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Resumo: Neste projeto foram produzidos e caracterizados nanocompésitos de argila organofilica
aplicados em polietileno linear de baixa densidade, visando a melhoria de suas propriedades fisico-
guimicas. As amostras foram produzidas por meio do processo de extrusdo e inje¢do, variando
propor¢des de nanoargila (2; 2,5; 3,0 e 3,5 %) em PELBD. As amostras de nanocompdsitos foram
caracterizadas por TGA, DSC, RMN e teste de flamabilidade (UL-94). As analises de TGA mostraram
gue a adicdo de nanoargila elevou a estabilidade térmica, com destaque para a amostra
PELBD/OMMT2,0 que aumentou a estabilidade térmica em 4,4%. Por DSC verificou-se que as
amostras com incorporacgdo de nanoargila néo interferiram na T, do PELBD, entretanto o0 aumento de
nanoargila elevou o grau de cristalinidade das amostras, em 52,7 % na amostra PELBD/OMMT2,5.
Os resultados de flamabilidade mostraram que a amostra PELBD/OMMT2,0 apresentou diminuicao
de 37,77 % na velocidade de propagacdo de chama. O RMN mostrou que as amostras de até
PELBD/OMMT2,5 possui forma¢éo de um nanocompdésito esfoliado.

Palavras-chaves: Nanocompdsitos, argila montmorilonita, PELBD.

Abstract: In this project they were produced and characterized nanocomposite organoclay applied to
linear low density polyethylene in order to improve their physicochemical properties. Samples were
produced by means of extrusion and injection process, varying proportions of nanoclay (2; 2.5; 3.0
and 3.5%) in LLDPE. Samples nanocomposites were characterized by TGA, DSC and Flammability
test (UL-94). The TGA analysis showed that adding nanoclay increased thermal stability, especially for
LLDPE / OMMT2,0 sample increased thermal stability at 4.4%. By DSC it was found that samples with
nanoclay incorporation did not affect the Tm of LLDPE, though the increase of nanoclay raised the
degree of crystallinity of the samples 52.7% in LLDPE / 2.5 OMMT sample. The flammability results
show that the sample LLDPE / OMMT 2.0 showed a decrease of 37.77% in the flame propagation
velocity. The NMR showed that the samples up LLDPE / 2.5 OM has an exfoliated nhanocomposite
formation.

Keywords: Nanocomposites, montmorillonite clay, LLDPE.

Introducéo
O uso de aditivos para reforcar e melhorar as caracteristicas dos polimeros é

uma tecnologia amplamente conhecida que tem sido aplicada durante décadas. A

aplicacdo de nano-objetos para reforcar os polimeros tem gerado muitas
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expectativas, uma vez que demonstram ter capacidade de melhorar as propriedades
gerais de forma significativa, podendo ser uma potencial solu¢cdo para controlar a
flamabilidade da matriz sem comprometer a sua resisténcia mecanica [1]. Os
nanocompositos comecaram a despertar interesse na década de 80 quando o
Laboratdrio de Pesquisas da Toyota produziu um nanocompoésito de poliamida e
argila, utilizado na confeccdo de autopecas para o modelo Toyota Carmy [2]. Desde
entdo, o0 desenvolvimento de nanocompositos de matrizes poliméricas e
nanoparticulas inorganicas tem sido o foco de pesquisas cientificas, tendo em vista
a necessidade de atender a crescente demanda por materiais com caracteristicas de
durabilidade a longo prazo, estabilidade térmica e dimensional, entre outras,
impostas para muitas aplicacdes em engenharia [3]. Esses materiais se diferenciam
dos compdsitos convencionais por conta da grande interacao interfacial gerada pela
dispersdo uniforme da nanocarga na matriz. Materiais nanocompositos séo obtidos
quase exclusivamente pela intercalagdo do polimero dentro das galerias dos
silicatos. H& uma grande variedade de argilas (silicatos lamelares), sintéticas ou
naturais, que sdo capazes de satisfazer as condicdes especificas, para intercalacéao
dos polimeros. A ciéncia dos materiais em particular utiliza o termo nanocompdésitos
em duas areas distintas: cerdmica e polimeros. Recentemente, muita atencéo foi
dada para os nanocompdsitos poliméricos, especialmente para os polimeros com
argilas naturais. Estes representam uma alternativa racional para polimeros
convencionais, empregando uma minima adicdo (<6%) de argila originam polimeros
com maior dureza, viscosidade, melhor tenacidade, maior resisténcia ao fogo e a
ignicdo, peso reduzido, melhorias nas propriedades mecanicas, boa transparéncia,
maior estabilidade térmica, grande decréscimo na permeabilidade a gases, dentre
outras propriedades [4]. Dentre os tipos de argila utilizados para a producédo de
nanocompodsitos, a montmorilonita, de origem natural, merece destaque, pois
apresenta razdo de aspecto bastante elevada devido a sua excelente capacidade de
delaminacéo, além de alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica necesséria
aos processos de polimerizagdo. A montmorilonita (MMT) é um argilomineral, cuja
aplicacdo vem despertando interesse cientifico e tecnolégico por proporcionar
melhorias significativas quando incorporadas em materiais poliméricos puros e
compasitos convencionais. O estudo de sua aplicacdo em termoplésticos vem sendo
estudada amplamente, entretanto a utilizacdo de fontes nacionais ainda foi pouco

estudada. Estudos cientificos mostram que a introducédo de pequenos percentuais
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de uma fase inorganica dispersos em escala nanométrica no polimero provoca
melhoras significativas nas propriedades de barreira, resisténcia a chama,
estabilidade térmica, resisténcia mecanica e resisténcia a degradacdo ambiental
(raios ultravioleta e absorcdo de agua), o que torna a MMT uma potencial candidata
para aplicacbes que exijam alto desempenho [5]. Neste contexto o objetivo deste
trabalho foi estudar e caracterizar a aplicacdo da argila OMMT em PELBD, visando a

melhoria de propriedades fisico-quimicas.

Materiais e métodos

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada a argila organofilica de nome
comercial de Spectrogel, de natureza quimica de silico aluminato de
tetralquilamoénio, fornecida pela empresa Spectrochem. O polimero aplicado nos
experimentos foi o Polietiieno Linear de Baixa Densidade (PELBD), conhecido
comercialmente como IF33, fornecido pela Braskem. Como agente compatibilizante
foi utilizado o aditivo compatibilizante (cédigo 19569-PN) produzido e fornecido pela
Cristal Master, e como estabilizante térmico, foi utilizado o estearato de zinco de
nome comercial Zincum SW fornecido pela Baerlocher.

A obtencdo do nanocomposto foi utilizado o método de extrusdo na empresa
Cristal Master, seguindo duas etapas, primeiramente de preparacdo de um
composito e posteriormente a producdo do nanocomposito, conforme exposto nas
Figura 1. A obtencdo dos compdsitos e nanocompdsitos foi realizada na Cristal
Master, no laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento, utilizando o método de

incorporacao por fuséo.

Figura 1. Etapas da produ¢do do composto e hanocomposto

Produgdo do Composto
Pesagem da Homogeneizaga Produgao da Granulagao
Matéria Prima placa da placa

Y

Produgdo do Nanocomposto
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A producdo do composito foi realizada pesando primeiramente as matérias
primas, em bateladas de 200 g, conforme formulagbes descritas na Tabela 1, que
consiste em 40% de argila organofilica, 10 % de agente compatibilizante, 47 % de
PELBD e 3 % de estearato de zinco. Posteriormente, essa mistura foi
homogeneizada em uma homogeneizadora do modelo Drays MH (que faz a
homogeneizacdo de misturas poliméricas em escala laboratorial, simulando o
processo de extrusdo em monorosca), a 120 °C e a massa produzida foi prensada
em uma prensa hidraulica da marca MH, com aquecimento a 100 °C. A placa foi
granulada por meio de uma guilhotina, obtendo-se o composto em pellets.

Posteriormente foram preparados os nanocompdsitos. Como ha uma grande
dificuldade na incorporacédo da argila na massa polimérica, é necessario processar
novamente o composto produzido na etapa anterior, garantindo assim a
possibilidade da incorporacdo de uma quantidade maior de argila na mistura, além
de uma homogeneidade na massa polimérica e a intercalagdo da nanoargila no
polimero. Primeiramente realizou-se a pesagem das matérias primas, também em
bateladas de 200 g, com uma mistura que consistia em 40 % do compdsito obtido na
etapa anterior, 48 % de nanoargila e 12 % de compatibilizante, conforme exposto na
Tabela 1. ApGs a pesagem, as matérias primas foram homogeneizadas, prensadas e

granuladas, nos mesmos padrdes descritos na producédo do compdsito.

Tabela 1. Formulagdo do compdsito e nanocompésito produzido

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

Com o nanocomposto produzido, foram injetadas amostras em diferentes
concentracdes deste nanocomposto em PELBD, que variaram entre 2,0, 2,5, 3,0 e
3,5% consequentemente, com as devidas corre¢cdes para os aditivos (para que as
Unicas variaveis das formulacbes sejam do % de argila e o PELBD) conforme

representado na Tabela 2.
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Tabela 2. Variagdo do % de nanoargila e PELBD nas formula¢gBes das amostras injetadas.

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

A caracterizacdo dos nanocompositos foi realizada por andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), teste de
chamas e ressonancia magnética nuclear (RMN).

As curvas de DSC foram conduzidas em um equipamento DSC-Q20/TA
Instruments (Laboratério de Materiais/lUNIVILLE) sob fluxo de nitrogénio. As
amostras foram seladas em panelas de aluminio e aquecidas de 25 a 200 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min? (primeiro aguecimento) e mantidas a esta
temperatura por 2 min. Subsequentemente, elas foram resfriadas rapidamente até -
90 °C (jumping) e aquecidas novamente até 200 °C min* (segundo aquecimento). O
grau de cristalinidade (ac) foi determinado utilizando o valor de AHm® do PEAD 100%
cristalino, cujo valor é igual a 293 J/g

A degradacdo térmica e a variagcdo da massa em funcdo da temperatura em
uma atmosfera controlada das amostras injetadas em PELBD foram investigadas
por TGA. As curvas de TGA foram obtidas em uma termobalanga TGA-Q50/TA
Instruments (Laboratério de Materiais/UNIVILLE). Em um porta-amostra de platina
cerca de 0,5 mg de cada amostra foi inserida e aquecidas de 25 a 1000 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em atmosfera de nitrogénio. Os gréficos de
analise foram gerados pelo software TA Instruments.

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

superficie.
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Os corpos de prova utilizados nos testes foram obtidos por moldagem por
injecdo em uma injetora da marca Sandretto do laboratorio de transformacédo de
plasticos da Sociesc, conhecidos também como corpos de prova de flexao.

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

O bico de Bunsen foi posicionado em angulo de 45° em relacdo ao corpo de
prova. Sob a matriz polimérica foi alocado um chumaco de algoddo conforme
determina a norma, entdo foi aproximado o fogo por 10 s e observado a formacao de
chamas no corpo de prova.

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

Essa andlise teve por objetivo a avaliacao da intercalacdo da argila na massa
polimérica, na qual pode ser classificada em fase separada, intercalada ou
esfoliada/delaminada. Para a fase separada a estrutura da mistura é considerada
um microcompa@sito convencional, enquanto nas fases intercaladas e esfoliadas a

estrutura € considerada como um nanocompasito (objetivo deste projeto).

Resultados e Discusséo
As curvas do DSC obtidas no 1° e 2° aquecimento sdo mostradas na

Figura 2 e os dados obtidos estédo relacionados na Tabela 3. Para a amostra do

Branco foi determinada a temperatura de fusdo (Tm) em 120,5 °C, valor esse que
esta dentro do valor do PELBD puro encontrado na literatura (120 a 130 °C) [6]. As
amostras com incorporacado de nanoargila apresentaram Tm em cerca de 120 °C,

muito préximo ao valor do PELBD puro.
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Independentemente do teor de nanoargila adicionado na formulagao, néo foi
possivel perceber mudancas nas caracteristicas das amostras comparando-as entre
si. Por isso a presenca da nanoargila parece ndo interferir nas forcas
intermoleculares das cadeias do polimero, pois ndo houve modificagdo nas
temperaturas de fusdo. O PELBD puro apresentou ac = 47,71 %, enquanto o
aumento percentual de nanoargila aumentou o grau de cristalinidade das amostras,
com destaque para a amostra PELBD/OMMT 2,5 % que apresentou grau de
cristalinidade ac = 52,73 %. Percebe-se esse aumento no grau de cristalinidade na
Figura 2a. O aumento no grau de cristalinidade se d& pelo fato da nanoargila agir
como agente nucleante na massa polimérica. Percebe-se que as temperaturas de
fusdo ndo apresentaram diferencas significativas com relacdo ao Branco, o que
ocorre pelo fato da nanoargila ndo interferir nas forcas intermoleculares do polimero.

Ja 0 aumento no ac, ocorre por conta da nanoargila agir como agente nucleante.

Tabela 3. Dados de Tm, AHm € ac para as amostras sintetizadas com PELBD puro e nanocompdsitos
de PELBD/OMMT 2,0; PELBD/OMMT 2,5; PELBD/OMMT 3,0 e PELBD/OMMT 3,5.

Amostra Tm1 (°C) Tm2 (°C) AH, (J g?) *AHm (J g?) o

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

A Figura 3 ilustra as curvas termogravimétricas (curvas TG) e as curvas da
primeira derivada das curvas termogravimétricas (curvas DTG) obtidas por TGA. Os
dados obtidos a partir destas curvas estdo relacionados na Tabela 4. As
temperaturas de onset (Tonset) € 0S percentuais de perda de massa foram
determinados a partir das curvas TG (Figura 3a), enquanto as temperaturas
méaximas de degradacao (Tmax) foram obtidas por meio das curvas DTG (Figura 3b).
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Figura 2. Curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento para as amostras de PELBD sem
adicdo de nanoargila (Branco) e nanocompédsitos de PELBD/OMMT 2,0; PELBD/OMMT 2,5;
PELBD/OMMT 3,0 e PELBD/OMMT 3,5 a) Primeiro aquecimento b) segundo aquecimento.
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Observa-se que o perfil de degradacdo da amostra Branco ocorreu em 2

estagios de decomposicdo, sendo o primeiro com Tonset igual a 425,0 °C e 95,4 % de

perda de massa e o segundo com Tonset igual a 582,7 °C e 1,2 % de perda de

massa. As curvas com adicdo de montmorilonita (PELBD/OMMT) apresentaram

apenas um estagio de decomposicao térmica. Observa-se entdo que a adicdo de

nanoargila promoveu um aumento na Tonset das amostras. Com apenas 2,0 % de

OMMT houve um aumento de 19,9 °C na estabilidade térmica do PELBD, enquanto

que com a adi¢éo de 2,5 % de OMMT a Tonset apresentou um aumento de 7,8 °C em
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comparacao ao branco. A amostra com 3,0 % de OMMT teve aumento de apenas
4°C e a 3,5 % o aumento foi de 11 °C.

Figura 3. Curvas de TGA para as amostras sintetizadas com Branco (sem adicdo de nanoargila) e
PELBD/OMMT (2,0; 2,5; 3,0 e 3,5). a) curvas TG; b) curvas DTG.
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Percebe-se a grande diferenga no aumento de estabilidade térmica entre as
amostras com adicdo de nanoargila e sem, como por exemplo a amostra com 2 %
gue apresentou um aumento de 19,9 °C na resisténcia térmica e consequentemente
uma menor perda de massa (Tabela 4). Todas as amostras com diferentes
percentuais de nanoargila apresentaram um aumento na resisténcia térmica, ja a
maior perda de massa das amostras com percentuais acima de 2,5 % sugere uma
ma& homogeinizacdo das amostras, ou até mesmo pelo fato de que concentracdes

elevadas de nanoargila podem prejudicar a estrutura do polimero.
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Tabela 4. Dados de perda de massa, Tonset € Tmax Obtidos das curvas de TGA para as amostras
BRANCO, PELBD/OMMT (2,0; 2,5; 3,0 e 3,5).

Tonset Perda de Tmax Tonset 2 Perda de Tmaxe
AT C) | massa(%) | (°C) | (°C) | massa(%)| (C)
BRANCO 4250 | 954 4505 | 582,7 12 |5995
PELBDIOMMT 2,0 | 4449 | 90,0 4718 | - ; i
PELBDIOMMT 2,5 |432.8 | 98,0 4695 | - i i

PELBD/OMMT 3,0 429,7 98,6 468,24 - - -
PELBD/OMMT 3,5 436,1 100,6 471,2 - - -

Conforme mostrado na Figura 4, a velocidade de propagacdo da chama para a
amostra Branco foi de 13,5+-3,9 mm/min. O corpo de prova com 2,0 % de nanoargila
apresentou velocidade de 8,2 mm/min, ou seja, alcancando uma diminuicdo de

37,77 % na velocidade de propagacao de chama.

Figura 4. Velocidade de queima (mm/min) dos corpos de prova.
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A inflamabilidade do corpo de prova é devido a formacdo de uma camada
termicamente isolante, gerada pelas nanoparticulas de argila organofilica que
protegem a matriz polimérica, proporcionando um efeito de barreira aos produtos
volateis gerados durante a combustdo do nanocompasito, impedindo os mesmos de
escapar e alimentar a chama. Assim percebe-se que a adicdo e 2,0 % de argila
organofilica ao PELBD provocou o melhor resultado no processo de queima dos
corpos de prova. Esses resultados estdo de acordo com o0s apresentados por
termogravimetria, pois as amostras com diferentes percentuais de OMMT,

mostraram estabilidade térmica superior a amostra Branco (sem adigdo de OMMT).
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As curvas de dominios obtidos pela técnica RMN da PELBD e OMMT puros e
seus nanocompositos PELBD/OMMT obtidos em diferentes propor¢ées de OMMT
estdo apresentados na Figura 5, enquanto os valores de tempo de relaxacdo (TiH)
sdo apresentados na Tabela 5. Um parametro muito importante que pode ser
observado neste trabalho, € o estreitamento ou alargamento da curva de dominio.
Um nanocompdsito intercalado gera uma curva de dominio mais estreita, devido a
manutencao da organizacdo lamelar da argila. Em contrapartida, quando ocorre um
aumento do espacamento interlamelar a ponto de deixar as lamelas da argila mais
“‘desorganizadas”, a curva de dominio deste material € mais larga, caracterizando
assim um nanocompésito esfoliado. Este comportamento foi observado em todas as
amostras, sendo que aquelas que apresentaram valores de TiH maiores,
apresentaram uma curva de dominio mais larga; e aquelas que apresentaram
valores de TiH menores apresentaram uma curva de dominio mais estreita, sendo
que o nanocompdsito que apresentou uma curva de dominio mais larga foi o
PELBD/OMMT 2,0 %, conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5. Curvas de distribuicdo de dominios de relaxacdo longitudinal obtidas por inverséo-
recuperacao.
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Tabela 5. Valores de TiH do PELBD, das amostras Branco (sem adicdo de OMMT) e PELBD/OMMT
2,0;2,5; 3,0 e 3,5 %.

Amostra T1H
PELBD 131
Branco 124

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

Neste trabalho foram incorporadas diferentes propor¢des de OMMT em PELBD por
extrusdo no estado fundido. As analises de TGA demonstraram que todas as
amostras com adigcdo de MMT elevaram consideravelmente a estabilidade térmica,
com destaque para a amostra contendo 24 % de nanoargila. As analises de DSC
detectaram uma diminuicdo da Tm para 110 °C com a adicdo de MMT, bastante
inferior ao PELBD sem argila, independentemente do teor de nanoargila adicionado
na formulacdo. O aumento percentual de MMT foi inversamente proporcional ao
grau de cristalinidade das amostras. Com os resultados obtidos, tendo em vista a
aplicacéo de nanocompdsitos de OMMT em diferentes processos de transformacgéo
termoplasticos, indica-se a aplicacédo de até 3,0% de nanoargila na massa polimérica
afim de garantir alto grau de esfoliacdo, melhorando a estabilidade térmica do
PELBD. A nanoargila em proporcdes de até 3,5 % incorporado ndo apresenta
caracteristica de retardante a chamas.
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