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RESUMO
Nanocompdésitos de polietilieno verde, compatibilizante polar e argila vermiculita
organofilica foram desenvolvidos por meio da técnica de intercalacdo por fusdo em
uma extrusora monorosca e moldados em uma termoprensa hidraulica. Para este
trabalho, foram analisados o comportamento mecanico e a resisténcia a propagacao
de chama do PEVAD e seus nanocompésitos. Os resultados encontrados
mostraram que 0s nanocompoésitos com PEgMA apresentaram um aumento no
mobdulo de elasticidade em relacdo ao PE verde puro, porém os resultados nao
foram satisfatérios quando se analisou a tensdo de escoamento e o limite de
resisténcia a tracao. Isso foi causado, principalmente, pela méa disperséo da argila na
matriz polimérica e pela insuficiente adesdo entre os dois materiais. O teste de
inflamabilidade evidenciou o efeito catalitico da argila, uma vez que para todos 0s
nanocompésitos avaliados, a resisténcia a propagacdo de chama foi inferior em

relacdo ao PE verde puro.

Palavras-chave: polimero verde, argila vermiculita organofélica, nanocompasitos,

desempenho mecanico e inflamabilidade.

INTRODUGCAO

Nanocompadsitos com matriz polimérica reforcados por meio de argila em baixa
concentracdo tém despertado atengdo nos Ultimos anos e como consequéncia estao
sendo estudados e desenvolvidos, principalmente, por promoverem propriedades

superiores quando comparados com polimeros puros e/ou compoésitos
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convencionais com outros tipos de cargas®. Essas propriedades incluem elevada
estabilidade dimensional, melhores propriedades fisicas, boas propriedades de
barreira, melhoria na retardancia a chamas, aumento do desempenho mecanico e
possivel reducdo do custo final do produto-3).

Dentre as matrizes poliméricas existentes, o polietileno (PE) € o plastico com a
estrutura polimérica mais simples do mercado, formado pela polimerizacdo de
atomos de carbono e hidrogénio em grandes cadeias®. Além disso, é o
termoplastico mais largamente utilizado nas industrias transformadoras®5©),
possuindo boa combinacdo de propriedades Uteis, tais como leveza, baixo custo,
alta resisténcia quimica, atoxico e boa processabilidade®9). Entretanto, devido a sua

natureza quimica simples, apresenta baixa rigidez e é altamente inflamavel®).

Diante dos problemas que os produtos derivados de fonte féssil causam ao
meio ambiente e dos altos custos de producdo, tem existido recentemente uma
tendéncia em pesquisa, desenvolvimento e aplicacdo dos chamados biopolimeros
que sdo plasticos oriundos de fonte renovavel, podendo ser ou nao
biodegradaveis(”. Um exemplo desse material € o polietileno verde (PE verde),
desenvolvido e produzido pela petroguimica Braskem, a base de etileno gerado pelo
etanol proveniente do processamento da cana de agucar, uma fonte natural e
renovavel®, Além disso, ele apresenta as mesmas propriedades e condi¢Ges de
processamento do polietileno convencional, bem como é 100% reciclavel®1D. A
utilizacdo desse tipo de material contribui para reduzir a poluicdo ambiental na
medida em que se diminui substancialmente a emissdo de gases que provocam 0
efeito estufa(”19, Como comparativo, para produzir 1 tonelada de PE de origem
fossil sdo emitidos 2,1 toneladas de CO2 para 0 meio ambiente, enquanto que para
produzir 1 tonelada do PE verde séo capturados da atmosfera 2,51 toneladas de
CO219), Isso acontece porque as plantas absorvem o dioxido de carbono durante

seu cultivo e crescimento, como parte natural do processo de fotossintese .

Dentre as argilas que podem ser utilizadas como reforco em nanocompositos
poliméricos, pode-se evidenciar a argila vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)a O10] [OH]2
4H.012), que vem sendo estudada para este fim, pois fomenta melhores
propriedades ao nanocomposito formado, com as vantagens de contribuir para a

sustentabilidade ambiental por ser natural, regional, de facil acesso e baixo custo.
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Trata-se de um material pertencente a subclasse dos filossilicatos, de estrutura

cristalina lamelar 2:1, com potencial de aplicacdo em diversos segmentos?312),

O grande desafio no uso de argilas como reforco em nanocompdsitos é sua
baixa compatibilidade, ou seja, pouca adesdo em matrizes poliméricas dada sua
estrutura ser hidrofilica, levando a necessidade de organofilizagdo para ser
compativel com a matriz polimérica que é hidrofébica®3%®. O processo de
organofilizacdo da argila consiste no preparo de dispersdes contendo concentracées
de agua destilada, argila e um sal quaternario de amoénio ou fosfénio. Nesse
processo, acontecerd uma reacdo de troca-idnica dos cations trocaveis, presentes
na superficie e no espaco interlamelar dos argilominerais, por céations surfactantes

presentes no sal quaternario de amoénio@13.16.17),

Além disso, alguns polimeros, como o polietileno, possuem forte natureza
apolar, fazendo com que eles apresentem poucas interagcdes com a superficie polar
das cargas minerais tal quais as argilas, mesmo quando estas sdo organicamente
modificadas. Dessa forma, faz-se necessario modificacdo da estrutura do polietileno
por meio da adicdo de um compatibilizante polar, como tentativa de torna-lo mais
compativel com a superficie da argila, bem como melhorar a dispersao do refor¢o

dentro da matriz polimérica®1®),

Diante dessa problematica, este trabalho busca analisar as propriedades
mecanicas e o desempenho quanto a retardancia de chamas de nanocompadsitos de

polietileno verde (PE verde)/compatibilizante polar/argila vermiculita organofilica.
EXPERIMENTAL
Materiais

Na busca por perfil mais sustentavel, essa pesquisa foi desenvolvida utilizando
o polietileno verde de alta densidade (PEVAD), de grade SHA7260 da Braskem,

como matriz polimérica.

Como forma de estimular e intensificar 0 uso materiais regionais, foi utilizada a
argila vermiculita fornecida pela Mineracdo Pedra Lavrada da Paraiba/Brasil como
reforco em escala nanométrica e em teores menores que 10% para a producédo dos
nanocompositos. O composto utilizado para modificar quimicamente a argila

vermiculita foi o sal quaternario de aménio com nome comercial Praepagen WB®
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(cloreto de estearil dimetil amoénio), com aspecto de gel e fabricado pela Clariant do
Brasil.

O compatibilizante utilizado foi o PEgMA, polietileno de alta densidade
funcionalizado com anidrido maleico, conhecido comercialmente por Orevac® 18507

e adquirido da Arkema Innovative Chemistry.

Procedimento experimental

Inicialmente a argila passou por um beneficiamento, onde esta foi moida
utilizando-se um moinho mecanico IKA All e passada na peneira ABNT n° 200 com
abertura de 74 uym para posteriormente ser organofilizada. Em seguida, a argila foi
organofilizada e o procedimento utilizado para sua modificacdo quimica foi 0 mesmo
adotado por Mesquita et al. (2016) 4

O processamento dos nanocompdsitos foi realizado por meio da técnica de
intercalacéo por fusdo que consiste em misturar o polimero, a argila organofilica e o
compatibilizante por meio de equipamentos de mistura.

O polietileno verde de alta densidade (PEVAD), a argila vermiculita organofilica
(OVMT) e o compatibilizante polar (PEgMA) foram previamente misturados em

diferentes proporcdes dos materiais conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Formulacao dos sistemas.

Sistemas PEVAD (%) PEGMA (%) OVMT (%)
PEVAD 100 0 0
PEVAD/30VMT 97 0 3
PEVAD/60OVMT 94 0 6
PEVAD/SPEgMA/1IOVMT 91 8 1
PEVAD/6PEgMA/30VMT 91 6 3

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Depois de definidas as proporcdes, as concentragcbes foram fundidas e
homogeneizadas em uma extrusora monorosca modelo AX-16 da AX Plasticos, com
perfil de temperatura das zonas de aquecimento variando de 170 °C, 190 °C e 190
°C, respectivamente, para as zonas 1, 2 e 3 do equipamento, com rotacdo da rosca

mantida em 50 rpm. Em seguida, os nanocompdsitos foram resfriados em agua,
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peletizados e secos em estufa por 4h a 60°C para posterior confecgao dos corpos de
prova.

Os corpos de prova foram confeccionados segundo as dimensdes das normas
ASTM D638 e UL-94 HB por meio de compressédo utilizando-se uma termoprensa
hidraulica modelo MH-08-MN da MH Equipamentos Ltda. Os sistemas foram
moldados sob as seguintes condi¢Ges: prensagem inicial de 1 tonelada a 180°C
durante 2 minutos, seguida de uma descompressdo por 1 minuto a mesma
temperatura e por ultimo, uma prensagem de 3 toneladas a 180°C durante 3

minutos.

Testes e analises

O ensaio mecénico de tracdo foi realizado utilizando-se a maquina de ensaio
universal EMIC DL 30000N de acordo com os parametros definidos pela norma
ASTM D638-10. O teste foi executado com seis corpos de prova para cada sistema,
a temperatura ambiente e velocidade de tracdo de 50 mm/min, utilizando-se uma
célula de carga de 5kN. O comportamento mecéanico das amostras foi analisado por
meio do modulo de elasticidade e do limite de resisténcia a tracao.

Para analisar a resisténcia a chama, a taxa de queima e o desprendimento de
material durante a queima das amostras, foi realizado o teste de inflamabilidade
horizontal em corpos de prova normatizados pela Underwrites Laboratories (Norma
UL 94). O teste foi conduzido em cinco corpos de prova, tanto para 0s
nanocompoésitos com diferentes concentracdes de argila e compatibilizante quanto
para o polimero verde puro.

A taxa de queima das amostras pode ser calculada por meio da equacao A:

60L
v=—" (@

onde V é a velocidade de queima em mm/min, L € o comprimento consumido pela
chama (75mm) e t é o tempo necessario para que 75mm do corpo de prova seja
consumido pela chama. As dimensfes dos corpos de prova exigidos pela norma
sao: 125 + 5 mm de comprimento, 13 = 0,5 mm de largura e 3,0 £ 0,2 mm de

espessura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaio mecénico de tracdo
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As propriedades mecéanicas nos nanocompositos dependem de alguns fatores,
entre eles o grau de dispersdo do reforco na matriz e a adesédo entre 0s
constituintes®1), Os resultados das propriedades mecanicas obtidas do ensaio de

tracao estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades mecéanicas do PEVAD e seus nanocompagsitos.

Modulo de Tensao de L|m|_teAde .
. . Resisténcia a
Sistemas Elasticidade Escoamento ~
Tracdo — LRT
(MPa) (MPa) (MPa)
PEVAD 468,08 + 38,00 15,12 + 1,05 26,59 + 0,62
PEVAD/30OVMT 390,90 + 20,98 14,80 + 0,58 22,65 + 0,85
PEVAD /60OVMT 393,37 + 32,17 11,82 + 0,36 18,72 + 1,37

PEVAD/SBPEgMA/1OVMT 503,15 * 8,19 13,02+0,31 25,57 +0,42
PEVAD/6PEgMA/3OVMT 517,05+10,10 13,25+0,52 23,96 +1,35

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

De maneira geral observa-se que a argila organofilica e o PEgMA tiveram
influéncia significativa nas propriedades mecanicas dos nhanocompagsitos.

De acordo com a teoria classica da mecéanica, os carregamentos aplicados nos
materiais compostos sao transferidos da matriz para as cargas ao longo do contato
reforco/matriz, fazendo com que compdsitos/nanocompdsitos que tenham boa
adesdo entre seus constituintes, apresentem melhores propriedades mecanicas®.
No caso das amostras em estudo, essa adesao foi melhor adquirida nos sistemas
PEVAD/SBPEgMA/1IOVMT e PEVAD/6PEgMA/3OVMT, logo tiveram melhores
propriedades mecanicas.

A auséncia do PEgMA nos sistemas PEVAD/3OVMT e PEVAD/60OVMT
comprometeu a dispersdo e a adesao da argila na matriz polimérica, bem como a
qualidade dos corpos de prova que apresentaram elevada porosidade interna,
fazendo com que estes atuassem como concentradores de tenséo, reduzindo as
propriedades mecanicas e levando a fratura precoce das amostras®?.

O modulo de elasticidade para os sistemas PEVAD/30OVMT e PEVAD/60OVMT,
sem compatibilizante, apresentaram valores inferiores ao da matriz polimérica,
sendo que a reducéo na rigidez foi de 16,53% para o PEVAD/30VMT e 16,04% para
o PEVAD/6OVMT. Quando o compatibilizante foi adicionado na formulacdo dos
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sistemas, verificou-se que o modulo elastico teve um aumento de 7,44% para o
sistema PEVAD/SB8PEgMA/1OVMT e de 10,41% para o PEVAD/6PEgMA/30OVMT,
com relacdo a matriz polimérica pura. O PEgMA foi fundamental para a melhoria da
rigidez dos nanocompositos. Como comparativo, sistema PEVAD/6PEgMA/30OVMT
apresentou valor de mddulo de elasticidade cerca de 32% superior ao sistema
PEVAD/30OVMT, que ndo possui compatibilizante em sua composi¢cdao. Quando
argila e compatibilizante polar sdo adicionados a matriz de polietiieno de alta
densidade, o modulo elastico do material formado aumenta quando comparado ao
da matriz polimérica pura, sendo atribuido isso a maior rigidez da carga
inorganica?,

Os resultados apontam que a tensédo de escoamento do PE verde puro é maior
gue o observado para todos os nanocompositos. Quando se analisa 0s sistemas
sem PEgMA, verifica-se que o sistema PEVAD/60OVMT teve uma queda acentuada
na sua tensdo de escoamento de aproximadamente 22%, quando comparado ao
PEVAD. Para os sistemas com compatibilizante, foi observada uma reducdo de
aproximadamente 13%. Essa reducdo na tensdo de escoamento nos
nanocompoésitos acontece devido a utilizacdo de argila como reforco na matriz
polimérica, o material se torna mais rigido e sua a capacidade de se deformar
elasticamente fica comprometida. Por isso, os nanocompdsitos formados possuem
valores de tensdo de escoamento intermediarios ao do polietileno verde puro, que é
ductil, e a da argila vermiculita, que é rigida®®).

Devido aos problemas de adesao pela falta do compatibilizante, porosidade
interna e a existéncia de aglomerados de argila, ja mencionados em outras analises,
era de se esperar que o0s sistemas PEVAD/3OVMT e PEVAD/60OVMT
apresentassem a resisténcia a tracdo inferior ao PEVAD e aos sistemas
PEVAD/SBPEgMA/1IOVMT e PEVAD/6PEgMA/3OVMT. Para as amostras
PEVAD/60OVMT, a reducdo do LRT em relagcdo a matriz polimérica pura foi de
aproximadamente 30%. J4 0os nanocompoésitos que continham PEgMA , também
apresentaram LRT inferior ao PE verde puro pelos mesmos problemas discutidos
anteriormente, exceto a presenca de porosidade. As reducdes foram de
aproximadamente 4% para o sistema PEVAD/S8PEgMA/1OVMT e em torno de 11%
para o PEVAD/6PEgMA/30OVMT. A resisténcia a tracdo esta intimamente

relacionada a adesdo da argila na matriz polimérica, quanto melhor a eficiéncia
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dessa adesdo, maior a eficiéncia na transferéncia de tensdes entre os dois

materiais(® 20,

Teste de inflamabilidade - UL-94 HB

Os dados da Tabela 3 apresentam os resultados de velocidade de queima para
a matriz polimérica pura e para os nanocompositos.

Os valores obtidos no teste mostraram que o aumento do teor de argila
organofilica nos sistemas teve uma tendéncia em aumentar a velocidade de queima
guando se compara 0s hanocompoésitos com o PEVAD.

Tabela 3 - Resultados de velocidade de queima do teste de inflamabilidade.

Velocidade de Queima

Sistemas

(mm/min)
PEVAD 24,83 £ 0,76
PEVAD/30VMT 31,23 +£1,53
PEVAD/60OVMT 40,83 £ 1,02
PEVAD/SB8PEgMA/1OVMT 26,39 + 0,30
PEVAD/6PEgMA/30VMT 32,14 +£0,33

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Durante a execucdo do ensaio verificou-se a baixa emissdo de fumaca e
chama relativamente alta durante a queima de todas as amostras. O
desprendimento de material foi continuo durante a combustdo do PEVAD, ocorrendo
o consumo de toda a amostra. Para os sistemas compostos por argila o
desprendimento de material ocorreu lentamente, em forma de gotas intermitentes.
Essa mudanca na forma de como o material se desprendia foi atribuida a formacao
de uma camada rica em argila que atua como barreira e tenta inibir o gotejamento
continuo do material. Comportamento semelhante foi observado por Alves et al.

(2014)@D, em nanocompositos de polipropileno/argila montimorilonita organofilica.

Os resultados indicaram que todos o0s sistemas que continham argila

apresentaram taxa de queima superiores ao sistema PEVAD, sendo a maior
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velocidade de queima registrada para o sistema PEVAD/60OVMT, o qual a mesma foi
64,44% superior ao valor registrado para o PE verde puro.

Também foi observado que o compatibilizante teve pouco ou nenhum efeito na
inflamabilidade das amostras, uma vez que o0s sistemas PEVAD/30VMT e
PEVAD/6PEgMA/3OVMT, que tinham o mesmo teor de argila, apresentaram

velocidade de queima praticamente iguais.

Segundo Kiliaris e Papaspyrides (2010)?), apesar de ser muito explorado o
fato de que os nanocompdsitos poliméricos reforcados com argila possam melhorar
as propriedades de resisténcia a chama quando comparado com a matriz polimérica
pura, muitos artigos ndo trazem o impacto que, em grande parte das vezes, o sal de
amonio provoca nas argilas modificadas, pois 0 mesmo causa a combustdo mais
rapida da matriz polimérica comprometendo as propriedades de resisténcia a chama
do material formado. O mesmo foi observado por Zhao et al. (2005)® em que o sal
de amobnio, rico em matéria organica, utilizado no processo de organofilizacédo, pode

atuar como um catalizador e acelerar a degradacédo da matriz polimérica.

Outro fator que deve ter contribuido para a baixa resisténcia a propagacao de
chama dos nanocompdsitos em questao, foi o fato ja discutido da baixa dispersao da
argila nos sistemas formados. Segundo Barbosa et al. (2013)®¥, a formacdo de
nanocompaositos intercalados e esfoliados, caracteristicos de uma boa disperséao de
argila na matriz polimérica, proporciona boas propriedades de retardancia de chama.
Isso acontece porque quando a argila € bem dispersa, o efeito barreira é
predominante®, diminuindo a difusdo do oxigénio para o interior dos
nanocompositos, bem como impedindo que produtos volateis gerados durante a
combustdo desses materiais escapem e alimentem a chama, uma vez que esses

gases servem como combustiveis@D).
CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompositos a partir de polietileno
verde como matriz polimérica, do PEgMA como compatibilizante polar e da argila
vermiculita organofilica como material de reforco. Para isso, a técnica de
intercalacdo por fusdo foi adotada para o processamento, utilizando-se uma
extrusora monorosca para mistura e homogeneizacdo dos materiais e uma

termoprensa hidraulica para moldagem dos corpos de prova, via compressao.
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Devido aos problemas de disperséo da argila na matriz polimérica e de adesao
entre esses componentes, as propriedades mecéanicas foram em grande parte
afetadas. O modulo de elasticidade aumentou para os nanocompositos com PEgMA
guando seus resultados foram comparados com polietileno verde puro. Por outro
lado, o LRT, que esta intimamente relacionado com a qualidade da adesé&o e a boa
dispersdo da argila, e a tensdao de escoamento foram inferiores para todos os

sistemas de nanocompadsitos em relacdo a matriz polimérica pura.

Os resultados do teste de inflamabilidade indicaram o efeito catalitico dos
nanocompaositos dada a presenca do sal de amonio que é rico em matéria organica,
uma vez que em todos o0s sistemas que continham argila, a capacidade de
resisténcia a chama foi inferior a do polietileno puro. Além disso, a dispersao
deficiente da argila na matriz polimérica dificultou a formacdo completa do efeito
barreira que atuaria como inibidor de chama. Por meio do teste, inferiu-se que o
compatibilizante ndo teve influéncia sobre a inflamabilidade, pois n&o causou

modificacdes consideraveis neste parametro.
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GREEN POLYMER NANOCOMPOSITES: MECHANICAL BEHAVIOR AND
FLAMMABILITY

ABSTRACT

Nanocomposites of green polyethylene, polar compatibilizer and organovermiculite
were developed by melt intercalation method in a single screw extruder and molded
by compression. The results showed that the nanocomposites that contained PEgMA
had an increase in elasticity modulus in relation to the pure green PE, however the
results were not satisfactory when analyzing the yield stress and tensile strength.
This was caused, mainly, by poor dispersion of clay in polymer matrix and insufficient
adhesion between the two materials. The flammability test revealed the catalytic
effect of the clay, since in all evaluated nanocomposites the resistance to flame

propagation was lower than the pure green PE.

Keywords: nanocomposites, green polyethylene, organovermiculite, polar

compatibilizer, mechanical behavior and flammaubility.
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