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Resumo

Neste trabalho, nanocompdsitos de polietileno/argila bentonita foram produzidos
variando-se a quantidade de sal de aménio 1-5%. O sal quaternario de amoénio
usado foi o brometo de cetil trimetil aménio. O sal, a argila e a matriz polimérica do
tipo polietileno (PEAD) foram introduzidos em um misturador interno acoplado a um
Redmetro de Torque Haake. Os nanocompdsitos poliméricos foram caracterizados
por difragdo de raios-X (DRX), propriedades mecanicas (tracdo e impacto) e de
inflamabilidade (UL 94HB). As propriedades mecénicas das misturas mostraram um
aumento na rigidez em relagdo ao polimero puro. Ja o teste de inflamabilidade
mostrou que a adigdo da argila na matriz polimérica acelera a velocidade de queima
da mesma.

Palavras-chave: Nanocompdsitos; Polietileno; Argila bentonita.

CHARACTERIZATION OF HDPE/BENTONITE CLAY NANOCOMPOSITES WITH
DIFFERENT AMOUNT OF BROMIDE SALT

Abstract

In this work polyethylene/bentonite clay nanocomposites were produced with
different amount of quaternary ammonium salt (1-5 wt.%). The quaternary
ammonium salt used was cethyltrimethylammonium bromide. The salt, clay and
polymer matrix were such as polyethylene (HDPE) were introduced in a Torque
Rheometer Haake internal mixer. The polymer nanocomposites were characterized
by X-ray diffraction (XRD), mechanical properties (tension and impact) and
flammability (UL 94HB). The mechanical properties of samples showed an increase
in the rigidity in relation to pure polymer. The flammability test showed that the clay
addition in the polymer matrix accelerate the burning rate of the polymer.
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1 INTRODUGAO

Os termos Nanotecnologia e Nanocompdsitos vém revolucionando o mundo
da ciéncia, trazendo muita expectativa a este setor que tem como principal
caracteristica sua diversificagdo. O objetivo da nanotecnologia € criar novos
materiais e desenvolver novos produtos e processos baseados na crescente
capacidade da tecnologia moderna de manipular atomos e moléculas. As areas de
aplicacdo da nanotecnologia abrangem praticamente todos os setores industriais e
de servicos. A multiplicidade de aplicagbes € imensa e demanda conhecimentos
multidisciplinares, baseados na fisica, quimica, biologia, ciéncia e engenharia de
materiais, computacdo, entre outras areas, que visam estender a capacidade
humana de manipular a matéria até os limites do atomo.""? Devido & grande
necessidade de materiais modernos de engenharia e ao fato dos polimeros puros
nao apresentarem o0 comportamento ou as propriedades necessarias para
determinadas fungdes, novos materiais comegaram a ser estudados.®
Recentemente, muita atencdo vem sendo dada aos nanocompdsitos poliméricos;
especialmente aos nanocompdsitos desenvolvidos com silicatos em camada, que
representam uma alternativa aos compositos desenvolvidos com cargas
convencionais.

Bentonita € o nome genérico da argila composta predominantemente pelo
argilomineral montmorilonita (55-70%), do grupo das  esmectitas,
independentemente de sua origem ou ocorréncia. As esmectitas possuem como
caracteristicas principais o alto poder de inchamento, até 20 vezes seu volume
inicial, atingindo espacos interplanares de até 100 A, elevada area de superficie (até
800 m?/g), capacidade de troca catidnica (CTC) na faixa de 60 a 170 meqg/100g e
tixotropia. Estas caracteristicas conferem a bentonita propriedades bastante
especificas, que tém justificado uma vasta gama de aplicagdes nos mais diversos
segmentos.?

Devido a auséncia de estudos envolvendo a producdo de nanocompdsitos de
polietileno com argilas esmectiticas provenientes das jazidas brasileiras, surge a
idéia de estudar e produzir nanocompdsitos de polietileno e argila proveniente
dessas jazidas.®

A matriz de polietileno € um dos polimeros mais usados devido as excelentes
propriedades que esse polimero apresenta, tais como: baixo peso, baixo custo e boa
processabilidade. Contudo, este polimero ndo possui nenhum grupo polar em sua
cadeia que possa interagir com os grupos polares existentes na superficie das
particulas das argilas usadas como cargas, dificultando a interagao e a dispersédo no
polietileno. Por isso a necessidade da utilizacdo de um compatibilizante ao sistema
para melhorar a afinidade matriz-argila.

Os nanocompositos possuem maior estabilidade térmica e menor
inflamabilidade quando comparados aos polimeros puros e podem apresentar
também carater autoextinguivel. A maior estabilidade térmica esta relacionada com
a diminuicédo da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior do nanocompdésito
devido a propriedade de barreira da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na
deteriorizagdo do polimero, 0 nanocompdsito € mais resistente a degradacgéao
oxidativa.®”) A inflamabilidade ¢ melhorada devido a formacdo de uma camada
termicamente isolante pelas nanoparticulas da argila organofilica que protege a
matriz polimérica e ainda pelo efeito de barreira aos produtos volateis gerados
durante a combustdo do nanocompdsito, impedindo que estes produtos escapem e

3782



alimentem a chama, pois estes volateis servem de combustiveis que mantém a
chama durante a combust&o.®

Neste trabalho, nanocompdédsitos de polietileno/argila bentonita foram
produzidos variando-se a quantidade de sal de amoénio 1-5%. O sal quaternario de
amoénio usado foi o brometo de cetil trimetil amoénio, o mesmo foi utilizado como
compatibilizante. O sal foi misturado a argila e introduzido a matriz polimérica do tipo
polietilieno (PEAD) por meio de técnicas convencionais de processamento. Os
nanocompositos poliméricos foram caracterizados por Difracdo de raios-X (DRX),
propriedades mecanicas (Tracao e Impacto) e de inflamabilidade (UL-94HB).

2 MATERIAIS E METODOS
Materiais

e Polietileno de alta densidade, PEAD (JV-060U), fornecido pela Braskem-
Camacari — BA.

e Argila bentonita Brasgel PA, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste -
Campina Grande - PB;

e Brometo de Cetil Trimetil Amébnio utilizado como compatibilizante - Fornecido
pela VETEC - Sao Paulo-SP.

Métodos

O equipamento de processamento utilizado foi um misturador interno
acoplado a um Rebmetro de Torque System 90 da Haake-Blucher, operando a
190°C e 60 rpm, por 7 minutos. Os nanocompdésitos foram obtidos a partir da mistura
do polietilieno de alta densidade (PEAD) com a argila bentonita Brasgel PA sem
tratamento (AST) e variando diferentes quantidades de sal Brometo. Antes da
introducéo do material no Haake foi realizada uma mistura a seco dos componentes,
onde se utilizou uma composigao fixa de 5% de argila, variando-se a quantidade do
sal Brometo nos teores de 1, 2, 3, 4 e 5% e do polimero."”

As amostras foram granuladas em moinho de facas e moldadas por
compressao, na forma de corpos de prova de tragdo - ASTM D638® e impacto -
ASTM D256, em prensa hidraulica a temperatura de 200°C sob pressdo de 9
toneladas por 2 minutos, com pré-prensagem de 30 segundos.

2.1 Caracterizagao Mecanica

Para o ensaio de tracao, foi utilizada uma maquina universal de ensaios Lloyd
Instruments 10 kN, operando a uma velocidade de deformagao de 50 mm/min para
obtencdao do mddulo de elasticidade, resisténcia no escoamento e alongamento na
ruptura, conforme norma ASTM D 638. Para o ensaio de impacto, os corpos de
prova foram entalhados a aproximadamente 2,5 mm em entalhador Ceast modelo
Resil 5.5 J, com péndulo de 2,75 J, segundo norma ASTM D256. Foram ensaiados
em média 10 corpos de prova para cada composicao.
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2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Macromoléculas e polimeros podem formar cristais da mesma forma que
compostos inorganicos, minerais, etc., com cujas estruturas cristalinas estamos mais
familiarizadas. Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiagao X, por
estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em
materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual) cristalina.
Para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, € necessario
qgue seja obedecida a condicdo mostrada abaixo (onde 8 é o dngulo de incidéncia):

A=2dsenf

Essa equacdo é conhecida como a Lei de Bragg. E importante frisar que ela
deve ser aplicada a nivel atbmico, pois s6 assim ela podera ser novamente aplicada
a nivel de planos cristalinos. A formacao dos picos de difracdo se deve justamente a
lei de Bragg quando vista em nivel de planos cristalinos. As linhas horizontais
representam os planos cristalinos, e as setas representam os raios-x incidentes no
cristal. Quando a condicdo A = 2d sen é obedecida, ha um pico de intensidade. E é
entdo encontrado o valor da distancia interplanar basal (d).

As analises de DRX dos nanocompdésitos foram conduzidas em aparelho
XRD-6000 Shimadzu utilizando radiagéo Ko do cobre, tensao de 40 kV, corrente de
30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

2.3 Teste de Inflamabilidade Horizontal

O teste de Inflamabilidade utilizado foi o horizontal, UL 94 HB. Os corpos de
prova devem ter 125t5 mm de comprimento, 13,0+0,5 mm de largura e na
espessura minima de 3,0+0,2 mm. Os ensaios foram realizados no laboratério de
En 1%;maria de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande - Norma UL
94.

3 RESULTADOS

Tabela 1. Propriedades mecénicas das misturas do PE/Argila bentonita com e sem o sal brometo e
teor de 5% em peso de argila.

Sistema | Polimero | Argila | COMP (%) ME (MPa) RT (MPa) | AR (%) RI (J/m)
(%) (%)
1(a) PE(100) 741,7+151 |225+05|111+0,7| 41,7+58
1 (b) PE (95) | AST (5) 846,1+4,6 216+£04| 97+05 44,3+1,9
1(c) PE (94) | AST (5) | Brometo (1) | 1912,6 +1314 [214+0,4 | 40+0,6 46,8 +2,6
1(d) PE (93) | AST (5) | Brometo (2) | 8450+69,8 [20,1+14[102+0,7| 412+26
1(e) PE (92) | AST (5) | Brometo (3) | 1214,5+98,1 |22,7+18| 59+1,1 97,8+ 11,3
1(f) PE (91) | AST (5) | Brometo (4) | 1065,2+114,3 | 18,9+08| 62+18 | 73,5+234
1(9) PE (90) | AST (5) | Brometo (5) | 1058,9+474 |[17,8+19| 49+1.3 41,2+1,8

AST = argila sem tratamento, COMP = compatibilizante, ME = Modulo de Elasticidade, RT = Resisténcia a

Tragéo, AR = Alongamento na Ruptura, Rl = Resisténcia ao Impacto.
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Figura 1. Difratogramas do Polietileno/Argila bentonita com e sem o sal brometo e teor fixo de 5% em
peso de argila.
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Figura 2. Velocidade de Queima (mm/mim) para a matriz de polietileno e para todos os sistemas.
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4 DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao Mecanica

Para fim de comparagdo, diferentes faixas de agentes compatibilizantes
(brometo 1-5%) foram utilizados para preparar nanocompdsitos de polietileno/ argila
bentonita. As misturas 1(b), 1(c), 1 (d), 1 (e), 1 (f) e 1 (g), foram preparadas com
mesma quantidade de argila (5%) e diferentes quantidades de compatibilizantes,
(Tabela 1). Foram ensaiados em meédia 10 corpos de prova para cada composigao.
Observando a Tabela 1 podemos perceber que o teor de sal exerce efeito
consideravel nas propriedades mecanicas dos materiais estudados. Com o aumento
da quantidade de sal, o mdédulo de elasticidade, a resisténcia a tracido e o
alongamento na ruptura dos nanocompositos de polietileno/argila em sua maioria
diminuiram. Para a resisténcia ao impacto o maior valor observado foi para o PEAD-
AST-Brometo-3%, sendo este superior ao do PE Puro e a dos demais sistemas.

Os valores para o modulo de elasticidade dos sistemas polietileno/bentonita
diminuiram com o aumento da quantidade de sal, mas foram altos quando
comparados ao da matriz. O mesmo nao foi observado para a resisténcia a tracao e
o alongamento na ruptura, pois os valores obtidos foram inferiores ao polietileno
puro.

4.2 Difragao de Raios-X

A Figura 1 apresenta os difratogramas dos sistemas PEAD-AST e PEAD com
5% em peso de argila e 1, 2, 3, 4 e 5% em peso do sal de amdnio brometo.
Observa-se que o sistema PEAD-AST apresenta um pico correspondente a distancia
interlamelar basal (doo1= 18,47 A) que é préxima da posigdo dos picos observados
para os sistemas PEAD-AST com 1 e 2% em peso do sal brometo. Provavelmente,
esses teores de sal ndo s&o suficientes para intercalar a argila e favorecer uma
maior interagdo com o polimero. Para os sistemas com 3, 4 e 5% em peso de sal,
pode ser observado um deslocamento dos picos e aumento da distancia para 60,6;
54,38 e 52,46 A, respectivamente, correspondente & intercalacdo de um numero
maior das moléculas do polietileno entre as camadas da argila. Um segundo pico
aparece, para cada composi¢ao, correspondendo as distancias 26,55; 24,88 e 24,47
A, respectivamente, evidenciando que ocorreu um pequeno aumento da distancia
interplanar basal (dgo1), ou seja, pode ter acontecido uma pequena intercalagéo das
cadeias do PE entre as camadas da argila. Observa-se ainda a formagédo de
nanocompositos intercalados em todos os sistemas contendo o sal brometo, devido
ao deslocamento dos picos para a esquerda e um aumento no espacamento basal,
indicando uma intercalacdo de um numero maior das moléculas do polietileno nas
camadas da argila. Um segundo pico também foi identificado, podendo ser atribuido
a doo2 ou um indicativo que apenas uma pequena parte das camadas da argila foi
intercalada pelas moléculas de PEAD.

4.3 Teste de Inflamabilidade Horizontal, UL 94 HB

E muito dificil se obter dados absolutos validos para todos os materiais em
todas as aplicagbes, uma vez que as condigdes reais onde serao exigidos variam
muito. Cada organismo de seguranga ou de teste de materiais tem cadastrado um
grande numero de meétodos, por exemplo, temperatura minima de ignigao,
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velocidade de propagacao da chama, densidade da fumaca, perda de massa."” O
teste em estudo foi realizado seguindo as especificagdes da norma UL94HB.

Na Figura 2 esta apresentando o resultado da velocidade de queima
(mm/min) para o polietileno puro e para as misturas de PEAD-AST e PEAD-AST-
brometo (1-5%). Podemos observar que todos os sistemas apresentaram um grande
aumento na velocidade de queima quando comparados a matriz, devido ao aumento
dos valores das velocidades, sendo este aumento bastante nitido para o sistema
PE-AST-brometo 3%. O método por compressdo nao favorece a orientacdo de
camadas no polimero e, provavelmente por causa disto, os resultados obtidos nao
foram satisfatorios uma vez que o esperado era que o polimero puro apresentasse
uma velocidade de queima maior. Neste caso as camadas de argila nado agiram
como um isolante aos produtos volateis de degradagéo.

5 CONCLUSAO

Neste trabalho de pesquisa foram produzidos nanocompdésitos variando-se a
quantidade de sal brometo (1 a 5%). As conclusbes que obtivemos foram as
seguintes:

- As propriedades mecénicas tendem a melhorar com a diminuigdo da
quantidade do sal, pois foi observado que o sistema com 5% em peso de sal
apresentou menores valores no moédulo de elasticidade e na resisténcia a
tracdo. Para a resisténcia ao impacto o melhor valor observado foi para o
PEAD-AST- Brometo-3%.

- Por meio da técnica de Difracdo de Raios-X foi possivel verificar que os
sistemas PE/argila apresentaram estruturas de nanocompdsitos intercalados.

- O teste de inflamabilidade mostrou que a adicdo da argila na matriz
polimérica acelera a velocidade de queima da mesma.
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