citado por 62], pode-se atribuir a acidez
Brénsted dos caulins ou bentonitas a presenga dos grupos silanois (Si-OH),
surgindo a partir da quebra da ligacao Si-O. A acidez de Lewis, entretanto, é
devido a presenga de gibsita octaédricas, particularmente grupos (-Al-OH). A
presenca destes grupos € indispensavel para a modificacdo da bentonita com
compostos capazes de se condensar dentro delas.

A modificagdo da superficie natural de silicato com agentes de
acoplamento de silano altera o carater hidrofilico da superficie e estende a
faixa de aplicagdo do reforgo natural. Eles podem ser usados, antes de tudo,
em sistemas de polimeros ndo-polares ou em tintas com pastas hidrofébicas.
Em alguns casos, entretanto, a afinidade quimica de uma carga sélida a um
sistema polimérico de carater hidrofilico pode ser reduzida pela introdugcao de
grupos amino hidrofilicos ou grupos mercapto, presente nos silanos [62].

O seguinte estudo teve como objetivo obter uma montmorilonita
modificada com N-2-(aminoetil)-3-aminopropiltrimetédxisilano e avaliar as
propriedades fisico-quimicas do produto. O carater hidrofilico da superficie da
bentonita foi inibida pela introducdo de grupos funcionais amino de afinidade
quimica definida a sua superficie. Analises elementares comprovaram a
natureza quimica da modificacdo. A modificacdo da bentonita com
aminossilano aumentou a estabilidade de sua dispersdao em agua e alterou seu
ponto isoelétrico. Entretanto, as propriedades adsortivas do material cairam. A
montmorilonita ndo modificada apresentou uma estrutura monodispersa e a
MMT modificada apresentou uma estrutura com poucos aglomerados [62].

Em um outro estudo, Ryu e colaboradores [64] prepararam a MMT com
3-aminopropiltrietoxisilano e estudaram a influéncia de varios solventes como

meio dispersante para a graftizagdo do aminopropilsilano entre as lamelas da
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argila modificada. As amostras foram caracterizadas através FTIR, TGA, DRX.
Analise do tamanho de particula, area superficial e medidas de energia
superficial foram feitas para se observar a influéncia dos solventes no grau de
intercalacdo do aminosilano entre as lamelas de argila. O espacamento médio
(d) variou com tipo de solvente. Da mesma forma, a intensidade do pico
secundario caiu a partir do solvente altamente polar (dgua) para o solvente
nao-polar (tolueno). No caso dos solventes, altamente polares, 0 componente
polar da energia de superficie forma pontes de hidrogénio com as lamelas na
parte externa.

Publicacbes atuais sobre a modificacgo da MMT com silanos
trifuncionais interpretam o aumento do espacamento basal através de dois
conceitos diferentes, um envolvendo interacao superficial com as extremidades
das lamelas de silicato [65 citado por 64] e 0 outro o silano graftizado entre as
lamelas de silicato para formar intercalacao [66 citado por 64]. A influéncia da
energia superficial do solvente no espacamento basal (d) e a razdo do silano
adsorvido/intercalado € significativamente afetada pela energia superficial do
solvente. Foi encontrado que a argila tratada com silano em meio de
etilenoglicol mostra uma quantidade menor de silano intercalado, enquanto que
a argila tratada em meio aquoso mostrou um valor mais alto, que indica um
valor de espagcamento d mais alto. A quantidade mais alta de silano intercalada
foi também calculada por TGA para o meio aquoso. Burgentzlé e colaboradores
[67 citado por 62] também publicaram que a distancia entre as lamelas de
argila depende de ambos componentes dispersivos e polares da energia
superficial do solvente. Os solventes, com menor ou igual energia superficial
relativa a energia superficial da MMT, podem facilitar a molhabilidade com a
MMT e, portanto, tornar possivel a interacdo entre o silano e a superficie dos
grupos hidroxilas presentes nas extremidades das lamelas de argila. A energia
superficial do solvente etileno glicol (47,7 mN/ m) é préxima da energia
superficial da MMT (44mJ/m?). Entretanto, o molhamento é pobre devido ao
fato de o solvente ter energia superficial maior (como a agua) e induzir
relativamente superficies pobres de adsor¢ao. Para sustentar esta afirmacao, a
area superficial especifica de poucas amostras representativas foram medidas.
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A area superficial cai a partir de 25 m?/g da argila ndo modificada para a argila
tratada com silano em meio tolueno para 7,86 m?/g mantendo a visdo em que o
acesso a porosidade interna é bloqueada pela molécula graftizada sobre as
extremidades das lamelas da argila. Entretanto, os solventes com alta energia
superficial tais como a agua, a interagdo entre 3-aminopropriltrietéxisilano e a
extremidade das lamelas de argila € menos significativa devido ao fenémeno
de baixo — molhamento e desse modo, faz o silano se difundir entre as lamelas
da argila. Entdo a graftizacdo do silano entre as lamelas da argila como
observada por He e colaboradores [68 citado por 64] é esperada. Esta visao,
mais adiante, mantida pelo leve aumento na area superficial de 25 m?%g da
argila ndo modificada para 28,5 m%g argila modificada com silano em meio
aquoso confirma a auséncia de lamelas de argila bloqueada. Enfim, o estudo
demonstrou que a interagdo do silano com argilominerais é também
influenciada pelo agente dispersante. Este pode exibir também adsorcéao fisica
na superficie da argila ou intercalagdo entre as lamelas de argila. Entdo a
reacdo de condensacdo entre as moléculas de silanos com as lamelas
tetraédricas de Si-O de argila pode ocorrer. Porém, a graftizagéo do silano nas
extremidades das lamelas ou entre as lamelas depende da energia superficial
do solvente.

Em um outro estudo, Zhao e colaboradores [69] modificaram a MMT
com brometo de cetilalquilatrimetila amina. Além disso, a MMT modificada e o
pé de madeira foram modificados superficialmente com agente de
acoplamento, o silano, e em seguida o PVC foi processado na extrusora junto
com a MMT modificada, entdo o efeito destes componentes nas propriedades
mecanicas do compésito foram investigados. DRX, MET e MEV foram técnicas
utilizadas para a observacao da intercalagao e dispersao da MMT modificada.
FTIR e XPS foram utilizados para analisar os efeitos da modificacdo do reforgo
(p6 de madeira) com o silano. Depois que o p6 de madeira foi modificado com
1,5 pcr de silano, a resisténcia ao impacto e a resisténcia a tragdo do
composito PVC/pé de madeira aumentou 14,8% e 18,5%, respectivamente. A
adicado de MMT modificada ndo melhorou as propriedades mecanicas do
compdsito PVC/ p6 de madeira sem tratamento com o silano, enquanto que
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com a adicdo de 0,5% de MMT modificada a propriedade mecanica do
compdsito PVC - pé de madeira tratado com silano foi melhorada. A reagéo de
graftizagdo melhorou a compatibilidade interfacial entre os componentes
produzindo melhores propriedades aos compoésitos. Além disso, a adigao de
MMT modificada reforcou mecanicamente os compdésitos. Todavia, teores mais
altos de silanos com MMT modificada prejudicaram algumas propriedades por
causa da fraca adesao interfacial e pontos maiores concentradores de tensao.
O calorimetro de cone mostrou que a retardancia a chamas e a supressao de
fumaca dos compdésitos foram fortemente melhoradas com a adicdo da MMT
modificada.

Enfim, foi comprovado entdo em toda a literatura examinada neste
trabalho, que nao existe nenhum trabalho que investigasse a influéncia dos
sais de fosfénio e agente de acoplamento silano (modificadores mais estaveis
termicamente que os sais de fosfénio) na preparacao de argilas organofilicas
para a melhoria da estabilidade térmica de nanocompdsitos de PVC
plastificado, razdo pela qual foi dada a continuidade ao estudo.
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6 MATERIAIS E METODOS
6.1 Materiais

O interesse em desenvolver nanocompésitos de PVC Plastificado existe
pelo fato de que, na literatura, a maioria dos estudos esta aplicada ao PVC
rigido, tendo, portanto, pouquissimas referéncias com relacdo ao PVC
plastificado. Além disso, o PVC plastificado apresenta maiores problemas de
estabilidade térmica com respeito ao PVC rigido, devido o teor mais alto de
plastificante utilizado na sua formulagéo. E sabido que um problema bastante
freqiente na producdo de nanocompésitos de PVC / argila organofilica é a
decomposicdo dos sais organicos incorporados na argila que aceleram a
desidrocloragcdo do PVC e catalisam a sua degradagédo prejudicando as
propriedades mecanicas, térmicas e 6pticas do PVC.

Na tentativa de minimizar ou sanar este prejuizo causado pelos sais de
amoénio convencionais o projeto teve como objetivo preparar argilas
organofilicas com outros tipos de modificadores organicos mais estaveis
termicamente, ou seja, que comegam a degradar em temperaturas maiores que
as dos sais convencionais, buscando assim que esta nova série de
modificadores organicos seja adequada ao PVC Plastificado. Por isso, foi feita
uma pesquisa sobre outros modificadores mais estaveis termicamente que os
sais convencionais para se produzir as argilas organofilicas e foram
encontrados varios tipos de modificadores organicos mais resistentes a
temperatura, ou seja, uma série de liquidos ibnicos baseados em compostos de
imidazdlios, compostos de antiménio, compostos de fosfénio, agentes silanos,
etc foi encontrada. Entretanto, a aquisicdo destes novos compostos nao foi
uma tarefa facil porque a maioria destes compostos ndo € produzida
comercialmente, apenas em escala laboratorial em sinteses orgéanicas cujos
processos sao onerosos, bastante demorados e apresentam baixos
rendimentos. J& os compostos que existem no mercado sdo compostos de

custo bastante elevados. Desta maneira, foi selecionado dois tipos de sais de
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fosfénio e um agente silano, compostos estes mais facilmente acessiveis para
organofilizagdo das argilas.

Além da sua alta estabilidade térmica, que pode substituir os
modificadores organicos convencionas, os compostos de fosfénio, sdo liquidos
idbnicos (IL) com boa polaridade, menores efeitos cataliticos, estabilidade
quimica, boa flamabilidade e alta condutividade ibnica, propriedades estas que
tém gerado interesses significantes para uma grande faixa de aplicagdes
industriais. Ademais, os liquidos i6nicos podem ser produzidos com uma
variedade de cations e anions. Os cations organicos mais comuns contendo
nitrogénio sdo derivados de imidazodlio e piridinio. Outro fator importante dos
ILs é a possibilidade de mudar as propriedades por variar as estruturas dos
cations e dos anions. Como o numero de cations e anions possiveis pode
variar consideravelmente, conseqientemente o0 numero de aplicacdes
possiveis também pode variar. Uma aplicacdo muito recente dos ILs sao como
aditivos plastificantes para o PVC em substituicdo aos aditivos plastificantes
convencionais [48]. Os plastificantes convencionais estdo geralmente
associados a um numero de problemas potenciais, como por exemplo,
compatibilidade limitada, baixa estabilidade em altas temperaturas ou quando
expostos aos raios UV, lubricidade diminuida em temperaturas baixas, baixa
flamabilidade e migragédo de aditivos sédo alguns dos desafios técnicos comuns
na industria dos plastificantes.

Os aminosilanos, com férmula geral H, N-R-Si-(OR")3, sdo compostos
hibridos organicos-inorganicos que apresentam um grupo aminofuncional na
cadeia organica responsavel por alta reatividade das moléculas béasicas do
aminosilano. A razdo pela qual foi escolhido o agente silano para a
organofilizacdo das argilas é que a reacao acido-base dos compostos de silano
favorece a melhoria de propriedades importantes dos polimeros, tais como,
adesao interfacial, retardancia de chamas e supressao de fumaca, bem como

para a organofilizagdo de argilas usadas em nanocompaositos polimero/argila.
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Entdo, os materiais a serem utilizados para o desenvolvimento da
pesquisa foram:
6.1.1. Poli Cloreto de Vinila (PVC)

O PVC tipo NORVIC®SP1000, fornecido pela Braskem — SP, Unidade
de vinilicos. O NORVIC®SP1000 é um homopolimero de PVC de uso geral,
obtido pelo processo de polimerizacdo em suspensdo, de elevada
porosidade e distribuicdo granulométrica estreita. E destinado a produtos
rigidos e plastificados e apresenta rapida absorcao de plastificantes, boa
processabilidade, alta transparéncia e brilho, boa estabilidade térmica, boa
coloragdo inicial e baixo teor de “fish eyes”. A resina SP 1000 € inerte e ndo
apresenta toxidez, pois na composicdo de sua formulagdo ndo sao
utilizados aditivos toxicos. Esta apresenta aplicacdes em extrusao de perfis
rigidos, extrusdao de mangueiras e perfis plastificados, extrusdo de
isolamento de fios e cabos elétricos e extrusdo de calandragem de filmes e
laminados semi-rigidos e plastificados [7]. As propriedades do PVC sao
apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Propriedades do PVC NORVIC®SP 1000 [7].

Propriedades Valores Unidades Metodo de
Analise
Valor K 65+ 1 - DIN 53726
Materiais Volateis <0,3 % JIS K-6721
Granulometria > <1 % ASTM D-1921-A
250pm
Granulometria > <95 % ASTM D-1921-A
63um
Densidade 0,52 + 0,03 glem® ASTM D-1895-A
Volumétrica

6.1.2 Plastificante (DOP)

DOP (dioctil ftalato), fornecido pela ELEKEIROZ, é o ftalato mais

utilizado para plastificagdo do PVC e numerosas outras resinas e pode ser
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aplicado na maioria das formulagées do PVC. O DOP representa mais de
50% do total de plastificantes produzidos no mundo. E um plastificante
responsavel pela atenuacao das ligagdes dipolo-dipolo em meio as cadeias
poliméricas, causando um aumento da distancia entre as cadeias. Encontra
uso em praticamente todos os processos de transformagdo, como
calandragem, espalmagem, extrusao, inje¢cdo, moldagem rotacional, gracas
a sua eficiéncia e estabilidade, baixa volatilidade, excelentes caracteristicas
dielétricas, resisténcia ao calor e a luz ultravioleta e baixa solubilidade em
agua. E compativel com a maioria das resinas sintéticas. Ndo é compativel
com o acetato e butirato de celulose e resinas epdxi. Devido as suas
caracteristicas € utilizado em aplicacbes que necessitem de boa
permanéncia, flexibilidade, resisténcia a intempéries, durabilidades e
excelentes propriedades dielétricas, dentre suas principais aplicagoes,
destacam-se mangueiras e perfis plasticos, tintas, vernizes, pisos vinilicos,
adesivos, solado de calgcados, estofamento de carros e moveis,
revestimento de fios e cabos elétricos, simuladores de tecido humano, tubos
[7]. A Figura 6.1 apresenta a estrutura quimica do DOP.
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Figura 6.1 — Estrutura quimica do DOP [7].

As propriedades do DOP sao apresentadas na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 — Propriedades do DOP [7].

Propriedades Unidades Valores
Formula Quimica Cz4H3804
Peso Molecular g/mol 390
Densidade glem® 0,980-0,986
120/4°C
Indice de 1,484+0,002
Refracao, 25°C
Ponto de Fulgor C 216
Viscosidade, cP 57
25°C
Ponto de ebulicio C 370
Estado Fisico Liquido

6.1.3 Estabilizantes Térmicos Ba / Zn

Estabilizante térmico a base de Ba/Zn, com nome comercial Markstab
5000, fornecido pela Inbra Industrias Quimicas Ltda, € recomendado pelo
fabricante para utilizagdo em compostos de PVC plastificado, conferindo
além de excelente transparéncia, boa estabilidade térmica e a luz [71].

O zinco possui forte efeito de captura do ion cloreto labil livre. O bario,
por sua vez, € bastante efetivo na estabilizacdo desse cloro livre.
Atualmente, é crescente a utilizacdo de compostos a base de bario e zinco
em aplicacbes em compostos para fios e cabos elétricos, tubos, conexdes e

perfis rigidos, brinquedos, bolsas de soro e sangue [7].

6.1.4 Lubrificante

Acido estearico (estearina) de nome comercial BAROLUB FTA,
fornecido pela Baerlocher, € um lubrificante externo fundamentalmente
indicado para o uso em PVC rigido e plastificado. Este foi utilizado como

lubrificante externo para facilitar o movimento relativo entre a massa
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polimérica e as superficies metalicas dos equipamentos de processamento,
tais como, roscas, cilindros e matrizes. Possui um forte efeito lubrificante e
desmoldante, é utilizado como complemento a lubrificantes internos [71].

Suas propriedades estao descritas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Propriedades da estearina [71].

Propriedades Valores
Aparéncia P6 ou escamas
Ponto de Fusao 59°C

indice de acidez 205 mgKOH/g

6.1.5 Argilas

As argilas montmorilonitas utilizadas no projeto foram: a argila Cloisite ®
Na*, com capacidade de troca de cations de 92meqg/100g, fornecida pela
Southern Clay Company (Estados Unidos) e a argila Nanocor ® Na*, com
capacidade de troca de cations de 145 meqg/100g, fornecida pela Nanocor
Company (China) para posterior modificacdo. Além destas, a argila Cloisite
30B, fornecida pela Southern Clay Company, também foi utilizada no
projeto para se ter um parametro de comparacao com respeito as argilas
modificadas posteriormente com a nova série de modificadores organicos.

As argilas organofilicas foram obtidas a partir das montmorilonitas
sodicas (CloisiteNa®™ e NanocorNa®) e do tratamento quimico com uma

nova série de modificadores organicos mais estaveis termicamente.

6.1.6 Modificadores Orgéanicos

Os modificadores orgéanicos utilizados para a organofilizacdo das argilas

montmorilonitas foram:
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a) sal de fosfénio denominado tetradeciltrihexila fosfonio brometo,
(Fosfénio 1), de nome comercial CYPHOS IL 102, fornecido pela
Cytec industrias, cuja formula quimica é [(CeH13)3P(C14H29)] [Br]” e

estrutura quimica é mostrada a seguir:

Br

Figura 6.2 — Estrutura do sal de fosfénio [72].

O sal de fosfénio € um ion liquido levemente viscoso a temperatura
ambiente e apresenta uma coloragdo amarelada. E menos denso que a agua e
pode dissolver 8% em agua. Quando seco, é totalmente miscivel em solventes
organicos, tais como, hexano, tolueno, tetrahidrofurano, diclorometano. Este sal
tem a propriedade Unica de miscibilidade que pode ser utilizada para separar
produtos organicos a partir de catalisadores metalicos e sais inorganicos.
Apresentam estabilidade térmica maior que os sais quaternarios de amoénio

convencionais e alquilimidazélios [72].

b) O sal de fosfénio o butiltrifenilfosfonio brometo, (Fosfénio 2),
fornecido pela Cytec Industries. Este composto apresenta a
seguinte estrutura quimica:
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PLCH=CH, Br-

Figura 6.3 — Estrutura quimica do butiltrifenilfosfénio brometo [72].

C) Um agente de acoplamento denominado 3-
aminopropilmetildietoxisilano YH-62 de férmula quimica
NH.CH,CH,>CH,SiCH3(OC2H5s), fornecido pela Sigma-Aldrich.

Os aminosilanos sao agentes de acoplamento que dentre as suas
funcbes aperfeicoam as propriedades dos compdsitos devido as interacoes
acido-base de Lewis que sdo importantes para aumentar a adesao interfacial.
Estas reagcbes de acido - base de Lewis também favorecem a retardancia a
chamas e supressao de fumaca [69]. A figura mostra a estrutura quimica do

aminopropilmetildietoxisilano.

ri]]?:
(OR

R= H ou SiCH,CH>CH:NH,(OR),
Figura 6.4 — Estrutura quimica do aminoproprilmetildietoxisilano [69].

d)  Sal quaternario de aménio com um grupo funcional OH presente
na argila Cloisite 30B para fins de comparacao.
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CH,CH,OH

H.C N* T

CH,CH,OH

Figura 6.5 — Estrutura quimica do modificador orgénico intercalado entre as

lamelas da argila comercial Cloisite 30B, fornecida pela Southern Clays Co.

6.2 Métodos

6.2.1 Modificacao da Argila Montmorilonita

A nova série de modificadores orgéanicos foi incorporada as argilas
montmorilonitas para se produzir as argilas organofilicas. Estas foram obtidas
a partir das montmorilonitas sodicas (CloisiteNa®™ e NanocorNa®) e do
tratamento de superficies com os modificadores organicos.

Os modificadores organicos, Fosfénio 1 e Aminosilano nao sao soluveis
completamente em agua, como no caso dos sais quaternarios de amoénio
convencionais, pois sao liquidos viscosos com densidades menores que a
densidade da agua. Entdo inicialmente, antes de serem incorporadas as argilas
montmorilonitas na solugdo, estes dois modificadores foram dissolvidos
separadamente em uma solugdo contendo agua destilada e alcool a
temperatura de 60°- 80°C, numa propor¢ao de 1:1 e 1:3, para o Fosfonio e o
Aminosilano, respectivamente. J& o Fosfonio 2 foi dissolvido diretamente em
agua destilada sob temperatura 60°- 80°C, antes de serem incorporadas as
argilas na solugédo, uma vez que este modificador tem um aspecto pulverulento
e ndo de um liquido viscoso como os casos anteriores [60, 61].

Uma vez dissolvidos os modificadores, as argilas foram dispersas
separadamente em uma outra solu¢cdo de agua destilada, e/ou alcool. Em

seguida, a solucdo contendo os modificadores foi adicionada, aos poucos,
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nesta solugdo em um Bécker de 1000 ml. A solugdo total foi mantida sob
agitacdo mecénica por 3 horas e sob temperatura entre 60°-80°C, para garantir
uma melhor homogeneizacdo do sistema, através de um agitador mecénico
modelo IKA-WERKE EuroStar Power e o bécker de 1000 ml com a solucao
total foi mantido também sob aquecimento constante em uma placa de
aquecimento tipo IKA Modelo C-MAG HS7. Feito isto, os recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 10 minutos. Apos esse
tempo, o material obtido foi filtrado numa centrifuga e em seguida foi lavado de
3 a 6 vezes com a solucdo inicial, gua e/ou alcool, para retirar 0 excesso de
modificador orgéanico [60, 61].

Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a vacuo a 60°C por um
periodo de 24-48 horas. Em seguida, os aglomerados secos foram
desagregados com o auxilio do almofariz até obter materiais pulverulentos, os
quais, em seguida, foram passados em peneira ABNT n° 200 (D=0,074 mm)
para serem posteriormente caracterizados [9,22]. O esquema a seguir resume
as etapas de preparacao.

Argila + Agua
L Destilada/Alcool )

Modificadores
Organicos
( . ~ I '~ = \
Agitacao Mecéanica
(3 horas) )

Precipitacao
(Centrifuga)

Secagem
(60°C/24h-Estufa)

(.

( Desagregacao
| (Almofariz)

Classificacao
Granulométrica

Caracterizacao
(AQ, DRX, TG, IR)

)

Figura 6.6— Diagrama esquematico das etapas de organofilizacao das argilas.
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6.2.2 Preparacao de misturas de resinas de PVC com aditivos

A formulacao do composto de PVC plastificado foi definida pela empresa
Braskem / Unidade Vinilicos, formulacdo esta destinada a aplicacbes para
cabos e fios elétricos. A formulacao definida, com orientacao da Braskem, para

o desenvolvimento do projeto esta apresentada na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Formulagao do composto de PVC.

Materiais PCR (% em massa)
Resina SP 1000 100 70,1

Plastificante 40 28,0
(DOP)

Estabilizante 25 1,8
(Ba/Zn)

Lubrificante
Externo 0,2 0.1

(Estearina)

Segundo a literatura [73], o PVC com 25 pcr de DOP incorporado
apresenta um modulo de 22,8 MPa que é classificado como PVC semi-rigido.
Entre 35 pcr e 85 pcr de DOP, o médulo € de 4,48 MPa e o PVC é considerado
plastificado. Portanto, essa formulagcdo acima € aceita como plastificado pela
empresa.

6.2.2.1Misturador Interno

A utilizagdo pratica de resinas de PVC para manufatura de produtos,
salvo em situagcbes extremamente especiais, demanda sua mistura com
aditivos. A mistura da resina de PVC com os aditivos € normalmente realizada
em misturadores intensivos do tipo batedeira, também denominados
turbomisturadores ou misturadores de alta velocidade. Esses misturadores
consistem basicamente em uma camara cilindrica em cujo fundo sao instaladas

pas de mistura, para as quais cada fabricante define uma geometria particular.
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As pas de mistura sdo movimentadas por motores elétricos potentes, capazes
de fazé-las girar em altas velocidades, necessarias para a efetiva agitagao do
sistema e mistura dos componentes. A camara cilindrica tem em seu topo uma
tampa dotada de aberturas pelas quais os aditivos podem ser inseridos
conforme sequéncia de mistura desejada. A Figura 6.7 mostra um esquema de

misturador intensivo [7].

Misturador
* intensivo

Resfriador

Encamisamento para
circulagdo de agua

A T P s # I P,

Figura 6.7— Representacdo esquematica de um conjunto misturador intensivo/
resfriador vertical [7].

Sendo assim, primeiramente 100 pcr da resina de suspensdo PVC
NORVIC® SP 1000; 0,2 pcr de lubrificante externo (estearina) e 2,5 pcr de
estabilizante térmico (Ba/Zn) foram adicionados na cé&mara cilindrica do
misturador intensivo, com resfriador vertical da MECANOPLAST modelo ML-
09, em alta velocidade, até que a temperatura da massa atingisse entre 80° e
90°C. Nessa faixa de temperatura a resina tem sua porosidade completamente
aberta, sendo receptiva a incorporacao dos aditivos liquidos e plastificantes,
que devem ser lentamente adicionados a mistura em velocidade reduzida.
Desta forma, 40 pcr de plastificante (DOP) foi adicionado e a mistura

prosseguiu até que a temperatura atingisse 110°C.
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Por fim, o composto de PVC plastificado foi descarregado para o
resfriador, onde foi resfriado a 40°C.

6.2.3 Preparacao dos Nanocompositos por Redometro de Torque - CTI /
Braskem Unidade de Vinilicos SP

Uma vez a argila modificada organicamente e caracterizada, a proxima
etapa foi incorpora-la a matriz polimérica para a preparacdo dos
nanocompoésitos de PVC / argila organofilica. Os nanocompdésitos foram
preparados por intercalacdo no estado fundido, usando um redmetro de torque
marca HAAKE modelo Rheomix 600 p com rotores do tipo Roller. A reometria
de torque consiste em submeter a mistura, em uma camara fechada, volume
de 69 cm®, com rotores em movimento e dotada de aquecimento.

Placas de 2 mm e 3mm de espessura foram confeccionadas. As amostras
foram retiradas do reébmetro de torque e logo em seguida submetidas a
compressdo em uma prensa automatica Luxor modelo LPB-R de 37 toneladas
a 170°C, 5 minutos e 20 MPa e resfriamento a temperatura ambiente, para
posterior avaliacdo da morfologia (DRX e MET) e avaliacao de propriedades
mecanicas. Além disso, um estudo de gelificagcdo e fusdo foi feito para o
composto (ou seja, para apenas o PVC com aditivos e sem argilas), no
redmetro de torque marca HAAKE, para se conhecer o comportamento de
gelificagdo e fusdo do composto formulado, uma vez que ndo se tem um
padrao deste comportamento devido a versatilidade de formulacbes para esta

resina de suspensao de PVC.

6.2.4 Preparacao dos nanocompositos por Extrusao (CTI — Braskem
Unidade de Vinilicos SP)

6.2.4.1 Extrusora Mono-Rosca
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Os nanocompésitos foram preparados também por meio de uma
extrusora mono-rosca. O Centro de Tecnologia e Inovagdo da Unidade de
Vinilicos em Sao Paulo conta com uma extrusora mono-rosca granuladora
Miotto, modelo EM 03/30, ver perfil de rosca na Figura 6.8 a seguir, € D=
25mm. As condi¢cGes utilizadas foram: rotagdo de 80 rpm e perfil de
temperatura: 140°C, 150°C e 160°C, condicdes estas para padrdes flexiveis

determinadas pela empresa.

j#——————— Superficie Aquecida~————————{
: do Barril H

® | O |

N :
'
@
I
Liquido de I

Resfriamento (= B ——_—— —_—
Zona de Transporte Zona de Fusdo, Compressdoc Zonh de CompresSéo
do Sélido e Mistura e Mistura

Figura 6.8 — Perfil de Rosca Unica: 1, 2 e 3 — Controle de particulas sélidas; 3 —
Zonas de Fuséo, Compressao e Mistura; 4 — Zonas de Compressao e Mistura;

3 e 4 — Devolatilizacao (Se necessario).

Uma outra condicdo de processamento foi adotada com o intuito de
melhorar o cisalhamento dentro da rosca: uma tela foi inserida na saida da
rosca da extrusora. Com este procedimento, o material permanece mais tempo
dentro da rosca aumentando-se o tempo de residéncia, e consequientemente a
contra - pressdo, melhorando entdo o cisalhamento. Este procedimento foi
adotado para posterior avaliagdo da morfologia dos nanocompdsitos (DRX e
MET).
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6.2.4.2 Extrusora Perfil Brabender

Os nanocompésitos foram preparados também por meio de uma
extrusora perfil tipo Brabender Modelo 557-2804 acoplada no re6metro de
torque, com taxa de compressao 4:1 e diametro 25 mm., também em fun¢éo da
quantidade limitada de material existente, para se avaliar inicialmente o
comportamento morfolégico sob estas condicoes.

Para passar o material nesta extrusora nao foi possivel utiliza-lo em po,
uma vez que é um material de dificil escoamento devido a quantidade de DOP
(plastificante) ser mais elevada (40 pcr). Para isso, passou-se o0 pd na
extrusora maior (mono-rosca com 25 mm de didmetro) e o material foi obtido
em pellets. Em seguida passou-se o material na extrusora do Haake para
obter-se o perfil. Em seguida, levou-se a prensa a 170°C, 20 MPa e 5 minutos
para formar placas de 2 mm de espessura para avaliacdo da esfoliagcdo em
raios X e MET.

6.2.5 Preparacao dos corpos de prova

Os pellets produzidos na extrusora foram levados a uma calandra
MECANOPLAST Modelo C400-1, a uma temperatura 160°C, 20 rpm por 2
minutos. Logo em seguida o perfil formado foi levado a uma prensa automética
Luxor modelo LPB-R de 37 toneladas e submetidos a compressdao a uma
temperatura de 170°C a uma tensdo de 20 MPa por 5 minutos para produgao
de placas de 3 mm de espessura e em seguida, levadas ao resfriamento a
temperatura ambiente.

Os corpos de prova foram estampados utilizando um estampador
pneumatico Ceast utilizando as cunhas de corte com o formato normalizado
para o tipo de ensaio desejado. Medidas de caracterizacdo morfolégica e
propriedades fisicas foram realizadas a partir de amostras confeccionadas pelo

corte destas placas.
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6.2.6 Caracterizacao do PVC

6.2.6.1 Cromatografia de permeacao em gel (GPC) da resina de PVC

Ja& que existe uma preocupacdo com a degradacdo do PVC, a
determinagao da massa molar e a distribuicao de massas molares foi realizada
para se obter informacbes sobre o peso molecular do PVC. O ensaio de
cromatografia de permeacdo em gel foi realizado pelo CCDM (Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimentos de Materiais) utilizando o cromatégrafo da
Waters.

Inicialmente, a resina sem aditivos foi solubilizada em tetrahidrofurano,
apdés 1 hora o polimero foi filtrado em um filtro de 0,45 um e, em seguida,
injetado no cromatdgrafo, com as seguintes condi¢des: volume de injecdo de
100 pL, vazdo de 1 mL/min e temperatura das colunas de 40°C. Por este
ensaio foram obtidos valores de massa molar e a curva de distribuicdo de

massas molares.

6.2.7 Caracterizacao da Argila Montmorilonita

6.2.7.1Difragcé&o de Raios X

As estruturas das argilas e dos nanocompdsitos foram caracterizadas,
inicialmente, por Difracdo de Raios X, através do calculo da distancia
interplanar. Por monitorar a posicdo, a forma e a intensidade das reflexdes
basais a partir das camadas de silicato distribuidas, a estrutura do
nanocompdésito pode ser identificada (intercalada ou esfoliada). A penetracao
das cadeias poliméricas aumenta o espacgo interlamelar, em comparagdo ao
espacamento da argila organofilica usada, levando a uma modificacao do pico
de difracdo para valores mais baixos de angulos e espagamento interlamelar
sendo relacionado através da Lei de Bragg:
nA = 2dsen® (6.1)
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onde n=1, A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo de raios X
usado no experimento, d o espagamento entre os planos de rede difracional e 6
€ o0 angulo de difragdo medido [74].

A caracterizacdo das argilas foi realizada pela identificacdo das fases
presentes e do espagcamento interlamelar e pela determinacdo da temperatura
de degradacao dos ions organicos (para as argilas organofilicas) através do
TGA, técnica esta a ser descrita posteriormente.

Para a determinagcédo das fases presentes nas argilas foi utilizado um
Difratdmetro de Raios X RIGAKU modelo Geigerflex operando no intervalo de
206=1,7° a 75°, a uma velocidade de 0,25°/ min, utilizando a radiacdo CuKa,
com filtro KB de Ni. Foi utilizada uma tensdo de 40kV e corrente de 25mA. O
mesmo equipamento foi utilizado para a identificacdo do espagcamento
interlamelar, operando no intervalo de 26=1,7° a 10°, a uma velocidade de

1°/min.

6.2.7.2 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

Trata-se de uma técnica extremamente Uutil, principalmente, para
determinagdo de constituicdo quimica em amostras ceramicas e metalicas,
mas também em polimeros. Um espectro de fluorescéncia de raios X permite
detectar a presenca de atomos que participam de moléculas de aditivos,
catalisadores, cargas minerais, etc., permitindo sua determinagdo qualitativa e
quantitativa, como analise de rotina [75].

Uma variedade de ions metalicos existentes nas argilas naturais, € os
produtos de degradacédo destes constituintes podem acelerar (ou catalisar)
varias reacdes e processos de formagado de cor no polimero, comprometendo
as propriedades finais dos nanocompésitos PVC / argila, por esta razao foi feita
a andlise quimica por fluorescéncia de raios X das argilas ndo — modificadas
(Cloisite Na* e Nanocor Na*). Os ensaios foram realizados pela empresa Saint-
Gobain, com o intuito de se conhecer previamente os elementos quimicos

presentes na composicdo de cada argila. A andlise quimica foi feita pelo
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método da Pastilha Fundida, em equipamento PW 1400 Philips, utilizando
curvas de calibragdo com padrdes NIST, BCS e IPT.

6.2.7.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho é uma ferramenta
poderosa na identificacdo, na determinacéo de grupos funcionais e nos estudos
de conformagdo e estruturas de macromoléculas. A técnica de caracterizagao
de materiais por FTIR baseia-se na medida da freqiéncia e intensidade de
radiacdo infravermelha absorvida quando um feixe desta radiacao atravessa a
amostra [75].

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada neste trabalho para
caracterizagdao das argilas modificadas identificando a presenca de grupos
quimicos para confirmar a organofilizacao, através de absorcdes caracteristicas
dos respectivos grupamentos quimicos. O equipamento utilizado foi um
espectrometro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000. Os espectros de
absorcao foram obtidos na faixa de niumero de onda compreendido entre 400 e
4000 cm™. As amostras foram confeccionadas em forma de pastilhas de KBr
prensadas medindo 2 mm de espessura para as argilas e em forma de filmes

para as amostras poliméricas.

6.2.7.4Termogravimetria

A Termogravimetria (TGA) é uma técnica da analise térmica na qual a
variacao da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcao da
temperatura e/ ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacao
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteragdes que
0 aquecimento pode provocar nas massas das substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao quimica,
fixa, definida e constante, a temperatura em que comegam a se decompor,
acompanhar o andamento de reag¢des de desidratacdo, oxidacdo, combustao,
decomposicao, etc. Os experimentos para se avaliar as variagbes de massa de
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um dado material em fungcdo da temperatura sdo executados mediante uma
termobalancga (associagao forno-balanga), que deve permitir o trabalho sob as
mais variadas condi¢cdes experimentais (diferentes atmosferas gasosas e
massa da amostra, variadas razées de aquecimento e/ou condicdes
isotérmicas em temperaturas especificas, etc. As curvas geradas fornecem
informagdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a composi¢do e a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final. Obviamente que,
durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto volatil
devido a processos fisicos ou quimicos, tais como, desidratacao, vaporizacao,
dessorcao, oxidacao, reducao, etc; ou deve interagir com o gas da atmosfera
atuante no interior do forno resultando em processos que envolve ganho de
massa, tais como: absorcdo, oxidacdo de liga ou metais e Oleos etc. As
variagbes de massa podem ser determinadas quantitativamente, enquanto
outras informacdes obtidas a partir de uma curva TGA sdo de natureza
empirica, visto que as temperaturas dos eventos térmicos sédo dependentes de
parametros relacionados as caracteristicas da amostra e/ou fatores
instrumentais [75].

Deste modo, a estabilidade térmica das argilas modificadas e néao-
modificadas e dos nanocompdsitos foi determinada num analisador
termogravimétrico TGA Hi-Res modelo 2950 da TA Instruments, em atmosfera
de N, com uma taxa de aquecimento de 20°C/ min e temperatura variando de
25°a 900°C.

6.2.8 Propriedades — Estabilidade Térmica

6.2.8.1 Metrastat TestSystem — Determinagdo de degradagéo térmica do PVC,
seus compostos e polimeros em geral.

A estabilidade térmica via estufa Metrastat € um método instrumental
que permite identificar o inicio da reagdo de degradacao de polimeros através
da fluorescéncia e ndo somente pela descoloragdo aparente do material (ver
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Apéndice B). O Centro de Tecnologia e Inovagao da Unidade de Vinilicos em
Sao Paulo conta com uma estufa Metrastat Testsystem IR7-B para andlise de
estabilidade térmica de polimeros, equipada com sistema para aquisicao de
imagens: software para avaliagdo FluoScan, scanner com luz tipo D65 para
avaliagoes em regido visivel, scanner com luz UV (Max. 365nm) para avaliagao
de fluorescéncia de amostras [76]. As Figuras 6.9 e 6.10 a seguir ilustram o

equipamento.

Figura 6.10 — Sistema para aquisi¢cdo de imagens: Scanner e Software [76].
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O sistema FluoScan, Figura 6.9 anterior, permite avaliar dois tipos de
amostras: gradualmente degradadas e sequUencialmente degradadas. As
amostras gradualmente degradadas sao amostras em tiras expostas ao calor
ao longo de seu comprimento. Neste caso, as amostras devem ser ensaiadas
na estufa Metrastat onde a temperatura é constante ao longo do tempo e estas
sdo removidas vagarosamente, sob velocidade constante. As amostras
sequencialmente degradadas sdo uma série de sub-amostras individuais, onde
cada uma pode ser avaliada separadamente. Como exemplos para uso deste
tipo podem ser amostras expostas ao intemperismo e avaliadas de tempos em
tempos ou amostras retiradas durante o ensaio de estabilidade térmica
dinamica (geralmente em calandras) [76].

A avaliacdo das amostras pode ser feita através de graficos especificos
para medida de cor, como CIE La*b*, RGB, CMY, CIE, SYZ, CIE L*C*h,
Yellowness index, AE, Whitness index e cada uma destas coordenadas
individuais [76].

Dependendo da regido de avaliagdo, visivel ou UV, a interpretacao
através das coordenadas especificas para medida de cor pode representar
diferentes resultados para as amostras. Como por exemplo, o AE (CIE La*b*)
representa, na regido visivel, a crescente descoloragdo do material durante a
degradacao. Na regidao UV, a coordenada CIE L* (lightness) representa a
quantidade de luz UV emitida, portanto, a regido de maior emissao de
fluorescéncia (maior lightness) corresponde ao inicio do processo de
degradacao do material [76], ver apéndice B, pagina 191.

Sendo assim, as amostras (pellets produzidos a partir da extrusao)
foram calandradas a uma temperatura de 160°C e em seguida foram levadas a
estufa Metrastat a uma temperatura de 190°C por 60 minutos. Este tipo de
amostras sdo gradualmente degradadas e expostas ao calor ao longo de seu
comprimento, velocidade e temperatura constante ao longo do tempo e
removidas vagarosamente para em seguida avaliar as reagcdes de degradagao.
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6.2.9 Propriedades — Retardancia a Chamas
6.2.9.1 Limite de Indice de Oxigénio (LOI)

Este teste foi primeiro proposto em 1966 por Fenimore e Martin e &
utilizado para indicar a flamabilidade relativa dos materiais. O valor de LOI é
definido como a concentracdo minima de oxigénio [O2] na mistura oxigénio /
Nitrogénio [O2/ N2] capaz de manter a combustao com chama do material por 3
minutos ou consumi-la em um comprimento de 5 cm da amostra com esta
disposta em posicao vertical (o topo da amostra em teste é inflamado com

fogo) [77]. O Limite de indice de Oxigénio é (LOI) é expresso como:
LOI =100 [O2] / [O2] + [N2] (6.2)

A Figura 6.11 ilustra o aparelho para medida de LOI.

S

Amostra

[

P

Mistura de Gases (szoz)
Figura 6.11 — Aparelho para medida de LOI [77].
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A mistura de gases flui através da chaminé de vidro e € homogeneizada,
depois de 30s de purgamento, o topo da amostra é acesa como uma vela.
Como o ar contém 21% de oxigénio, materiais com um LOI abaixo de 21% sao
classificados como materiais combustiveis, ja aqueles com LOI acima de 21%
sao classificados como auto-extingliveis, pois sua combustdao ndo pode ser
mantida em temperatura ambiente sem uma contribuicao de energia externa.
Os materiais que apresentam maiores LOl sdo os que apresentam melhor
propriedade de retardancia de chamas [77].

Embora este teste seja considerado nao muito sofisticado, hoje em dia,
devido o desenvolvimento e padronizacdo de métodos mais elaborados, é
considerado um dos métodos mais importante no controle de qualidade na
industria de plasticos.

6.2.9.2 Calorimetro de Cone

O calorimetro de cone é considerado um equipamento de nova geragao
para o estudo do comportamento do calor liberado e comportamento de
emissao de fumaca de materiais poliméricos.

O ensaio € padronizado pela norma ASTM E 1352 (82) e ISO 5660 (83).
O principio do calorimetro de cone é baseado na medida de queda de
concentracao de oxigénio em gases de combustdo de uma amostra sujeita a
um dado fluxo de calor (em geral de 10 kW/m? a 100 kW/m?). A amostra (100 x
100 x 3mm®) é colocada em uma célula de carga para avaliar a evolugéo da
perda de massa durante o experimento. Um aquecedor elétrico cbnico irradia
uniformemente a amostra de cima e a combustdo € provocada por uma faisca
elétrica. A combustdo dos gases produzida passa através de um cone
aquecedor e sdo capturados por meio de um tubo exaustor com um ventilador
e um toldo. O fluxo de géas, oxigénio, concentracao de CO e CO; e densidade
de fumaca sdo medidos no tubo exaustor [77].

Os parametros principais obtidos a partir do calorimetro de cone sao
divididos em trés tipos. O primeiro, € o parametro de liberagdo de calor
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incluindo taxa de calor liberado, calor liberado total e combustdo efetiva do
calor; o segundo € o parametro de emissdo de fumaca incluindo a taxa de
producéo de fumacga, producéo total de fumaca e area de extingdo de fumaca;
o ultimo é o parametro de decomposicao do fogo, incluindo taxa de perda de
massa e perda de massa [38]. A Figura 6.12 ilustra o equipamento.

O ensaio foi realizado na Universidade de Maryland, Nordeste dos EUA,

no Departamento de Protecao ao Fogo.

Feixe de Extingdo a
Laser incluindo medida
de temperatura

Medidas de Temperatura e Pressdo
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" Tubo local para amostras

de fuligs

gds tirada aqu

..(
Filtro Coletor ﬁ Amostra de

de Fuligem
Ignigdo
Taxa de Fluxo Controlada de Faisca
Amostra
Célula de
Carga

Orientagdo Vertical

Figura 6.12 — Equipamento Calorimetro de Cone [77].

6.2.10 Propriedades Mecéanicas

6.2.10.1 Ensaio de resisténcia mecéanica sob tragdo
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Uma maquina universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 5569, a
uma velocidade de 500 mm /min, foi utilizada para os ensaios de tragdo. O
ensaio foi conduzido na temperatura ambiente de 23 + 2° C, e umidade relativa
de 55 + 10%, com célula de carga de 5 kN, com deformagé&o dos corpos de
prova até a ruptura. Um extensémetro, com abertura de 25 mm, foi utilizado
para obtencao dos valores do modulo e da deformagao no escoamento.

O dessecador com os corpos de prova obtidos apdés moldagem por
compresséo foi acondicionado no ambiente de ensaio por pelo menos 48 horas
antes da realizacao deste de acordo com a norma ASTM D 638 e D 6113. As
dimensdes dos corpos de prova foram classificadas como tipo IV com 11,5 mm
de comprimento e 3 mm de espessura. E 0s corpos de prova para o ensaio do
calorimetro de cone foram placas com dimensées 100 x 100 e 3 mm de
espessura. As propriedades mecanicas determinadas foram: tensdo no
escoamento, deformacdo no escoamento, médulo de elasticidade, tensdo na
ruptura e deformacao na ruptura. Esses valores foram obtidos a partir da média

e desvio-padrao de dez corpos de prova ensaiados.
6.2.11Caracterizacao dos Nanocompositos
6.2.11.1 Difracdo de Raios X
A caracterizagcdo dos nanocompédsitos PVC plastificado/ argila
organofilica também foi realizada por difracdo de raios x visando identificar o

tipo de estrutura formada no compoésito.

6.2.11.2 Caracterizacdo Morfolégica por Microscopia Eletrénica de

Transmissao (MET)

A caracterizacdo da morfologia dos nanocompodsitos de PVC
plastificado/ argila organofilica foi realizada para visualizar a dispersdo das

lamelas de argila na matriz polimérica e estimar seu tamanho e fator de forma.
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Ela foi analisada pela observagdo de imagens obtidas em um Microscépio
Eletrénico de Transmissdo (MET), marca PHILIPS CM 120, operando a uma
voltagem de aceleracdo de 120kV. Os corpos de prova foram removidos de
uma parte das placas de 3mm confeccionadas e em seguida foram submetidos
ao “trimming” (corte na forma de trapézio) por um ultramicrétomo.

Posteriormente, as amostras foram criogenicamente microtomadas
(cryoultramicrotoming), ou seja, cortadas em secbes ultrafinas, 25nm de
espessura, com facas de diamante, por um micrétomo tipo Riechert-dung
Ultracut E, em torno de - 50°C. Foram utilizadas telas ou “grids” de cobre para
coletar as amostras fatiadas que se encontraram imersas em uma solugéao de
DMSO:4gua (3:2). As imagens observadas no microscopio foram obtidas por
meio de filmes digitais.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Avaliacao das caracteristicas fisico-quimicas do Poli (Cloreto de
Vinila)
7.1.1 Cromatografia de permeagdo em gel de resina de PVC

Por este ensaio foram obtidos valores de massa molar e curva de
distribuicdo de massas molares. Na industria dos plasticos, o valor K é mais
utilizado como indicativo da massa molar da resina de PVC, entretanto, no
meio académico / cientifico, a técnica de cromatografia de permeagao em gel é
a mais recomendada para estes fins. A Tabela 7.1 e a Figura 7.1 a seguir
fornecem os resultados obtidos por GPC e as curvas de DPM para a resina de
PVC, respectivamente.
Tabela 7.1 — Resultados obtidos por GPC para a resina de PVC.

M,
M, (g/mol Mw(g/mol idi 3
n (9/mol) (g/mol) w(@/mol) M, (g/mol) MyM, Polidispersio

1oy 143809 168008 250434  2.073211 150

Mn: massa molar numérica; M , : massa molar no pico da curva de distribuigao
de massas molares; M ,,; massa molar ponderal média; M ,: massa molar z-

média.

dw/d(logM,,)
(%) ealy

SES i il kA
6,2 6,0 58 586 54 52 50 48 46 4.4

Log M,

Figura 7.1 — Curvas DPM da resina de PVC.
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7.2 Estudo de Gelificacao e Fusao do Composto de PVC

Um estudo de gelificacao e fusao foi feito para o composto em questao
(ou seja, para apenas o PVC com aditivos e sem argilas) para se conhecer o
comportamento de gelificacao e fusao do composto formulado, uma vez que
nao se tem um padrdo deste comportamento devido a versatilidade de
formulacdes para esta resina de suspensao de PVC.

As resinas de PVC sofrem um processo de gelificacdo e fusdo quando
aquecidas durante seu processamento ou sua transformacao em produto,
através da extrusdo, calandragem, moldagem por injecdo, etc. Esta resina
apresenta algumas peculiaridades que tornam seu mecanismo de fusao
diferente da maioria dos termoplésticos. Antes de ocorrer a fusdo completa da
resina de PVC durante seu processamento, uma etapa conhecida como
gelificagcdo acontece e é fundamental para que a resina de PVC torne-se uma
massa fundida processavel [78].

As condicdes de operagdo bem como o ambiente termomecénico gerado
durante o processamento tendem a modificar a estrutura de particulas
granulares. A identidade de graos, das particulas primarias bem como a regiao
cristalina é destruida durante o processo de gelificagéo e fusdo. O processo de
gelificacdo deve ser descrito como uma desintegracdo de varios niveis
morfolégicos através da combinacdo de temperatura, pressao e tensao local
acompanhado pelo desenvolvimento de um fundido mais ou menos
homogéneo e com o resfriamento o desenvolvimento de uma cristalizacao
secundaria [78].

A relacdo entre os parametros de processamento e as propriedades do
produto final tem sido estudada amplamente. A principal conclusédo obtida é
que o processo de gelificacdo € o principal elo entre as condigdes de
processamento e as propriedades mecéanicas do produto transformado. O grau
de gelificacdo é um paradmetro muito importante ja que pelo seu controle, este
ird influenciar de maneira significativa as propriedades mecanicas do produto
final [78].
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O processo de gelificagdo também tem grande importancia em relagao a
produtividade, pois se o tempo de gelificagdo é maior mais material em forma
de po existird e permanecera mais tempo na rosca da extrusora para escoatr,
dai aumenta-se a produtividade. Se o material fundir com antecedéncia, menos
material em pd existira na rosca da exirusora para escoar e
consequentemente, a produtividade caira [78].

O comportamento de gelificacdo e fusdo de resinas e compostos de
PVC podem ser estudados através da realizagdo do ensaio de reometria de
torque. O uso de um rebmetro de toque permite observar as dependéncias do
tempo, variacdo do torque e de temperatura, necessario para caracterizar o
progresso de gelificagdo do PVC. A medida que o composto é alimentado
ainda sélido na camara do rebmetro, ocorre um aumento significativo nos
valores do torque, seguida de uma diminuicdo do mesmo até um valor minimo
devido a deformacado dos graos. Vale salientar que o comportamento
morfolégico durante o ensaio em um reémetro de torque € diferente do
observado em uma extrusora, devido as condi¢cdes impostas pelo rebmetro de
torque. No redmetro de torque ocorre primeiramente uma quebra de particulas
exibindo um aglomerado de particulas primarias. Logo depois se observa que
estas particulas se separam uma das outras, e o processo de interdifusdao das
cadeias poliméricas comega a ocorrer [78].

A medida que o composto é alimentado ainda sélido na camara do
redmetro, ocorre um aumento significativo nos valores de torque, seguida de
uma diminuicdo do mesmo até um valor minimo devido a deformagédo dos
graos. Em seguida inicia-se o processo de gelificacdo, a estrutura granular
comeca a ser parcialmente destruida ocorrendo a quebra dos grdaos em
particulas primarias, o que oferece uma resisténcia menor para os rotores do
redmetro, reduzindo assim os valores do torque a um minimo. Com a aplicagao
progressiva de cisalhamento sob calor as particulas sofrem um novo processo
de densificacdo formando um estado de gel homogéneo. As forcas de
interagca@o entre as particulas sao fracas nesta situacao, ou seja, a consolidacao
do composto na forma de um material coeso ainda ndo ocorreu e 0 modo de

fluxo predominante é o fluxo particulado, apesar de haver um pequeno grau de
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interdifusdo de macro moléculas na superficie das particulas. Em seguida, a
fusdo do composto se inicia 0 que provoca um aumento do torque e logo
depois ocorre a fusdo completa do material. Prosseguindo com a aplicagao do
cisalhamento sob calor as particulas primarias em temperaturas entre 180°C e
210°C (dependendo do peso molecular da resina) sofrem um processo de
fusao intra-granular sendo os limites entre as particulas primarias destruidas. A
partir deste ponto, a viscosidade do fundido diminui, devido a um aumento na
temperatura e também devido ao alto grau de homogeneizagdo do composto
fundido [78].

Desta maneira, para se iniciar o estudo de gelificacao e fusao e avaliar a
influéncia da temperatura no comportamento de gelificacdo e fusdo do
composto formulado pela empresa, foram escolhidas quatro temperaturas:
120°C, 130°C, 150°C e 160°C e fixou-se uma rotagdo de 40rpm em 16

minutos. A Figura 7.2 apresenta o resultado.

—— 120C/40rpm

—— 130C/40rpm
Gelificagao e Fuséo do PVC formulado

—— 160C/40rpm

Tempo (Min.)

Figura 7.2 — Influéncia da temperatura no comportamento de gelificacdo e
fusdo do composto de PVC Plastificado.
Observa-se que acima de 130°C com 40rpm de rotagdo nao se

consegue ver o0 pico de gelificacdo, uma vez que o material fundiu a
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temperaturas maiores (> 130°C) mais rapidamente. Sendo assim, a melhor
temperatura escolhida para se estudar o comportamento de gelificacao foi a
120°C (temperatura na qual foi possivel ver o pico de gelificacdo) dai variamos
apenas a rotacao para 20, 30, 40 e 60 rpm e foi fixada a temperatura de 120°C.
Nesta condigédo, observamos qual a melhor rotagéo para se observar o pico de

gelificagé@o antes de fundir o material. A Figura 7.3 apresenta este resultado.

— 120/20rpm
359 —— 120/30rpm
—— 120/40rpm
5| Estudo de Gelificagdo do PVG Formulado L 120/60rpm
— 25J
E l
z Al
S 20 “l e,
o | .
o o \| *,
— U‘\ x
1&‘-_ \L W | ” P o “‘MMMWWWWMWmwwdwfw
10_ * - -‘-“““
5 T T T T T T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (Min.)

Figura 7.3 — Influéncia da rotagdo no comportamento de gelificacéo e fusao do
composto de PVC Plastificado.

Foi visto entdo que a melhor condicdo para observar o comportamento
de gelificacédo foi 0 composto submetido a temperatura de 120°C com 30 rpm
de rotacdo. Em 60 rpm ndo apareceu mais pico de gelificacao, o material fundiu
completamente. A partir dai, escolhemos entao esta condi¢cao (120°C com 30
rpm) para avaliarmos a influéncia das argilas ndo modificadas e modificadas na
gelificacdo do composto formulado. A Figura 7.4 ilustra estes resultados.
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Figura 7.4 — Influéncia das argilas nao-modificadas e modificadas com a nova
série de modificadores organicos na gelificagdo do PVC Plastificado. (a)
Cloisite e (b) Nanocor.
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A presenca de diferentes tipos e quantidades de aditivos em um
composto de PVC influencia diretamente seu comportamento de gelificacao e
fusdo. O mesmo pode-se dizer a respeito das condicbes de processamento,
tais como temperaturas e niveis de cisalhamento.

Como foi visto na Figura 7.4 tanto as argilas modificadas como as argilas
nao-modificadas aceleraram o processo de gelificacdo do composto. As cargas
podem, provavelmente, ter se comportado como lubrificantes internos, que por
sua vez, interagem com as moléculas de PVC, trazendo um efeito de
pseudoplastificacdo, ou seja, atenuando as forcas de atracao entre as cadeias
do polimero. Por conta disso, o processo de gelificacao foi facilitado. Nao sera
aprofundada a discussdo deste assunto por nao se tratar do objetivo do

trabalho.

7.3 Caracterizacao das Argilas
7.3.1 Analise Quimica

Apesar da andlise quimica ndo permitir uma avaliagdo completa da
composi¢cao mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas da
argila, ela fornece dados fundamentais que séo de grande utilidade industrial e
cientifica.

Além do quartzo, feldspato, micas, 6xidos e hidréxido de ferro e
aluminio, matéria organica e compostos quimicos nao cristalinos ou amorfos
existentes nas argilas naturais e ainda produtos de degradacdo destes
constituintes podem acelerar (ou catalisar) varias reacdes e processos de
formacdo de cor no polimero, comprometendo as propriedades finais dos
nanocompdésitos polimero / argila. Por este motivo, houve uma preocupacao
em se conhecer os elementos constituintes das argilas a serem incorporadas
ao polimero, através da analise por fluorescéncia de raios X e através da
difracao de raios X.

A Tabela 7.2 a seguir fornece os resultados para as argilas utilizadas no
trabalho, sendo estas Cloisite Na* e Nanocor Na®.
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Tabela 7.2 — Andlise Quimica por Fluorescéncia de Raios X.

Elementos
. CloisiteNa*(%) NanocorNa*(%)
Constituintes

S02 60,9 61,6
Al2O3 21,1 21,2
Fe20s 4,8 4,3
NazO 4,2 3,5
MgO 2,2 2,4
ZrO, 0,04 0,05
CaO 0,2 0,3

K20 0,06 0,2
TiO, 0,1 0,2

PF 6,1 6,0

Zn0O - -

SrO - -
MbO - -

C - -

SO3 - -
Y203 - -
MnO - -

Segundo Souza e Santos [9], a perda ao fogo (PF) é principalmente,
devido a agua adsorvida, agua intercalada, 4gua de coordenacdo, agua de
hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos existentes e matéria
organica.

O conteddo de SiO, obtido através da analise quimica € devido a
silicatos e a silica livre. Os silicatos sdo os argilominerais, as micas € 0s
feldspatos. O aluminio (Al,O3) existente numa argila estd em sua maior parte
combinado formando argilominerais, geralmente caulinita. O 6éxido de titanio
TiO, ocorre em quase todas as argilas, sendo o rutilo, ilmenita e anatasio os
minerais mais comuns. Os 6xidos de calcio e magnésio (CaO e MgO) sao

agentes fundentes e tendem a baixar a refratariedade das argilas. A presenca
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de célcio, principalmente em argilas montmorilonitas, é, geralmente, na forma
de cation trocavel. Se a analise quimica indicar teores de MgO nao-trocavel
como cation até 10%, deve-se sempre pensar em grande possibilidade da
presenca do argilomineral montmorilonitico ou do grupo sepiolita-paligorsquita.
Os alcalis encontrados nas argilas, Na,O e K;O, sdo quase que totalmente
devido a feldspatos, micas ou cations trocaveis. Sao agentes fundentes e,
portanto, indesejaveis para materiais refratarios, porém fundamentais para a
vitrificagdo de porcelanas e outros produtos de ceramica branca [9].

Argilas livres de 6xido de ferro, Fe,O3 e FeO, quando calcinadas, dao
um produto de cor branca; com 1% de 6xidos a argila torna-se amarela e a cor
tende a intensificar com porcentagens maiores. Entretanto, deve-se notar que
nem sempre ha proporcionalidade entre a cor e a quantidade de 6xido de ferro
indicados pela analise quimica, devido ao fato de o ferro poder entrar em
combinagcdo com outros componentes da argila ou fazendo parte do reticulado
cristalino [9]. Em um trabalho desenvolvido por Wilkie e colaboradores [79
citado por 80], estes investigaram se a presenca do ferro influenciaria as
propriedades térmicas dos nanocompoésitos de PS / argila organofilica. Os
autores investigaram se a presenca do ferro poderia resultar em um radical que
nao é livre e, portanto, a estabilidade térmica aumentaria, prevenindo a
degradagcdo. O ferro, portanto, pode estar presente na argila como uma
impureza ou como um substituinte para atomos de aluminio e silicio que
compreende a estrutura do material aluminosilicato. Quando o ferro esta
presente como uma impureza, este ndo pode estar bem disperso, mas pode
estar aglomerado em regides particulares da estrutura e, portanto, este pode
apresentar um efeito de radical livre, acelerando as reacdes de degradacao.
Por outro lado, se o ferro é substituido dentro da estrutura da argila, este deve
ser nanodisperso dentro do polimero. Logo, argila que contém ferro estrutural,
neste estudo, apresentou uma estabilidade térmica maior para o0s
nanocompasitos intercalados, medida por TGA ou colorimetria, sugerindo entao

que o ferro estrutural € operativo como radical n&o livre dentro da argila.
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7.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

Dentre as varias técnicas de caracterizagdo de materiais, a técnica de
difragdo de raios x € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Dentre as vantagens da técnica de difragdo
de raios x para a caracterizacdo das fases, destacam-se a simplicidade e
rapidez do método. A Figura 7.5 mostra o difratograma das argilas
montmorilonitas sédicas ainda ndo modificadas, a Cloisite Na* e a Nanocor
Na®.

1400

—— Cloisite Na”*

1200
—NanocorNa”*

1000

800 20=20"(MMT)
2¢=22°(Caulinita)

600 d=1,38nm 20=26,7°(Quartzo)

400 20=28,7°(MMT) ,
20=54,3"(Quartzo)

26=35,6°(QuartzV

200 20=62,1°(MMT)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26
Figura 7.5 — Difratogramas das argilas montmorilonitas sbédicas nao-

modificadas.

A Figura 7.5 confirma que a montmorilonita € o seu maior constituinte. O
DRX mostrou que a caulinita e o quartzo estdo presentes como minerais
acessorios tanto para a argila Cloisite Na* como para a Nanocor Na®.

A intercalagdo das moléculas da nova série de modificadores organicos
entre as lamelas dos argilominerais foi acompanhada por DRX, observando—se
o aumento da distancia interplanar. Neste momento, esta andlise tem bastante
importédncia no sentido de confirmar que realmente os novos modificadores

organicos foram intercalados entre as lamelas das argilas, comprovando-se
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assim a organofilizagdo das duas argilas em questédo. Foi feita uma varredura
de 1,7°a 10° em 20 para a determinagcdo do grau de expansdo das argilas
(espagamento interlamelar). Numa fase subsequiente do trabalho, o grau de
intercalacao/esfoliacdo das argilas preparadas apdés a incorporagdo do
polimero foi também observado por DRX em conjunto com a Microscopia
Eletrbnica de Transmissdao (MET). As Figuras 7.6 e 7.7 apresentam os
difratogramas das duas argilas modificadas com a nova série de modificadores
organicos e o difratograma da argila Cloisite 30B, que contém o sal quaternario

de amobnio convencional em sua estrutura, para fins de comparagéo.

——Clo30B

3600 — Clo Na*Sem Modifi.

3400
3200
3000
2800
2600
2400
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1800 -
1600 -
1400 4
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1000 4
800

——Clo Na'+Fosf.1

600 d=1,23nm
400 sV M"&‘M
200 3 ""“'"*M
0 T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20
Figura 7.6 — Difratograma da Cloisite Na® modificada com os novos

modificadores organicos.
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Figura 7.7 — Difratograma da Nanocor Na® modificada com os novos

modificadores organicos.

A Tabela 7.3 a seguir apresenta as distancias interplanares calculadas

através da Lei de Bragg das amostras.

Tabela 7.3 — Distancias interplanares das argilas modificadas com os novos

modificadores organicos.

Argilas 26(°) doo1(A)
CloisiteNa* 7,2 12,3
Cloisite 30B 4.8 18,4
CloisiteNa*+Fosf.1 4,8 18,4
CloisiteNa*+Fosf.2 3,8 23,3
CloisiteNa*+Silano 5,7 15,2

NanocorNa* 7,4 11,9
NanocorNa*+Fosf.1 4.1 21,0
NanocorNa*+Fosf.2 4,9 17,7
NanocorNa*+Silano 7,0 12,6




99

Observa-se que nas Figuras 7.6 e 7.7 houve eficiéncia na modificacao
organica das argilas sodicas, uma vez que surgiram deslocamentos de picos
para esquerda de todas as amostras organofilizadas em comparacdo as
amostras sem modificacdo orgéanica. Além disso, as distancias interplanares
alteradas mostram que houve expansdo das camadas de argilas de 12,3A
para 23,3A para as Cloisites e de 11,9A para 21A para as Nanocor’s.

Podemos notar que a argila cloisite modificada com o Fosfénio 2
apresentou uma distancia interplanar maior do que a dos outros modificadores.
Isto pode ser atribuido a estrutura deste sal que apresenta grupos volumosos,
trés anéis benzénicos em sua estrutura o que o faz ocupar um espago maior
entre as lamelas da argila, enquanto que os outros modificadores néo
apresentam grupos volumosos em sua estrutura e sim grupos alquilicos.

Os sais de fosfénio ocupam mais espago entre as lamelas da argila em
comparagao ao sais quaternarios de amoénio, certamente devido o ion de
fésforo apresentar um tamanho maior que o ion de nitrogénio. Por esta razéo, o
atomo de fosforo apresenta tolerancia estérica maior, o que favorece uma
acomodacao de mais grupos em sua estrutura.

A partir deste ponto de vista, poderia-se considerar a mesma explicagao
para a argila Nanocor modificada com os sais de fosfénio. Entretanto,
verificamos, que o sal de fosfénio (que apresenta um maior nimero de grupos
volumosos em sua estrutura) incorporado a argila Nanocor promoveu um
aumento menor na distancia interplanar com respeito aos outros modificadores
que nao apresentam grupos volumosos em sua estrutura. Podemos deduzir
que isto se deve ao fato de a capacidade de troca de cations da argila Nanocor
ser maior (CTC=145meqg/100g) que a CTC da argila Cloisite
(CTC=92meq/100q), ou seja, ha um aumento de densidade de carga nesta
argila o que dificulta um pouco mais o acesso das cadeias alquilicas entre as
lamelas da argila, comprometendo o processo de organofilizacao.

Com relagédo a incorporagado do silano, foi observado que a distancia
interplanar depois da organofilizagdo aumentou menos, tanto para a argila
Cloisite Na" quanto para a argila Nanocor Na*. Existem trabalhos na literatura

que explicam este comportamento com base em algumas teorias
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desenvolvidas por autores, teorias estas que geraram muita discussao. Herrera
e colaboradores [65, 81] sugeriram que as moléculas de silano poderiam
apenas reagir nas extremidades das lamelas de argila onde existem elétrons
desemparelhados ou defeitos estruturais, que sao sitios ativos na reacédo de
graftizagé@o entre o silano e a silica, em vez de reagir no interior das lamelas de
argila. Neste caso, a formacdo de compostos intercalados é altamente

improvavel, ver Figura 7.8.
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Figura 7.8 - Representagdo esquematica da reagdo de acoplamento da
molécula de silano monofuncional nas lamelas de argila [65].

Para explicar melhor os resultados de intercalagdo obtidos por estes
autores, estes assumiram que a reagdo de silanizagdo produz polimeros
siloxanos capazes de penetrar entre as lamelas de silicatos e assim, separar as
lamelas de argila, provocando um aumento no espagcamento basal, ver Figura
7.9 e Figura 7.10.
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Figura 7.9 — Representacado esquematica da reacao de acoplamento da

molécula de silano trifuncional nas lamelas de argila [65].
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Porém, este modelo entra em confronto com o modelo proposto por
Gerard e colaboradores [66]. Em seu estudo, andlises de TGA e NMR
comprovaram que ndo existe silano graftizado no interior das lamelas de argila.
Além disso, a simulacdo dindmica molecular demonstrou que nas argilas
organofilicas, as cadeias alquilicas no interior das lamelas de argila ficam
dispostas quase que paralelamente a superficie da argila enquanto que as
cadeias alquilicas que estdao fora das lamelas sdo essencialmente
perpendiculares a superficie da argila. Isto significa que as extremidades das
camadas de argila que contém sitios reativos sdo protegidas pelas cadeias
alquilicas havendo entdo pouca possibilidade de reacdo de condensacao entre
as moléculas de silano e as extremidades das lamelas de argila. Este estudo
mostrou que a intercalacao das moléculas de silano no interior das galerias da
argila acontece antes da reagéo de condensacao entre a molécula de silano e
a folha tetraédrica (Si-O), ver Figura 7.10.
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Figura 7.10 — Diagrama hipotético para intercalagdo e silaniza¢gdo de moléculas
de silano dentro das lamelas de argila [66].
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Portanto, € sugerido que a condensac¢ao néo ocorre entre a molécula de silano
nas extremidades da argila como proposto no modelo de Herrera comentado
anteriormente.

O estudo surgiu como explicagdo do comportamento do silano entre as
lamelas da argila e pode-se sugerir também como explicagdo para o que houve
com o sistema em questdo. Ryu e colaboradores [68] estudaram a influéncia do
meio dispersante (solvente) na reacdo de graftizacdo dos silanos entre as
lamelas da argila e concluiram que a graftizacao dos silanos nas extremidades
das lamelas de argila ou entre as lamelas da argila seguido de reacdo de
condensacao depende da energia superficial do solvente, ou meio dispersante.
Os autores modificaram a argila com o agente silano 3-
aminopropiltrietoxisilano) na presenga de varios solventes, tais como, agua,
THF (tetrahidrofurano), tolueno e etileno glicol.

O valor da distancia interplanar d é fortemente dependente da
quantidade de silano intercalado. Foi visto que a MMT modificada com o
agente silano em etileno glicol apresentou uma quantidade menor de silano
intercalado, enquanto que a MMT modificada com o silano em meio aquoso
apresentou maior valor de silano intercalado o que induz a uma distancia
interplanar d maior. A quantidade maior de silano intercalado também foi
calculada através da analise de TGA. Burgentzlé e colaboradores [67 citado
por 68] publicaram que a distancia interplanar d das argilas também depende
do componente dispersivo e polar da energia superficial do solvente.

Os solventes com baixa ou igual energia superficial comparada a
energia superficial da MMT podem conferir mais faciimente molhabilidade a
MMT e assim se tornar possivel a interagdo do silano com os grupos hidroxilas
localizados na superficie ou nas extremidades das lamelas de MMT. A energia
superficial do solvente etileno glicol (47,4 mJ/m? é préxima da energia
superficial da argila MMT (44mJ/m?). Contudo, a molhabilidade é menos
favorecida para solventes com energias superficiais maiores (como agua) e

esta induz a adsorgdes superficiais relativamente menores [68].



103

O uso de solventes com alta energia superficial, tais como, a agua, a
interacdo entre o 3-aminopropiltrietéxisilano e as extremidades das lamelas da
argila € menos significativa devido o fendbmeno de pobre molhamento e desse
modo faz com que o silano se difunda para o interior das lamelas da argila.
Logo, a graftizagdo do silano entre as lamelas da argila como observado por
Gerard e colaboradores [66] € esperada. O mecanismo esperado de interacao
€ mostrado na Figura 7.11.
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Figura 7.11 — Esquema de reacao proposto do aminosilano na montmorilonita
[68].
O estudo presente demonstrou que a interacdo do silano com os

argilominerais € também influenciada pelo agente dispersante. Este pode
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também exibir adsorcao fisica na superficie da argila ou intercalagdo entre as
lamelas da argila e a condensacao entre as moléculas de silano com as
camadas tetraédricas de Si-O da argila pode ocorrer. A graftizacdo do silano
nas extremidades das lamelas da argila ou entre elas depende da energia
superficial do solvente.

7.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os teores quantitativos sao variaveis importantes do processo de
transformacdo de termoplasticos fundidos. Para se determinar a fracéao
massica real de argila e as fragbes reais de cation orgénico na argila
organofilica. A analise de TGA foi util para a obtencao destas informagdes,
tendo o célculo sido corrigido para a fragdo massica de argila em relagdo a sua
perda de agua estrutural. A fracdo organica total também foi calculada por TGA
para auxiliar no célculo das fragbes organicas e inorganicas calculadas
separadamente. As Tabelas 7.4 e 7.5 a seguir reportam os resultados.

Tabela 7.4 — Fragédo organica das argilas.

. Fracao
Argilas .
. Orgénica

Organofilicas

(%)

Cloisite 30B 30,5

CloisiteFosf.1 30,7

CloisiteFosf.2 43,6

CloisiteSilano 16,4

NanocorFosf1 30,2

NanocorFosf2 33,9

NanocorSilano 13,8
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Tabela 7.5 — Fragcdo massica dos nanocompositos.

. . Fracao de .
. Fracao Fracao de . Fracao do
Argilas . . cation
. Nominal Argila . Composto
Organofilicas organico
(%) (%) (%)
(%)

Cloisite 30B 3 1 97
CloisiteFosf.1 3 1 97
CloisiteFosf.2 3 1,7 1,3 97
CloisiteSilano 3 2,5 1,5 97
NanocorFosf1 3 2,1 0,9 97
NanocorFosf2 3 2 1 97
NanocorSilano 3 2,6 0,4 97

Quando nanocompoésitos de polimero / argila sdo preparados,
temperaturas elevadas sao requeridas para sua fabricagcao por intercalagcdo no
estado fundido. Se a temperatura de processamento € maior que a temperatura
de decomposicao térmica do modificador organico, a decomposicao deste
ocorrera, alterando a interface entre o reforco e o polimero. A degradacao
térmica do modificador ndo apenas ira alterar a superficie do compatibilizante,
mas também ira gerar produtos resultantes que possam ser determinantes na
formacdo de estruturas esfoliadas ou nas caracteristicas fisicas do
nanocomposito final. Tendo em vista este aspecto, andlises de
termogravimetria foram conduzidas para as argilas nao-modificadas e
modificadas. As Figuras 7.12 e 7.13 ilustram os resultados de TGA das argilas

em questao.
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Figura 7.13 — TGA das Nanocor’s ndo-modificadas e das modificadas e suas
derivadas.

Pode-se observar também pelas analises de TGA que houve sucesso na
organofilizagdo das argilas Cloisite Na® e Nanocor Na®. As argilas nao-
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modificadas (Cloisite Na* e Nanocor Na*), convencionalmente, apresentam 2
transicbes: a) uma correspondente a perda de agua adsorvida abaixo de
120°C, com aproximadamente 5% de perda de massa b) outra correspondente
a deshidroxilizagcao do argilomineral, em temperaturas mais altas, entre 400°C
a 575°C, com aproximadamente 9% de perda de massa. As argilas
modificadas, convencionalmente, apresentam 4 transi¢cdes: a) as duas acima
comentadas; b) a outra correspondente a perda de substancias organicas,
entre 200°C e 500°C e entre 700°C e 900°C, onde ocorre a perda residual
(residuo orgéanico carbonaceo). A decomposicao dos sais de Fosfénio pode ser
convenientemente considerada em 4 regides similares aquelas observadas
para 0s sais quaternarios de amoénio convencionais. A diferengca é que a
temperatura inicial de decomposicao dos sais de Fosfénio (a partir de 300°C) é
maior com relacao a temperatura inicial de decomposi¢do dos sais de aménio
convencionais (a partir de 200°C) comprovando o aumento da estabilidade
térmica dos compostos de Fosfonio.

Esta resisténcia térmica maior dos sais de Fosfénio com relagdo aos
sais de amoénio convencionais pode ser atribuida a configuragédo eletrénica do
atomo de fosforo. O dtomo de fésforo tem um tamanho maior, tem orbitais d
acessiveis, mais polarizaveis e mais eletropositivos do que o nitrogénio. O
atomo de fésforo esta localizado logo abaixo do atomo de nitrogénio na tabela
peridédica, o nitrogénio sé forma compostos estaveis com trés ou quatro
ligacbes covalentes, enquanto que o fésforo pode fazé-lo com trés, quatro,
cinco ou seis ligacdes covalentes. A existéncia dos compostos fosforados,
destes ultimos tipos, significa que o fésforo pode fazer uso de seus orbitais nao
ocupados (orbitais d) para acomodar os elétrons excedentes ou mais grupos
alquilas ou arilas, esta caracteristica do atomo de fésforo promove uma
tolerancia estérica maior pelo atomo de fésforo que torna os compostos de
Fosfbnio capazes de suportar uma grande faixa de reacdes durante a sua
decomposi¢cdo com relagdo aos sais convencionais [82]. O mecanismo de
degradacgéao térmica dos sais quaternarios de aménio acontece em duas etapas
enquanto que o mecanismo de degradacdo térmica da maioria dos sais de
Fosfnio ocorre em mais de duas etapas, segundo Vaia e colaboradores [57],
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dependendo do tipo de estrutura quimica do sal de Fosfénio, e isto Ihes da um
carater mais forte de resisténcia térmica.

7.3.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para se verificar as bandas caracteristicas das argilas modificadas e
bem como as possiveis reacées quimicas entre os elementos constituintes dos
materiais, foi utilizada como técnica de caracterizagdo também Espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), além de ajudar a
confirmar se houve sucesso ou ndo na organofilizacdo das argilas, através das
bandas caracteristicas referentes a cada tipo de modificador organico presente
na estrutura. A regido analisada de absorcao do infravermelho foi entre 400 e
4000 cm™. A Figura 7.14 ilustra este efeito.

(@)
120 Cloisite
100 N
5 i i
;\? :\‘h“a\ ‘ \""\.
< 80+ . F \ :
o ‘ : :
2 . O
p 60 -
£ PR
2 1 ol A
~ 40+ et '\\ 1
—— CloNa’ | }
—— CloNa"+Fosf.1 i
20 '
—— CloNa™+Silano v
04
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° Comprimento de onda (Cm’")




110

(b)

—— NanocorNa*
120 Nanocor —— NanocorNa*+Fosf.1

—— NanocorNa'+Silano

100

80

60 -

Transmitancia (%)

40 -

20

.

04

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

N° Comprimento de onda (cm’)

Figura 7.14 — Espectro FTIR obtido por transmitédncia das argilas n&o-
modificadas e modificadas com a nova série de modificadores organicos. (a)
Cloisite (b) Nanocor.

A Figura 7.14 exibe o espectro de FT-IR das argilas puras (Cloisite Na" e
Nanocor Na*) e as regides especificas do espectro de FT-IR dos sais de
fosfénio e o silano incorporados nas argilas. O pico em 3634 cm™ corresponde
ao grupo hidroxila ligado ao aluminio e magnésio Al (Mg)OH ou Al (Al) OH). Os
picos em 3400 e 1630 cm' sdo devidos a hidroxila e vibragdes de agua
adsorvida. O pico méaximo em 1035 cm™ é devido a ligagdo Si-O dos silicatos
presentes na argila. As vibragdes de AI(A)OH e Mg(Mg)OH na argila
montmorilonita ocorre em 916 e 800 cm™, respectivamente. Picos em 2930 e
2850 cm™ indicam grupos CH e CH: confirmando a presenca do silano na
superficie da argila e a presenca dos compostos de Fosfénio entre as lamelas
das argilas, evidenciando entdo o sucesso na organofilizagdo das argilas em

questao. Todos os resultados corroboraram com a literatura [65, 66, 68, 82].
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7.4 Propriedades Térmicas
7.4.1 Estabilidade Térmica

Uma das formas de se verificar a degradacado dos produtos Uteis é a
verificagdo visual da pecga através da mudanca de cor. Sabe-se que a mudanga
de cor para tons escuros partindo do amarelo para marron escuro ou até
mesmo preto sao indicagdes de que a peca degradou profundamente. Pode-se
perceber visualmente a alteragdo de cor das amostras desde estas puras até a
incorporacao dos modificadores organicos. A Figura 7.15 ilustra os corpos de
prova dos nanocompésitos de PVC Plastificado/ argila Cloisite e Nanocor néo-
modificada e modificada com os novos modificadores orgéanicos.

Os sais de fosfénio e sais quaternarios de aménio nao foram eficientes
em termos de estabilizagdo do polimero, uma vez que sua cor foi alterada para
preto, independentemente do tipo de argila utilizado a Cloisite ou a Nanocor.
Em contrapartida, os agentes silanos foram mais eficientes em termos de
estabilizagdo térmica do PVC por néo ter havido carbonizagdo dos corpos de
prova em questao.
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(b)

pPVC PVC+ PVC+ PVC+ PVC+

e Nanocor Nanocor Nanocor Nanocor
Na+ Silano Fosfl Fosf2

Figura 7.15 — Corpos de prova dos nanocompositos de PVC Plastificado. (a)
Cloisite e (b) Nanocor com e sem modificadores orgéanicos.

7.4.2 METRASTAT TESTSYSTEM - Determinacao de degradacao térmica
de PVC.

O aspecto visual de cor ndo indica em que momento comegou a
degradar a pega, ou seja, desta forma ndo hd como mensurar o inicio da
degradagado e/ou subsequente formagcdo de ligagbes duplas ou cruzadas do
PVC. Conforme foi detalhado anteriormente na pégina 71, a estabilidade
térmica via estufa MetraStat € um método instrumental que permite identificar o
inicio da reacdo de degradacao de polimeros. A Figura 7.16 representa, na
regiao do visivel, a coordenada CIE L* (lightness). A Figura 7.17 representa, na
regiao UV, a coordenada CIE L* (lightness). Esta coordenada representa a
quantidade de luz UV emitida, portanto, a regido de maior emissao de
fluorescéncia (maior lightness) corresponde ao inicio do processo de

degradacao do material.
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Figura 7.16 — Coordenada CIE L* na regiao do visivel — Inicio da reacao de

degradacéo.

(a) Cloisite (b) Nanocor.

Na Figura 7.16 foi observado que para os nanocompdésitos de argilas

modificadas com Fosfénio 1 e Fosfénio 2 e a argila que contém sal de amonio

convencional, o processo de degradacgao foi acelerado em comparagdo com o

PVC puro e os nanocompésitos de PVC com argilas ndo-modificadas e

modificadas com o silano, independente do tipo de argila utilizada Cloisite ou
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Nanocor. Os compostos de fosféonio comegaram a degradar em tempos
menores, em torno de 15 minutos, ja os nanocompdésitos de argilas modificadas
com o sal convencional de aménio presente na cloisite 30B comegou a
degradar em tempos maiores em torno de 20 minutos e 0 nanocomposito de
argila modificada como silano e as argilas sem tratamento comegaram a
degradar em tempos maiores ainda em torno de 35 minutos.

Na Figura 7.17 foi observado que para os nanocompésitos de argilas
modificadas com Fosfénio 1 e Fosfénio 2 e a argila que contém sal de aménio
convencional, o processo de degradacao foi acelerado em comparacdo com o
PVC puro e os nanocompositos de PVC com argilas ndo-modificadas e
modificadas com o silano, independente do tipo de argila utilizada Cloisite ou
Nanocor. Para os compostos de fosfénio o inicio da formacao de ligacoes
duplas ou cruzadas ocorreu em tempos menores, em torno de 15 minutos, ja
para os nanocompositos de argilas modificadas com o sal convencional de
amoénio presente na Cloisite 30B, o inicio da formacao de ligagdes duplas ou

cruzadas ocorreu em tempos maiores em torno de 35 minutos.
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Figura 7.17 — Coordenada AE na regido UV — Inicio da reacdo de degradacéo.

Formacao de ligacdes duplas ou cruzadas. (a) Cloisite (b) Nanocor.

Esta técnica também nos fornece os indices de Amarelecimento das

amostras em questado. A Figura 7.18 ilustra este efeito.
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Figura 7.18 — indices de Amarelecimento para os nanocompdsitos de PVC
Plastificado. (a) Cloisite (b) Nanocor.

O indice de amarelecimento foi medido para determinar mudancas no
grau de amarelecimento dos materiais em estudo. Para os compostos de
fosfonio, o indice de amarelecimento foi mais alto em torno de 150 e ocorreu
em tempos menores, em torno de 25 minutos, ja para os nanocompdésitos de
argilas modificadas com o sal convencional de amdnio presente na cloisite 30B,
o indice de amarelecimento foi em torno de 100 e ocorreu em tempos maiores
em torno de 20 minutos e para o nanocompdésito de argila modificada com o
silano e as argilas sem tratamento o indice de amarelecimento foi mais baixo
em torno de 70 e ocorreu em tempos maiores em torno de 40 minutos. Estes
resultados corroboram com os resultados anteriores (Figuras 7.16 e 7.17),
confirmando a instabilidade térmica dos materiais contendo em sua estrutura
0s sais quaternarios de amoénio convencionais e os sais de fosfoénio, havendo
reducao do seu tempo de vida Gtil em comparacao aos materiais que nao foram
submetidos a este tratamento prévio de superficies.

Diante dos resultados apresentados com respeito a estabilidade térmica
dos nanocompésitos de PVC plastificado, foi visto que apesar de os sais de

fosfénio apresentarem estabilidade térmica maior que a dos sais convencionais



117

de amdnio, estes ndo foram adequados ao PVC para a melhoria na sua
estabilidade térmica. Em contrapartida, o agente silano foi mais eficiente e,
portanto, adequado para a melhoria da estabilidade térmica do PVC
plastificado ja que ndo promoveu uma aceleracdo no processo de degradacao
do polimero ndo havendo, portanto, alteragéo de cor da peca.

Logo, este fato nos induz a alguns questionamentos: O que pode ter
ocorrido? Por que os compostos de fosfénio aceleraram a desidrocloracao do
PVC e o agente de silano ndo provocou este efeito? E o estabilizante térmico
nao atuou protegendo o PVC?

Para se chegar a um entendimento, inicialmente é importante conhecer
0s processos de decomposicdo dos sais quaternarios de aménio. O processo
de degradacao dos surfactantes baseados em cloretos de amoénio (na forma
natural e contidos entre as lamelas da argila) segue reac¢des de substituicao ou
de eliminacdo. Na substituicdo, o ataque nucleofilico de uma parte do radical

R4N™ por um ion cloreto leva a formacédo de RCI e R3N [83], ver Figura 7.19.

R R
By

R—N—R'~ O —= Hi—ril ¢ R'—C
R R

Figura 7.19 — Substituicdo Nucleofilica levando a decomposicdo de um
surfactante amonio [83].

A reagao de eliminagdo de Hoffman, por outro lado, € um processo no
qual um sal quaternério de aménio € decomposto em uma olefina e em uma
amina terciaria em condi¢des bésicas (ex., 6xido de prata e agua) ver Figura
7.20.

e
R H R
2 IE f-l E]:HBI 3 I -
RNCCHE (R ——= R+ 2Rt H0
R H R

Figura 7.20 — Exemplo representativo de um tipo de reacdo de eliminacdo de
Hoffmann [83].
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Acredita-se que 0 mecanismo desta reagado seja um tipo de reagdo de
eliminacdo bimolecular, onde uma base, tal como hidréxido, abstrai um atomo
de hidrogénio do carbono B do sal quaternario de amdnio [83].

Os subprodutos da reacao de decomposicado do surfactante, como por
exemplo, olefinas, aminas terciaria, tracos de HCl e H" podem atacar as
cadeias do PVC mais vulneraveis a degradacao, como o cloro alilico e defeitos
estruturais ou ainda reagir com alguns sitios ativos na MMT, contribuindo para
a formacdo de ligagbes duplas conjugadas (polienos) e a mudanga de
coloracao da peca e consequentemente, catalisar a desidrocloracdo do PVC.
Isto ja foi comprovado por alguns autores na literatura [43, 44].

Logo, para tentar compreender o que pode ter acontecido com os
materiais em questdo, pode-se especular ou sugerir entdo que algum
subproduto de decomposicdo dos compostos de fosfénio tenha reagido com
algum componente do composto formulado, por exemplo, com o estabilizante
térmico, desativando a sua funcdo, e dai ter ocorrido reagdes quimicas que
contribuiram para a aceleragdo da desidrocloragdo do PVC. Ademais, o0s
estabilizantes térmicos (no caso estabilizantes Ba/Zn) também podem liberar
alguns subprodutos durante a sua decomposicdo que podem causar a
desidrocloracédo do PVC. Segundo Jennings & Starnes [85 citado por 84], todos
os estabilizantes térmicos atuam no PVC através de um ou mais dentre seis
mecanismos basicos:

e Efeito Primario: Substituicao do cloro labil por um ligante estavel.
e Efeitos Secundarios: Neutralizacdo do HCI; Adicao a duplas ligacdes;

Prevencédo da oxidacédo; Complexagdo de produtos de degradacgao; e

desativacao de radicais livres.

Entretanto, um problema surge quando o cloreto metélico formado in situ
durante o processo de estabilizagdo é um acido de Lewis muito forte, como por
exemplo, CdCl, ou ZnCl,. Neste caso, estes compostos possuem forte efeito
catalitico sobre o processo de desidrocloracdo, reduzindo fortemente a
estabilidade térmica do composto de PVC, podendo mesmo levar o polimero a

sua completa degradacao. A Figura 7.21 mostra o efeito comparativo de
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diversos cloretos metalicos na estabilidade térmica do PVC, em comparagao ao
PVC puro [84].

ZnCl, PhCL . PVC puro
44 pra

& BaCl,

1. CdCl, 7 :

[HCI] (%)

O SnCl,

i 4 5 6 1 8
Tempo (h)

[

0 i

Figura 7.21 — Efeito de diferentes cloretos metalicos na estabilidade térmica do
PVC [84].

Verifica-se na Figura 7.21 o forte efeito deletério que os cloretos de zinco
e cadmio possuem na estabilidade térmica deste polimero. Um trabalho
publicado por Sterky e colaboradores [86], examinou o efeito da degradacao
térmica de diferentes agentes intercalantes na desidrocloragédo do PVC. Todos
os intecalantes cati6nicos aceleraram a desidrocloragdo do PVC, ao contrario
dos intercalantes nao-ibnicos que nao afetaram a degradacao térmica do PVC,
embora tenham apresentado baixa dispersdao na matriz polimérica. Testes de
Congo Red, medida da capacidade do sistema estabilizante, mostraram que o
HCI liberado pelo polimero reagiu com o estabilizante do sistema e provocou a
aceleracao da desidrocloracao do PVC, comportamento no qual se assemelhou
como 0 nosso sistema em questéo discutido acima.

Para se investigar melhor o comportamento da baixa estabilidade
térmica dos compostos de fosfénio, tivemos a preocupacgéo de realizar alguns
experimentos de FT-IR em forma de filmes, ver Figura 7.22.
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Figura 7.22 — Espectro FT-IR obtido por transmitdncia dos Nanocompoésitos
PVC Plastificado. (a) Cloisite e (b) Nanocor
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Os espectros de FT-IR caracteristicos do composto de PVC e PVC /
argilas organofilicas a partir de 2000 a 450 cm™ foram comparados na Figura
7.22. Uma banda de absorgdo em 1725 cm™ foi observada nos espectros
refere-se & vibragdo do grupo carbonila e uma banda em 1667 cm™ pode estar
relacionada a vibragdo C=C, indicando a formacao de ligagdes duplas nos
compésitos. As demais bandas em 1124 cm™ e 1073 cm™ correspondem &
vibracdo de estiramento das ligagées C-C, a banda em 1274 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento CH,Cl e a banda 960 cm™ corresponde ao estiramento
C-Cl [44].

Porém, foi visto que as andlises de FT-IR foram limitadas em nos
fornecer informacdes com relacdo as reagdes quimicas envolvidas entre os
elementos quimicos que constituem o PVC aditivado e os compostos quimicos
existentes na estrutura da argila. Provavelmente, técnicas mais especificas
para investigar o comportamento de degradacdo de compostos quimicos, tais
como, ressonancia magnética (RMN), TGA acoplada ao FT-IR etc, seriam mais
eficientes em nos fornecer informacdes adicionais sobre os tipos de reagdes
quimicas que aconteceram. Contudo, n&o foi possivel realizar estes
experimentos e aprofundar mais o0 estudo em reagdes quimicas, pois
estariamos fugindo do objetivo do trabalho. Além de nao ser possivel também
utilizar outras técnicas em funcdo da limitacdo dos equipamentos devido a
liberacdo do HCI em temperaturas elevadas que pode causar prejuizos aos
equipamentos.

Uma outra possivel explicacdo para a aceleracao da desidrocloracao do
PVC pelos compostos de fosfénio e nao pelo agente de silano pode ser
sugerida com base em um estudo feito por Paul e colaboradores [83] que
mostrou que a maioria das argilas organofilicas comerciais contém excesso de
surfactante em sua estrutura e este excesso de surfactante, decorrente de uma
lavagem insuficiente, pode ser responsavel pela deterioracdo de algumas
propriedades dos nanocompésitos. Quando organofiliza-se a argila MMT, pode
haver excesso de surfactante entre as lamelas da argila e externamente a
argila também, além de cation NaCl que n&o foram trocados ou uma lavagem

insuficiente para a retirada do excesso do surfactante. Este proprio surfactante
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livre pode se decompor por substituicdo nucleofilica, ou melhor, a tendéncia por
esse processo é maior, além de poder se decompor também pelo processo de
eliminacdo de Hoffman descrito anteriormente e dai por diante os subprodutos
das reagdes de decomposicdo dos surfactantes, como HCI e H*, podem reagir
com alguns componentes da férmula e acelerar a desidrocloracdo do PVC.
Todavia, esta hipotese seria descartada no nosso sistema uma vez que, depois
das lavagens feitas durante o processo de organofilizacdo das argilas, testes e
célculos com base na CTC das argilas foram feitos para se comprovar se nao
haveria algum excesso de surfactantes. Tais calculos e testes com nitrato de
prata revelaram que ndo houve excesso de surfactante na solugdo, uma vez
que nao houve a formacéao de precipitado na solucdo que indicasse excesso de

surfactante.
7.4.3 indice de Oxigénio

Como foi descrito anteriormente na pagina 77, a flamabilidade dos
polimeros pode ser caracterizada por sua ignicdo, taxa de propagacao de
chama e liberagdo de calor. Dependendo da aplicacdo do material polimérico,
um ou mais destes critérios necessitam ser medidos por testes de
flamabilidade. H& numerosos testes de flamabilidade em escalas pequenas,
médias ou grandes usados em laboratérios industriais ou académicos, a
medida do indice de oxigénio € um deles.

Como o ar contém 21 % de oxigénio, materiais com LOI abaixo de 21%
sdo classificados como materiais combustiveis, ja aqueles com LOI acima de
21% sao classificados como auto-extingliiveis, pois sua combustao ndo pode
ser mantida em temperatura ambiente sem uma contribuigdo de energia
externa. Os materiais que apresentam maiores LOI sdo os que apresentam
melhor propriedade de retardancia de chamas [77].

Embora este teste seja considerado ndo muito sofisticado, hoje em dia,
devido o desenvolvimento e padronizacdo de métodos mais elaborados, €
considerado um dos métodos mais importantes no controle de qualidade na
industria dos plasticos. A Tabela 7.6 ilustra o efeito da organofilizacdo das
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argilas Cloisite Na® e Nanocor Na® no LOI dos nanocompésitos de PVC /
argilas organofilicas.
Tabela 7.6— Medida de indice de oxigénio (LOI) dos nanocompésitos de PVC /
argilas organofilicas.

Medida de Indice de Oxigénio (LOI)

Amostras Resultados (%)
Composto Puro 26
PVC/CloNa* 25
PVC/ CloNa*(Tela) 25
PVC/Clo30B 25,2
PVC/Clo30B (Tela) 25,2
PVC/CloFosf.1 25,2
PVC/CloFosf.2 25,2
PVC/CloSilano 24.8
PVC/ NanocNa* 24,8
PVC/NanocNa*(Tela) 24,8
PVC/NanocFosf.1 24.8
PVC/NanocFosf.2 24,8
PVC/NanocSilano 24.8

Pode-se observar que, em comparacdo ao polimero puro, a
organofilizagdo das argilas ndo influenciou de modo significativo nos LOIl’s dos
nanocompositos de PVC argilas / organofilicas, tendo os resultados muito
préximos um ao outro e confirmando que sdo materiais auto-extingliveis de

acordo com a classificagdo ja descrita acima na pagina 78.

7.4.4 Calorimetro de Cone

Nos ultimos anos, algumas limitagcdes do teste de LOIl’s tém surgido com

respeito a avaliacdo dos sistemas retardantes de chama contendo

nanoparticulas. Resultados dados por este teste provaram estar em
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contradicdo com dados dos testes UL 94 e dados do calorimetro de cone. O
teste da UL 94 é amplamente utilizado na industria e no meio académico,
entretanto, as informagbes dadas por este teste sdo limitadas.
Indubitavelmente, o teste de calorimetro de cone fornece caracteristicas mais
detalhadas com relagdo ao comportamento de fogo dos materiais. A taxa de
liberacdo de calor (HRR) é o parametro mais usado para examinar as
propriedades de fogo dos polimeros e significa que quanto mais baixa essa
taxa de liberagdo de calor, melhor as propriedades de retardancia a chamas
nos polimeros.

Os ensaios foram realizados segundo os critérios da norma ASTM E
1354. Foi medida a taxa de liberacdo de calor (HRR), o pico de liberacao de
calor (pkHRR) e o tempo de ignicdo (tign) para os sistemas estudados, porém,
nao foi possivel realizar o ensaio para os sistemas contendo os sais de fosfonio
em funcéo da limitacdo da quantidade de material fornecida. A Figura 7.23 e
as tabelas 7.7 e 7.8 apresentam os dados obtidos pelo calorimetro de cone, ou
seja, as curvas da taxa de liberacdo de calor em funcdo do tempo, o pico de
libera¢éo de calor (pk-HRR) e o tempo de ignicéo (tign) dos nanocompdsitos de
PVC Plastificado com argilas Cloisite e Nanocor.
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Figura 7.23 — Taxas de liberacao de calor (HRR) dos nanocompdsitos de PVC
Flexivel / argilas modificadas e ndo-modificadas: (a) Cloisites e (b) Nanocor
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Tabela 7.7 — Valores do pico de liberagcao de calor (pk-HRR), tempo de ignicéo
e porcentagem de reducdo do pk-HRR dos nanocompdsitos PVC plastificado /
argilas modificadas e ndo-modificadas Cloisite em relagéo ao polimero puro.

Pico Reducao
Amostras tign(S) HRR do pkHRR
(KW/m?) (%)
Composto Puro 15 235
PVC/CloNa* 14 261
PVC/Clo Na*(Tela) 16,5 245
PVC/Clo30B 14 211 10,2
PVC/Clo30B (Tela) 14 231 1,7
PVC/CloSilano 13,5 241

Tabela 7.8 - Valores do pico de liberacao de calor (pkHRR), tempo de ignicéo e
porcentagem de reducédo do pk-HRR dos nanocompésitos PVC plastificado /

argilas modificadas e ndo-modificadas Nanocor em relagdo ao polimero puro.

Pico Reducao

Amostras tign(S) HRR do pkHRR
(KW/m?) (%)
Composto Puro 15 235
PVC/Nanocor Na* 15 231 1,7

PVC/Nanocor Na*
19,5 257
(Tela)

PVCNanocorSilano 14 215 8,5

Pelas curvas de HRR apresentadas acima, Figura 7.23, e os dados
exibidos nas tabelas 7.7 e 7.8, a adicao das argilas organofilicas Cloisite 30B e
Nanocor tratada com Silano causou uma redugéo no pico pk-HRR de 10,2% e
8,5%, respectivamente, nos nanocompdésitos de PVC plastificado. Isto significa
que apenas para estes sistemas, o comportamento de retardancia a chamas foi
aperfeicoado com relagdo ao polimero puro e com relagdo aos outros sistemas
em questdo. Com relagdo ao tempo de ignicdo dos nanocompdésitos, a adicao
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das nanoargilas acelerou a ignicdo do PVC provavelmente devido ao efeito
catalitico da decomposi¢ao dos modificadores orgéanicos presentes na MMT na
matriz polimérica, embora tenha acontecido um aperfeicoamento nas
propriedades de retardancia a chamas dos sistemas em questao.

Por DRX e MET analisadas posteriormente, veremos que esses dois
sistemas apresentaram morfologias predominantemente esfoliadas e néo
intercaladas, respectivamente. Na literatura é visto geralmente que a formacgao
de nanocompdsitos intercalados ou esfoliados fornece boas propriedades de
retardancia a chamas. Todavia, alguns outros estudos investigaram que
simples estruturas intercaladas podem apresentar resultados similares ou até
mesmo superiores aos nanocompositos com estruturas esfoliadas.

Segundo Laoutid e colaboradores [77], é aceito que a incorporacao de
uma quantidade relativamente baixa de nanoargilas na matriz polimérica cria
uma camada protetora durante a combustdo. Sob aquecimento, a viscosidade
do nanocomposito polimero / silicato fundido decresce com o aumento da
temperatura e facilita a migragdo das nanocamadas da argila para a superficie.
Além do mais, a transferéncia de calor promove a decomposi¢cao térmica do
modificador orgéanico e a criagdo de sitios acidos fortemente cataliticos entre a
superficie da argila, que pode catalisar a formacado de um residuo de cinzas
estavel. Portanto, o acumulo da argila na superficie do material age como uma
camada protetora que limita a transferéncia de calor dentro do material, a
volatilizacdo dos produtos de degradacao combustiveis e a difusdo do oxigénio
dentro do material. Ademais, a migragdo da argila € aumentada pela formacao
de bolhas de gases, iniciada pela decomposi¢do dos modificadores organicos e
das cadeias poliméricas. A Figura 7.24 ilustra o comportamento de chama
para o polimero puro e formagao de cinzas como residuos protetores para os

nanocompdositos com as nanoargilas incorporadas.
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Figura 7.24 — (a) Comportamento de chama para o polimero puro; (b)
Formacao de cinzas como residuos protetores para os nanocompositos com
nanoargilas incorporadas; (c) Residuo final depois da queima dos
nanocompdsitos.

Embora o nanocompdsito PVC Plastificado/ NanocorSilano nao tenha
exibido uma estrutura esfoliada e sim a estrutura de um microcompésito

convencional, o pico HRR diminuiu 8,5% melhorando a propriedade de
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retardancia de chamas. Aparentemente, a formagdo da camada carbonacea
que protege a matriz polimérica retardando a combustdo ndo é funcéo
expressa da morfologia do nanocompdésito, ou ainda, o silano presente na
estrutura da argila Nanocor, cujas reacoes acido-base favorecem a retardancia
de chamas e a supressao de fumaca [69], contribuiu também para este
aperfeicoamento na flamabilidade do sistema. Segundo Laoutid e
colaboradores [77], a adicdo de baixos teores de compostos baseados em
silicones (como, silicones, silicas, organosilanos, silsesquioxanes e silicatos)
aos polimeros tem provocado um aperfeicoamento na retardancia de chamas.
Estes podem ser usados como cargas incorporadas ao polimeros, como

copolimeros ou como a matriz polimérica principal.

7.5 Propriedades Mecénicas

Os nanocompésitos de polimero / argila, contendo baixo teor de argila,
freqientemente exibem melhores propriedades mecanicas quando
comparadas as propriedades do polimero puro. Os aperfeicoamentos incluem
aumento no modulo elastico, 0 aumento da resisténcia a tragao e resisténcia ao
calor, reducdo de permeabilidade a gas e aumento da flamabilidade, além do
aumento da biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis. A principal razao
para este aumento de propriedades, segundo Okamoto e Dubbois [citado por
80] é a interacao interfacial mais forte entre a matriz e a lamela de silicato
comparado a sistemas convencionais reforgados com carga. As Figuras 7.25,
7.26 e 7.27 e a Tabela 7.9 exibpem o moddulo, a tensdo na ruptura e a

deformacao dos nanocompositos de PVC plastificado/ argilas organofilicas.
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Tabela 7.9 — Propriedades mecanicas dos nanocompédsitos de PVC
plastificado/ argilas organofilicas e composto puro.

) Tenséao
Maodulo sob .
. na Deformacao
Amostras Tracao
Ruptura (%)
(MPa)
(MPa)

PVC Puro 13,210,3 18,7+0,3 356,2+15,04
PVC/CloNa* 13,8%0,2 18,5+0,4 305,4+12,3
PVC/Clo30B 15,240,2 17,8+0,9 193,03+60,7

PVC/CloFosf.1 14,2+0,2 17,9+0,4 258,7+18,3
PVC/CloFosf.2 14,2+0,1 17,9+0,4 258,7+18,3
PVC/CloSilano 14,2+0,1 16,7+0,4 172,8124,8
PVC/ NanocNa* 14+0,2 18,5+0,3 286,5+27,8

PVC/NanocFosf.1 15,440,2 19+1,0 221+33,8
PVC/NanocFosf.2 14,1+0,1 18,7+0,3 300+14
PVC/NanocSilano 14+0,2 18,5+0,2 315,8+154

Como pode ser visto pelos histogramas e pela Tabela 7.9 o
nanocompoésito de PVC Plastificado/ argila Cloisite 30B e o nanocompdésito de
PVC Plastificado/ argila NanocorFosf1 foram os sistemas que apresentaram
maiores modulos comparados ao modulo do composto puro, com um aumento
de 15,2% e 16,7%, respectivamente. A deformacdo na ruptura desses dois
sistemas apresentou uma maior redu¢cdo em comparagao aos outros sistemas,
0 que pode ser atribuido a rigidez maior dos sistemas, em funcdo do médulo
maior como visto acima, conseqientemente uma perda na ductilidade é
apresentada. Sendo assim, embora a decomposicdo dos modificadores
organicos, sais de fosfonio e sal quaternario de amoénio da Cloisite 30B, tenham
causado descoloragdo nos nanocompésitos de PVC Plastificado / argilas
organofilicas, como visto anteriormente nos indices de amarelecimento (Figura
7.18, pagina 114), tais decomposicoes nao causaram prejuizos nas
propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos de PVC Plastificado uma vez

que os valores de médulo sob tracdo, tensdo na ruptura e deformacao se
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mantiveram bastantes proximos um do outro com escalas de erro muito
pequenas, comportamentos estes similares ao trabalho de Zhang e
colaboradores [44]. Logo, de uma forma geral, deduzimos que a
organofilizagdo das argilas nao promoveu alteragoes bastante significativas nas
propriedades mecéanicas com relagcdo ao composto puro, tendo em vista a

similaridade do comportamento dos sistemas.

7.6 Caracterizacao Morfologica dos Nanocompdsitos de PVC Plastificado /
Argila (MET e DRX) — Influéncia das técnicas de processamento

A intercalagdo no estado fundido € uma das técnicas mais promissoras
na preparagdo dos nanocompdsitos polimero / argila organofilica. Diferentes
técnicas de processamento podem ser usadas para a mistura, entretanto, a
mais popular é a extrusao co-rotacional principalmente devido a sua grande
flexibilidade de operacdo, por exemplo, o perfil de rosca pode ser faciimente
modificado e adaptado a aplicacdo desejada, taxa de alimentagéo e velocidade
de rosca poderiam ser independentemente variadas, os materiais poderiam ser
alimentados ou removidos em diferentes posicoes ao longo da rosca, etc.
Evidentemente todos estes aspectos tém uma importante influéncia na
microestrutura (estado de esfoliagdo e intercalagdo) dos nanocompositos
polimero / argila organofilica [87].

Porém, para este estudo, os nanocompdésitos foram produzidos por
intercalagdo no estado fundido através de um reGmetro de torque com
diferentes rotacdes e temperaturas, através da extrusora perfil acoplada ao
red6metro com rosca de alta compressao e razao L/D 4:1 e através da extrusora
mono-rosca com diametro de 25mm, uma vez que a quantidade de argila
organofilica produzida em laboratério foi limitada, ndo sendo suficiente para
alimentar em extrusoras de maior porte como as de rosca dupla. Sendo assim,
sob estas condigdes de processamento a estrutura morfolégica dos
nanocompdésitos de PVC Plastificado / argilas organofilicas foi avaliada.

Quando as lamelas de silicato s&o esfoliadas e distribuidas

aleatoriamente na matriz polimérica, os nanocompdsitos exibem melhores
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propriedades mecanicas, térmicas, propriedades de barreira a gases, além de
outras. A taxa de cisalhamento aplicada durante a mistura no fundido pode
afetar a esfoliagdo das camadas de silicato. Espera-se que a taxa de
cisalhamento seja suficiente para superar a forca eletrostatica entre as
camadas de silicato [88], portanto, neste trabalho uma tela foi inserida na saida
da extrusora com o intuito de melhorar a tensao de cisalhamento, ja que o tipo
de rosca utilizada é mono-rosca com uma taxa de cisalhamento menor que da
extrusora dupla rosca. Com este procedimento, além de filtrar impurezas dentro
da extrusora, pelo aumento da compressdao o material € mantido por mais
tempo dentro da mesma, aumentando-se assim o tempo de residéncia e
conseqguentemente, aperfeicoando o cisalhamento, com o intuito entdo de se
produzir nanocompésitos esfoliados de PVC plastificado / argilas organofilicas.
Desta forma, a estrutura morfolégica dos nanocompdésitos de PVC plastificado /
argila organofilica sob estas condicdes também foi examinada. Contudo, deve-
se salientar que, além do tipo de misturador utilizado, outros fatores em
conjunto podem afetar o grau de intercalacdo / esfoliagdo das camadas de
silicato na matriz polimérica, por exemplo, a estrutura quimica do modificador
organico, a estrutura dos silicatos, as interagdes entre polimero / argila, etc.

As Figuras 7.28, 7.29, 7.30, 7.31 e 7.32 exibem a morfologia dos
nanocompésitos de PVC plastificado / Cloisite Na® ndo modificada e
nanocompoésitos de PVC plastificado / Cloisite 30B confeccionados por
extrusora mono-rosca e extrusora perfil (Brabender) acoplada no rebmetro de

torque, com tela e sem tela.



136

500 -
a0 (@) (b)
] PVC/30B (Extrusora Mono-Rosca)
] PVC/Na* (Extrusora Mono-Rosca) 450 ( )
350 ]
] 400
300 1 ——Com Tela
] 3501 ——Sem Tela
250 300
200 - 250
1 200
150+ ]
] 150 -
100+ )
100
50 50
20 20
500 500 -
1 (C) + ] (d) PVC/30B(Extrusora Perfil)
450 4 PVC/Na’ (Extrusora Perfil) 450
400 400+
350 Com Tela 350 ——Com Tela
] ——SemTela | ——SemTela
300 300
250 250
200 200
150+ 150
100+ 100 4
50 50
20 2

Figura 7.28 — Difratogramas dos nanocompésitos PVC Plastificado / Cloisite
Na* e Cloisite 30B, confeccionados por extrusora mono-rosca (a e b) e por

extrusora perfil acoplada em redmetro de torque (c e d), com tela e sem tela.
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Figura 7.29 — Morfologia dos nanocompésitos PVC Plastificado / Cloisite Na*
confeccionados em extrusora mono-rosca, (a) Com Tela; (b) Sem Tela.
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200nm
Figura 7.30 — Morfologia dos nanocompésitos PVC plastificado / Cloisite 30B
confeccionados em extrusora mono-rosca. (a) Com Tela; (b) Sem Tela.
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1um

Figura 7.31 — Morfologia dos nanocompdésitos PVC Plastificado / Cloisite Na*
confeccionados em extrusora perfil acoplada em redbmetro. (a) Com Tela; (b)
Sem Tela.
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200 nm

Figura 7.32 — Morfologia dos nanocompositos PVC Plastificado / Cloisite 30B
confeccionados em extrusora perfil acoplada ao reébmetro. (a) Com Tela; (b)
Sem Tela.

Baixos teores de argila incorporada (3%) nao torna possivel a deteccao
dos planos pelo raio X, ou seja, apenas a técnica de difragdo de raios X nao
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estabelece qual tipo de estrutura morfolégica (intercalada ou esfoliada) sera
formada, sendo necessério o auxilio da microscopia eletrénica de transmissao
(MET) que nos fornece uma visualizagé@o direta da estrutura do nanocompdsito.
Os difratogramas das Figuras 7.28 exibiram discretos ombros em sua estrutura,
o que tornou dificil uma interpretagdo verdadeira de qual tipo de estrutura
poderia ter sido formada. Porém, analisando as micrografias em questdo, na
Figura 7.29, ndo houve a formacao de estruturas intercaladas/esfoliadas para
este material, independentemente do auxilio da tela na extrusora para melhorar
o cisalhamento e contribuir para a formagdo de uma estrutura esfoliada.
Agregados de argilas foram detectados na estrutura, tendo esta, se
comportado como um microcompdsito convencional. Ja para 0s
nanocompgésitos de PVC Plastificado / Cloisite 30B, na Figura 7.30, observou-
se que a estrutura formada foi predominantemente esfoliada, com as lamelas
de argilas alinhadas na dire¢ao do fluxo, e que a inclusao da tela na extrusora
nao influenciou significativamente na formagao deste tipo de estrutura, uma vez
gue o nanocomposito confeccionado sem o auxilio da tela também apresentou
uma estrutura predominantemente esfoliada. O mesmo comportamento foi
exibido pelos nanocompdsitos confeccionados pela extrusora perfil acoplada ao
redbmetro, ver Figura 7.31, onde para os nanocompésitos de PVC plastificado /
Cloisite Na* exibiram agregados de argilas em meio a matriz polimérica,
apresentando uma estrutura similar a um microcompésito convencional. Ja
para os nanocompésitos de PVC plastificado / Cloisite 30B, Figura 7.32,
observou-se que a estrutura formada foi predominantemente intercalada.

As razdes para tais comportamentos podem ser discutidas por muitos
fatores a serem considerados no preparo dos nanocompdsitos com estruturas
esfoliadas. Alguns aspectos dos nanocompésitos polimeros / silicatos,
preparados por intercalacdo no estado fundido, a mobilidade das cadeias
poliméricas intercaladas descritas pelo comportamento da transicdo vitrea e a
cinética da intercalacdo do polimero, o efeito da estrutura quimica do
modificador organico, tal como, o comprimento e o numero dos grupos
alquilicos e a polaridade do polimero. Inicialmente, as razbes para tais
comportamentos da esfoliacdo da argila Cloisite 30B na matriz polimérica
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(Figuras 7.30 e 7.32) podem ser discutidas com base na equacao
termodindmica da energia livre de Gibbs:

AG = AH-T.AS (7.1)
Se um processo pode acontecer espontaneamente, o AG para 0 processo sera
menor que zero. O processo de formagdo dos nanocompositos esfoliados de
PVC / argila organofilica envolve a intercalagdo de cadeias moleculares de
PVC dentro das camadas de argila e o estado emaranhado aleatério das
cadeias de PVC se tornam mais ordenados por causa do confinamento das
lamelas de argila. Portanto, o AS para este processo € menor que zero. De
acordo com a equacgao (1), para medir o AG < 0, o AH deve ser menor que
zero. Os atomos de cloro da cadeia de PVC sao altamente eletronegativos
dotados de uma forte polaridade. Ao mesmo tempo, grandes quantidades de
grupos polares hidroxilas, além do grupo funcional OH na estrutura do
modificador organico e camadas de Si-O existem na superficie das camadas
da argila organofilica e tornam a superficie polar também. Deste modo, a
interacao dipolo-dipolo entre as cadeias do PVC e as camadas de silicato pode
agir como uma forga de direcdo para as cadeias do PVC para intercalar dentro
das lamelas de argila, este tipo de forgca de direcao pode resultar num AH < 0,
em condicdes de processamento isotérmicas, fornecendo a probabilidade do
AG < 0, ou seja, da formagcédo de nanocompdésitos esfoliados de PVC / argila
organofilica a serem preparados [42]. No caso dos nanocompdsitos de PVC /
argila Cloisite Na*, a auséncia de modificadores organicos polares em sua
estrutura ndo favoreceu uma difusdo maior das moléculas polares do PVC
entre as lamelas da argila, resultando em uma estrutura ndo esfoliada,
apresentando agregados e se assemelhando a wuma estrutura de
microcompésito convencional. Enfim, baseado nos resultados acima pode-se
supor que o grupo funcional hidroxila (OH) presente na estrutura da Cloisite
30B levou a uma melhor esfoliagdo da argila na matriz polimérica devido as
interagcdes quimicas favoraveis entre os grupos hidroxilas do surfactante e os
grupos polares da matriz polimérica. Este comportamento coincide com varios
trabalhos na literatura [89, 90, 91, 92]. No caso da argila Cloisite Na*, ndo ha
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grupos funcionais em sua estrutura que possa causar alguma interacédo
especifica com os grupos polares da matriz polimérica de PVC.

Estas interagcées podem resultar num aumento de médulo e tensdo na
ruptura para os nanocompositos de PVC plastificado / Cloisite 30B, como ja
comprovado neste trabalho na Figura 7.25 e na Tabela 7.9, pagina 131,
discutido anteriormente.

Como foi dito anteriormente, os nanocompdsitos também foram
produzidos por intercalacdo no estado fundido através do misturador interno
(rebmetro de torque) com diferentes rotagées para se avaliar a influéncia do
tipo de misturador utilizado na morfologia dos nanocompésitos de PVC
Plastificado / argila Cloisite Na* e Cloisite 30B. As Figuras 7.33, 7.34, 7.35, 7.36
e 7.37 ilustram este comportamento.
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Figura 7.33 — Difratogramas dos nanocompdsitos PVC plastificado / Cloisite
Na* (a) e Cloisite 30B (b) confeccionados em reémetro.

Pode-se observar na Figura 7.35, 7.36 e 7.37 que 0s hanocompadsitos de
PVC Plastificado / Cloisite 30B produzidos em re6metro de torque apresentam
uma estrutura predominantemente intercalada, com a presenga de alguns
aglomerados de argila, independentemente do tipo de rotacdo utilizada no
rebmetro de torque. Neste caso, as lamelas da argila estdo dispostas
aleatoriamente na matriz polimérica o que acontece o contrario para os
nanocompdésitos esfoliados produzidos na extrusora em que as lamelas da
argila estao alinhadas na direcao do fluxo (ver novamente Figuras 7.30 e 7.32
anteriormente). Ja os nanocompésitos de PVC Plastificado / Cloisite Na*
apresentaram varios aglomerados de argila, comportando-se como um
microcompdsito convencional, independentemente também do tipo de rotagao

utilizada.
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Figura 7.34 — Morfologia dos nanocompdsitos PVC plastificado / Cloisite Na*
confeccionados em reémetro, com (a) 30 rpm, (b) 60 rpm € (c) 80 rpm de
rotacoes.
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Figura 7.35 — Morfologia dos nanocompositos PVC plastificado /Cloisite 30B
confeccionados em reémetro. (a) 30 rpm.
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Figura 7.36 — Morfologia dos nanocompositos PVC plastificado /Cloisite 30B

confeccionados em reémetro: (b) 60 rpm.
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< L A

Figura 7.37— Morfologia dos nanocompésitos PVC Plastificado / Cloisite 30B

confeccionados em re6metro:(c) 80 rpm.
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Baseando-se nas caracteristicas importantes dos céations e nos tipos de
misturadores utilizados para a preparagdo dos nanocompésitos (extrusora e
misturador interno), pode-se discutir entdo as diferengcas de intensidade de
intercalacao / esfoliacdo entre os nanocompdésitos. Podemos supor entdo que
também para este sistema (Rebémetro 80 rpm, ver Figura 7.37, o grupo
funcional hidroxila (OH) presente na estrutura da Cloisite 30B levou a uma
melhor esfoliagcdo da argila na matriz polimérica devido as interagdes quimicas
favoraveis entre os grupos hidroxilas do surfactante e os grupos polares da
matriz polimérica, embora as lamelas da argila tenham se distribuido de forma
aleatéria na matriz polimérica. Esta influéncia dos grupos hidroxilas do
modificador organico também coincidiu com alguns trabalhos na literatura [89,
90, 91, 92]. No caso da argila Cloisite Na*, ndo ha modificadores organicos que
contenham grupos OH na sua estrutura que possam causar alguma interagao
especifica com os grupos polares da matriz polimérica de PVC.

Analisando-se 0s nanocompdésitos produzidos por intercalagado no estado
fundido através da extrusora mono-rosca, extrusora perfil acoplada no reémetro
e nanocompositos produzidos através do reémetro de torque, podemos discutir
as diferencas de intercalacao / esfoliagdo de acordo com a influéncia do tipo de
misturador utilizado e a tensdo de cisalhamento proporcionada por estes. De
acordo com Homminga e colaboradores [93], a compreensdo fundamental da
formacdo da morfologia durante o processamento no estado fundido é
importante. A principal diferenca entre o processamento no estado fundido e
outros métodos de preparacao é que as tensdes de cisalhamento agem nos
sistemas. No trabalho de Homminga, a influéncia das tensbées de cisalhamento
no desenvolvimento da morfologia dos hanocompasitos é discutida. O principal
aspecto € que a morfologia final €& principalmente determinada pela
compatibilidade quimica dos constituintes (polaridade do polimero, estrutura
quimica da argila e do modificador organico) e ndo através da delaminacao das
camadas de silicato através das forgas de cisalhamento aplicadas. O segundo
maior aspecto do modelo é que as for¢as de cisalhamento s&o essenciais para
acelerar a formag¢ao dos nanocompaésitos devido ao colapso dos aglomerados
tactoides. As forgas de cisalhamento aumentam a taxa de delaminagdo da
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argila organofilica através da quebra dos aglomerados de tactbéides. O tempo
de residéncia na extrusora €, portanto, também um parametro importante na
preparacdo de nanocompésitos polimero / argila como processo para esfoliar
completamente as camadas de argila ao mesmo tempo. Entretanto, elevadas
temperaturas na extrusora foram mais importantes para este processo e néo as
forcas de cisalhamento aplicadas [93].

Para exemplificar mais um caso em que a estrutura do modificador
organico interfere na formagéo de nanocompositos esfoliados, podemos tomar
também como referéncia um outro estudo feito por Paul e colaboradores [citado
por 94] que demonstraram que o grau de delaminacdo e dispersao dos
nanocompdésitos formados a partir da poliamida 6 no estado fundido foi afetado
pelo tratamento quimico da argila, tipo de extrusora e desenho da rosca.
Aumentando o tempo de residéncia e selecionando uma histéria de
processamento apropriada na extrusora geralmente a dispersdo é melhorada.
Porém, neste estudo, os autores chegaram a conclusao que a compatibilidade
quimica entre a matriz polimérica e a quimica do tratamento de argila
representam fungbes dominantes para a morfologia final dos nanocompdsitos.
A intensidade de cisalhamento na extrusora pode apenas quebrar as particulas
tactéides ou o tamanho das lamelas empilhadas quando a compatibilidade
quimica nao é forte o suficiente. Por outro lado, quando o tratamento quimico e
a resina sao compativeis, quase nenhuma série de condicoes de
processamento pode ser usada para formar nanocompoésitos esfoliados.
Quando o tratamento quimico da argila e polimero sdo compativeis, a
otimizacdo das condi¢cdes de processamento determina a morfologia final dos
nanocompdésitos. Porém, as forcas de cisalhamento sdo requeridas para iniciar
o processo de dispersdao pelo cisalhamento das particulas. O tempo de
residéncia de alguns minutos em um ambiente de cisalhamento baixo ou médio
é requerido para permitir que o polimero entre nas galerias de argila e delamine
as camadas.

Continuando com a avaliagdo das diferengas de intercalagéo / esfoliagao
dos nanocompaositos, os difratogramas e as micrografias apresentadas a seguir
exibem o tipo de estrutura formada pelos nanocompdésitos de PVC / argila
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organofilica Cloisite e Nanocor tratadas com a nova série de modificadores
organicos mais estaveis termicamente, a exemplo dos sais de fosfonio e
agentes de silano. As diferengas de intercalagéo / esfoliagcao serdo discutidas a
seguir. A Figura 7.38 exibe os difratogramas dos nanocompésitos de PVC
plastificado / argilas Cloisite e Nanocor tratadas com a nova série de
modificadores organicos. E as Figuras 7.39, 7.40 e 7.41 exibem suas

respectivas morfologias.
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Figura 7.38- Difratogramas dos Nanocompésitos PVC Plastificado / Cloisite (a)
e Nanocor (b) tratada com a nova série de modificadores organicos.
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Figura 7.39 — Morfologia dos nanocompésitos de PVC Plastificado / Cloisite e
novos modificadores organicos: (a) Fosfénio 1.
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Figura 7.40 — Morfologia dos nanocompositos de PVC Plastificado / Cloisite e
novos modificadores organicos: (b) Fosfonio 2.
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Figura 7.41 — Morfologia dos nanocompésitos de PVC Plastificado/ Cloisite
novos modificadores organicos:(c) Silano.
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Os nanocompésitos de PVC Plastificado / Cloisite Fosfénio 1 e PVC
plastificado / Cloisite Fosfonio 2 exibiram estruturas parcialmente intercaladas
com alguns agregados de argila. Ja os nanocompésitos de PVC plastificado /
Cloisite Silano nao exibiu estrutura esfoliada, nem intercalada e sim uma
estrutura com agregados de argila comportando-se como um microcompdsito
convencional. Varios trabalhos na literatura demonstram que um importante
efeito do céation organico € o de aumentar o espacamento entre as lamelas do
silicato, de modo a diminuir a interagédo eletrostatica lamela-lamela (diminuicao
da forca coesiva) e assim facilitar a difusdo das cadeias poliméricas para o
interior das galerias, de modo a permitir a formacao de nanocompdsitos
intercalados / esfoliados. Baseando-se nas caracteristicas importantes dos
cations pode-se discutir entdo as diferencas de intensidade de intercalacao /
esfoliacdo entre os nanocompodsitos. Como verificado nos espectros de DRX
das argilas organofilicas, apresentadas nas Figuras 7.3 e 7.4, pagina 89, as
argilas tratadas com os sais de Fosfonio 1 e 2 apresentaram maior distancia
interplanar que as argilas tratadas com o Silano e Cloisite 30B. Entretanto,
pode-se notar pelas micrografias que o aumento da distancia interplanar nestas
argilas n&o levou necessariamente a esfoliacdo das lamelas de silicato na
matriz polimérica.

As razdes para este comportamento podem ser discutidas com base na
estrutura do cation orgéanico. Vimos anteriormente, que os sais de fosfénio
embora tenham sido eficientes em aumentar o espacamento das lamelas da
argila, ndo foram eficientes para a melhoria da estabilidade térmica do PVC
plastificado, uma vez que a sua degradacao provocou a aceleracdo da reacao
de desidrocloracdo do PVC. A degradacdo dos surfactantes pode afetar a
termodinamica da intercalacdo do polimero fundido, desta forma, pode-se
especular entdo que a degradagao dos cations de fosfénio contribuiu para o
colapso da estrutura das lamelas da argila, dificultando entdo a intercalacéo
das moléculas poliméricas entre as lamelas de argila e assim impedindo a
formacéo de estruturas completamente esfoliadas. Stoeffler e colaboradores
[94] estudaram a decomposi¢do de varios agentes intercalantes e seu efeito
nas propriedades dos nanocompdsitos polimeéricos de PET. Trés surfactantes
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organicos, tais como, sais de fosfonio, piridineo e imidazélio foram usados para
preparar montmorilonitas organofilicas. Para os nanocompésitos de PET /
argila organofilica tratada com fosfénio, as micrografias mostraram a presenca
de poucos microagregados residuais. Na escala nanométrica, a estrutura foi
essencialmente composta de tactéides bem distribuidos e camadas de argila
intercaladas na matriz polimérica, ou seja, comportamento similar ao sistema
estudado em questdo. No estudo de degradacao dos compostos, os autores
deste trabalho [94] concluiram que a baixa concentracdo dos produtos de
decomposicao (como tributilfosfine e/ou éxido de tributilfosfine) do sal de
fosfénio nao impediu o processo de dispersdo das lamelas da argila, evitando
entdo que estes produtos de degradacao migrassem completamente para fora
do espagamento lamelar da argila. J& no caso do sal piridineo, a sua
degradacgao durante o processamento alterou a dispersao da argila através da
expulsdo das cadeias longas alquilicas resultando num colapso da estrutura
interlamelar da argila. Ainda analisando as caracteristicas da estrutura dos
surfactantes, um outro motivo que podemos sugerir para 0 comportamento de
intercalacédo / esfoliagdo dos sistemas preparados com os sais de fosfénio
acima, € que os sais de fosfénio escolhidos para este estudo ndo apresentam
em sua estrutura grupos funcionais polares que auxiliem no processo de
esfoliacdo da argila comparado a estrutura da Cloisite 30B que apresenta um
grupo polar OH ligado a sua estrutura ajudando a promover a esfoliagdo da
argila na matriz polimérica devido as forcas de interacdo dipolo-dipolo das
moléculas polares do PVC e o grupo funcional da Cloisite 30B, conforme
discutido anteriormente. Os sais de fosfénio escolhidos para este trabalho
apresentam em suas estruturas cadeias alifaticas longas (Fosfonio 1) e trés
anéis benzénicos volumosos (Fosfénio 2) que ocupam espacos entre as
lamelas da argila e podem também por este motivo, dificultar o acesso das
cadeias poliméricas e a interacdo com a superficie dos silicatos. Paul e
colaboradores [95 citado por 80], estudaram o efeito da estrutura dos
compostos de alquilaménio no nivel de esfoliagdo alcangado na matriz de nylon
6 durante o processo de intercalagao no estado fundido. O estudo revelou que

a maioria das mudancgas na morfologia dos nanocompdésitos, tanto quanto nas
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propriedades mecanicas, resultam da alteragdo do comprimento da cadeia dos
sais organicos ou do numero dos grupos alquilas ligados ao nitrogénio do
modificador organico. Sendo assim, modificadores organicos que nao
apresentam cadeias com alquila permitem maior acesso a superficie dos
silicatos, todavia, isto contribui para uma redu¢cdo minima das forgas coesivas
entre as placas vizinhas devido ao pequeno espacamento basal da argila
organofilica. A auséncia de esfoliacao neste nanocompdsito com este tipo de
argila organofilica requer algum nivel de separacao lamela-lamela. Em outro
extremo, cadeias maiores de alquila aménio separam bastante as lamelas,
porém estes numeros maiores de cadeias de alquila dificultam o acesso das
cadeias poliméricas e a interacdo com a superficie do silicato, além de
aumentar a quantidade de hidrocarbonetos que se  misturam
desfavoravelmente ao polimero. Os resultados mostram que os extremos
levam a uma estrutura de nanocompaositos com baixo nivel de esfoliagao.
Observamos na Figura 7.41 que os nanocompadsitos de PVC Plastificado
/ Cloisite Silano nao exibiram estruturas esfoliadas, nem intercaladas e sim
estruturas com agregados de argila comportando-se como um microcompdsito
convencional. Podemos discutir o comportamento do silano na intensidade de
intercalacdo / esfoliagdo com base no modelo de Herrera, discutido
anteriormente, pagina 91, onde o modelo sugere que as moléculas de silano
apenas reagem nas extremidades das lamelas da argila onde existem defeitos
estruturais que sao sitios ativos na reacado de graftizagdo entre o silano e a
silica, em vez de reagir no interior das lamelas de argila, deste modo, a
formacao de nanocompositos intercalados / esfoliados é altamente improvavel.
As Figuras 7.42, 7.43 e 7.44 a seguir exibem as morfologias dos
nanocompdésitos de PVC Plastificado / Argila Nanocor Na* modificadas com

sais de Fosfénio (1 e 2) e agente silano.
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Figura 7.42 — Morfologia dos nanocompésitos PVC Plastificado / Nanocor
tratada com: (a) Fosfénio 1.
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Figura 7.43 — Morfologia dos nanocompdsitos PVC Plastificado / Nanocor
tratada com: (b) Fosféno 2.
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Figura 7.44 — Morfologia dos nanocompésitos PVC Plastificado / Nanocor
tratada com: (c) silano.
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As Figuras 7.42, 7.43 e 7.44 exibem as morfologias dos nanocompdsitos
de PVC Plastificado / Argila Nanocor tratada com os sais de fosfénio e silano.
Todas apresentaram aglomerados de argila, ndo ocorrendo nenhuma formagéao
de nanocompdsitos esfoliados. A argila Nanocor Na* apresenta uma CTC
maior que a CTC da Cloisite Na*, 145 meqg/100g e 92 meq/100g
respectivamente. A CTC da argila bem como sua densidade de carga
influenciam o grau de esfoliacdo. Segundo Stadtmueller e colaboradores [96], a
densidade de carga por lamela controla a geometria de empacotamento dos
modificadores orgéanicos entre as lamelas de argila, o grau da cobertura de
superficie pelos cations e a distancia interplanar nas argilas organofilicas.
Consequientemente, estes fatores afetam a quantidade de moléculas
poliméricas adsorvidas dentro das lamelas de argila, tanto quanto a magnitude
das forcas eletrostaticas atrativas que devem ser superadas durante a
delaminagdo. Segundo Pinnavaia e colaboradores [97] argilas com CTC mais
baixas sdo capazes de produzir mais nanocompositos esfoliados que argilas
com CTC mais altas, embora novos métodos para quantificar diferencas na
dispersdo estejam sendo desenvolvidos. Sendo assim, sugerimos que a
capacidade da argila Cloisite produzir mais nanocompoésitos parcialmente
intercalados/ esfoliados, com os diferentes modificadores organicos em estudo,
se deve a sua CTC mais baixa em comparagao a CTC da argila Nanocor que &
mais alta e ndo promoveu a formagdo de nanocompdsitos intercalados /
esfoliados. Estes resultados estdo de acordo com os estudos desenvolvidos
por Pinnavaia e colaboradores [97] e por Stadtmueller e colaboradores [96] que

também utilizaram as mesmas duas argilas em questao (Cloisite e Nanocor).
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8 CONCLUSOES

Analises de DRX e FT-IR comprovaram que houve eficiéncia na
preparacao de argilas organofilicas com a nova série de modificadores
organicos mais estaveis termicamente (sais de fosfénio e agente silano), tanto
para a argila Cloisite quanto para a argila Nanocor. Os DRX’s exibiram um
aumento no espacamento interlamelar das argilas modificadas em relagao as
argilas ndo modificadas. O FT-IR exibiu os picos referentes as cadeias
alifaticas (CH e CH.) que confirmam os grupos organicos na estrutura das
argilas. E por fim, andlises de TGA comprovaram que os sais de fosfénio sao
mais resistentes termicamente comparando-os aos sais de aménio
convencionais e ao agente de silano.

O nanocomposito de PVC Plastificado/ argila Cloisite 30B e o
nanocompoésito de PVC / argila Nanocor Fosfénio 1 foram os sistemas que
apresentaram maiores modulos comparados ao mddulo do composto puro,
com um aumento de 15,2% e 16,7%, respectivamente. A deformagédo na
ruptura desses dois sistemas apresentou uma maior redugdo em comparagao
aos outros sistemas, 0 que pode ser atribuido a rigidez maior dos sistemas, em
funcdo do médulo maior como visto acima, conseqientemente uma perda na
ductilidade foi apresentada. Contudo, de uma forma geral, deduzimos que a
organofilizacao das argilas nao promoveu alteragdes bastante significativas nas
propriedades mecanicas, tendo em vista a similaridade do comportamento dos
sistemas.

Apesar da decomposicdo dos sais de fosfébnio e sal de amoénio ter
provocado alteracdo na cor dos nanocompésitos de PVC Plastificado, esta nao
provocou prejuizos nas propriedades mecanicas destes materiais tendo em
vista a similaridade do comportamento dos sistemas.

Em comparacao ao polimero puro, a organofilizacao das argilas com a
nova seérie de modificadores organicos mais estaveis termicamente (sais de
fosfénio e agente silano) ndo influenciou de modo significativo nos LOI’s dos
nanocompositos de PVC Plastificado/ argilas organofilicas, tendo os resultados

muito proximos um ao outro e confirmando que sao materiais auto-extinguiveis.
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A adigédo das argilas organofilicas Cloisite 30B e Nanocor tratada com
Silano causou uma redugcdo no pico pk-HRR de 10,2% e 8,5%,
respectivamente, nos nanocompésitos de PVC plastificado, significando uma
melhoria na flamabilidade dos nanocompdsitos em relagdo ao polimero puro e
com respeito aos outros sistemas em questao.

A adicdo das nanoargilas acelerou a ignicdo do PVC provavelmente
devido ao efeito catalitico da decomposicdo dos modificadores orgéanicos
presentes na MMT na matriz polimérica.

Embora a inclusdo da tela na saida da extrusora seja um artificio
importante para melhorar o cisalhamento na extrusora mono-rosca e desta
forma, contribuir para a esfoliagcdo das lamelas de argila, neste trabalho, a sua
inclusdo nao influenciou significativamente na morfologia final dos
nanocompdésitos de PVC plastificado / argila organofilica Cloisite 30B. A
morfologia final foi principalmente determinada pela compatibilidade quimica
dos constituintes (polaridade do polimero, estrutura quimica da argila e do
modificador organico) e ndo através da delaminagdo das camadas de silicato
através das forcas de cisalhamento aplicadas. As forgas de cisalhamento
auxiliam na quebra dos aglomerados de tactbide, mas nado garantem a
formacao de nanocompdsitos completamente esfoliados.

A estrutura quimica do modificador organico da Cloisite 30B, contendo
um grupo funcional OH, contribuiu para uma melhor esfoliagdo da argila
organofilica na matriz polimérica. Entretanto, embora estes compostos de
amoénio sejam eficientes em produzir nanocompdésitos esfoliados para varias
matrizes seu efeito catalitico na desidrocloracdo do PVC torna-os inadequados
como intercalantes para nanocompésitos de PVC plastificado.

Embora os sais de fosfénio tenham sido eficientes em aumentar o
espacamento interlamelar das argilas e apresentarem estabilidade térmica
maior que a dos sais convencionais de amdnio, estes nao foram eficientes para
a melhoria das propriedades térmicas do PVC Plastificado, uma vez que a sua
degradagado provocou a aceleracdo da reacdo de desidrocloracédo do PVC,
sendo, portanto, inadequados como agentes intercalantes para
nanocompdésitos de PVC plastificado. Em contrapartida, o agente silano foi
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mais eficiente em termos de estabilizagdo térmica do PVC ja que néo
promoveu aceleragdo na desidrocloragédo do PVC, sendo, portanto, adequado
como modificador organico mais estavel termicamente para nanocompdésitos de
PVC plastificado.

Embora os sais de fosfonio tenham sido eficientes em aumentar o
espacamento interlamelar das argilas, estes ndao foram eficientes em produzir
nanocompoésitos de PVC plastificado esfoliados. Provavelmente, a degradacgao
dos cétions de fosfonio contribuiu para o colapso da estrutura das lamelas da
argila, dificultando entdo a intercalacdo das moléculas poliméricas entre as
lamelas de argila. Ademais, comparando-se com a estrutura da Cloisite 30B, os
sais de fosfébnio ndo apresentam em sua estrutura grupos funcionais polares
que auxiliem no processo de difusdo das moléculas polares do polimero em
diregédo as lamelas das argilas.

O agente silano, embora tenha sido eficiente em melhorar as
propriedades térmicas dos nanocompositos de PVC Plastificado, n&o foi capaz
de produzir estruturas intercaladas / esfoliadas, provavelmente devido as
moléculas de silano apenas terem reagido nas extremidades das lamelas da
argila, onde ha sitios ativos na reagao de graftizagcdo entre o silano e a silica,
em vez de reagirem no interior das lamelas de argila onde permitiria um maior
acesso das cadeias poliméricas entre as lamelas das argilas.

A argila Cloisite produziu mais nanocompésitos de PVC Plastificado
parcialmente intercalados /esfoliados, com esta nova série de modificadores
organicos em estudo, comparada a argila Nanocor, provavelmente devido a

sua CTC mais baixa em comparacao a CTC da argila Nanocor.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Examinar a influéncia desta nova série de modificadores organicos em
questao nas propriedades e morfologia de outras matrizes poliméricas.

e Variar a concentragéo dos novos modificadores organicos na argila para
o tratamento de superficies.

e Preparar argilas organofilicas nacionais e internacionais com outros
modificadores orgénicos, a exemplo de modificadores nao-iénicos,
biomoléculas, sais de imidazdlio, sais de antiménio, piridineo, na
tentativa de torna-los adequados aos nanocompédsitos de PVC
Plastificado.

e Investigar mais profundamente as reacdes quimicas envolvidas entre os
elementos quimicos que constituem o PVC aditivado e os compostos
qguimicos existentes na estrutura da argila.

e Fazer um estudo de degradacédo dos compostos quimicos, conhecendo
seus subprodutos das reagdes e avaliar sua influéncia nas propriedades
e na preparagao dos nanocompésitos de PVC plastificado.

e Estudar a influéncia das nanoargilas tratadas com a nova série de
modificadores organicos no comportamento de gelificacdo e fusdo do
PVC plastificado.

e Verificar o efeito da incorporagdo das argilas organofilicas, preparadas
com os novos modificadores organicos, na massa molar do PVC

plastificado através da medida de viscosidade intrinseca.
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APENDICE A

Figura 7.45 — PVC / 3% Cloisite30B (Haake-30 rpm).
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Figura 7.46 — PVC / 3% Cloisite30B (Haake — 60 rpm).
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Figura 7.47 — PVC / 3% Cloisite 30B (Haake — 80 rpm)
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Figura 7.49 — PVC / 3% CloisiteNa* (Haake — 60 rpm)
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Figura 7.51 — PVC / 3% Cloisite 30B (Extrusora Mono-Rosca)
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Figura 7.53 — PVC / 3% Cloisite30B (Extrusora Perfil — Com Tela)
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Figura 7.55 — PVC / 3% NanocorNa* (Extrusora Mono-Rosca — Com Tela)
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APENDICE B
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Figura 7.56 — Perfil Visivel e UV das amostras (tratadas com argila Cloisite)

coletadas em scanner.
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APENDICE C

Tabela 7.10 — Dados complementares do Calorimetro de Cone para os
Nanocompositos de PVC Plastificado / Argilas organofilicas Cloisites.

Pico -

Amostras tqueima Minicial  Minal avg
(s) (@9 (9 HRR
(KW/m?)

Composto 630 111,6 72,02 211

Puro
PVC/CloNa* 611 119,8 82,5 203

PVC/Clo 605 1045 70,1 212
Na*(Tela)
PVC/Clo30B 630  111,2 73,1 179

(Tela)
PVC/CloSilano 426 1106 72 207

Amostras EHC SEA MLR THR
(MJ/Kg) (m?kg) (g/sm?) (MJ/m?)

Composto 142 189,63 21,8 56,2

Puro
PVC/CloNa* 13,2 165,6 21,9 49,3
PVC/Clo 13,8 199.5 22,3 47,5
Na*(Tela)

PVC/Clo30B 13,7 165,3 21,8 52,3

PVC/Clo30B 14,4 192,3 23,7 53,1
(Tela)

PVC/CloSilano 12 187 23,3 46,4
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Tabela 7.11 — Dados complementares do Calorimetro de Cone para os
Nanocompositos de PVC Plastificado / Argilas organofilicas Nanocors.

Pico —

Amostras tqueima Minicial  Mfinal avg
(s) (@ (@ HRR

(KW/m?)

Composto Puro 630 111,6 72,02 211
PVC/Nanocor Na* 590 112,8 75,2 202

PVC/Nanocor Na* 605 105 70,3 215
(Tela)

PVC/NanocorSilano 618 1054 76,5 192

Amostras EHC SEA MLR THR
(MJ/Kg) (m?kg) (g/sm?) (MJ/m?)

Composto Puro 14,2 189,63 21,8 56,2
PVC/Nanocor Na* 12,5 200,1 22,5 47,1

PVC/Nanocor Na* 12,9 195 23,2 44,9
(Tela)

PVC/NanocorSilano 16,8 252 20,1 48,4

HRR — Heat Release Rate (Taxa de Perda de Calor)

EHC — Effective Heat Combustion (Calor Efetivo de Combustao)
SEA — Specific Extinction Area (Area Especifica de Extingéo)
MLR — Mass Loss Rate (Taxa de Perda de Massa)

THR — Total Heat Release (Liberacao Total de Calor)





