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Influência da Adição e da Modificação Química
de uma Carga Mineral Nanoparticulada nas

Propriedades Mecânicas e no Envelhecimento
Térmico de Compósitos Poliuretano/sisal

Maria Roberta O. Pinto
Departamento de Química, UEPB

Mauri M. A. Júnior
Engenharia de Materiais, UFCG

Suédina M. l. Silva, Laura H. Carvalho
Departamento de Engenharia de Materiais, UFCG

Resumo: Este trabalho trata do efeito da hibridização do reforço, através da adição de uma carga mineral (bentonita)
nanoparticulada, no desempenho mecânico de compósitos poliuretano/sisal contendo 25% em massa de fibras de sisal e
moldados por compressão. As propriedades mecânicas, de tração e impacto, dos sistemas compósitos estudados foram
avaliadas em função do teor (0-10% em massa) e de modificações químicas da carga mineral. Os efeitos do envelheci-
mento térmico nas propriedades tênseis (σ, E, ε) de compósitos selecionados também foram investigados. O reforço
mineral (Bentonita sódica Brasgel-PA) foi empregado em quatro formas, a saber: a) como fornecido (sem tratamento), b)
tratado com ácido clorídrico (0,6N), c) modificado com cloreto de dodecil dimetil benzil amônio (Dodigen) e d) modifi-
cado com brometo de cetil trimetil amônio (Cetremide). Os resultados indicam que a incorporação da bentonita eleva as
propriedades mecânicas dos compósitos e que melhores propriedades foram obtidas quando a bentonita foi tratada com o
ácido clorídrico. O envelhecimento térmico em tempos curtos (até 4 dias) provocou elevação no módulo elástico e resis-
tência na ruptura dos compósitos, o que foi atribuído à pós-cura da matriz. Em tempos longos (32 dias) a exposição
térmica causou decréscimo nas propriedades tênseis (σ, E, ε) dos compósitos investigados, o que foi atribuído à degrada-
ção oxidativa da matriz e dos reforços. O compósito mais resistente ao envelhecimento térmico foi o híbrido cuja carga
mineral foi organofilizada com o sal Cetremide. Anáslies por DRX e MEV indicam que a estrutura dos compósitos
híbridos é um misto de micro e nanocompósito.

Palavras-chave: Poliuretano, cargas nanoparticuladas, propriedades mecânicas, envelhecimento térmico.

Influence of a Nanoparticulate Mineral Filler Addition and Chemical Modification of The Mechanical Properties and
Thermal Aging of PU/Sisal Composites

Abstract:     This work deals with filler hybridization effects, by the addition of a nanoparticulate mineral filler (bentonite),
on the mechanical performance of compression molded Polyurethane/sisal composites with 25 wt % fiber content.
Composite tensile and impact properties were evaluated as a function of mineral filler content (0-10 wt %) and chemical
modifications. Thermal aging effects onf tensile (σ, E, ε) properties of selected composites were also ascertained. The
mineral filler (Brasgel PA sodium bentonite) was employed in the following forms: a) as received; b) treated with a 0,6N
HCl solution; c) chemically modified with dodecyl dimethyl benzyl ammonium chloride (Dodigen) and d) chemically
modified with cetyl trimethyl ammonium bromide (Cetremide). Our results show that bentonite addition increases the
mechanical properties of PU/sisal composites and that best overall mechanical performances was achieved with addition
of the hydrochloric acid trated mineral filler. Thermal aging for short times (up to 4 days) led to small increases in
composite’s elastic modulus na tensile strengths, which was attributed to post-curing of the matrix. Long thermal exposure
(32 days) led to decreases in composite tensile properties (σ, E, ε), which was attributed to oxidative degradation of both:
matrix and sisal fibers. The most thermally resistant composite was the hybrid (PU/sisal-bentonite) whose mineral filler
was chemically modified with Cetremide. DRX and SEM data indicate the hybrids with organofilized bentonites to be
composed of micro and nanocomposite structures.
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Experimental

MateriaisMateriaisMateriaisMateriaisMateriais

A matriz poliuretana foi obtida pela mistura de um poliol
(Garicin A230) com índice de hidroxilas de 230 mgKOH/g,
e de um pré-polímero de isocianato modificado (M25) com
15% de isocianato livre, numa proporção de 1/0,7 (m/m) con-
forme instruções do fabricante. Ambos os insumos são deri-
vados do óleo de mamona e cedidos pela Proquinor S.A. As
fibras de sisal utilizadas neste estudo eram provenientes da
região de Pocinhos – PB e a carga mineral nanoparticulada
foi uma bentonita sódica industrializada (Brasgel-PA) cedi-
da pela Bentonit União Nordeste (BUN).

As fibras de sisal foram lavadas em água corrente para
remover as impurezas – solo, poeira, resíduos de
desfibramento - e secas à temperatura ambiente por 48h.
Posteriormente, as fibras foram agrupadas em feixes, pente-
adas e cortadas em comprimentos de 10 a 15 mm. As amos-
tras de bentonita foram passadas em peneira ABNT no 200 e
sujeitas a três tratamentos distintos: a) com uma solução de
ácido clorídrico 0,6 N, b) com o cloreto de dodecil dimetil
benzil amônio (Dodigen) e c) com brometo de cetil trimetil
amônio (Cetremide).

Metodologia

TTTTTratamento da Arratamento da Arratamento da Arratamento da Arratamento da Argi lagi lagi lagi lagi la

No tratamento com ácido clorídrico a 0,6N foram prepa-
radas dispersões de 300meq/100g de argila. Esta dispersão
foi aquecida à ebulição, sob refluxo e com agitação constan-
te por 2 horas, filtrada, lavada com água destilada quente
(80 °C) até a neutralidade, seca em estufa à 80 °C por 48h,
triturada em almofariz e passada em peneira ABNT no 200
(abertura = 0,074mm).

O tratamento com o sal Dodigen é uma variante do proce-
dimento reportado por Valenzuela Díaz[9]. Foram preparadas
dispersões de 4%, em massa, de argila em água destilada. A
argila foi adicionada lentamente à água, e a dispersão mantida
sob agitação mecânica (3000 rpm). Decorridos 20 minutos,
adicionou-se à dispersão, 20 ml de uma solução (1,02g/L) do
sal quaternário de amônio em água destilada, sob agitação
mecânica, mantida por mais 20 minutos. A dispersão aquosa
contendo 0,03g/L de sal foi deixada em repouso por 24 ho-
ras, antes de ser filtrada e lavada com 2000 mL de água des-
tilada (em alíquotas de 200 ml) na temperatura ambiente, até
a eliminação de cloretos, verificada através da adição de ni-
trato de prata 0,025 M ao líquido de lavagem. A argila quimi-
camente modificada foi seca em estufa a 60 °C por 48h antes
de ser triturada em almofariz e passada em peneira ABNT no

200 (abertura = 0,074 mm).
Procedimento levemente distinto, que também tomou por

base procedimento reportado por Valenzuela Díaz[9] , foi utili-
zado para o tratamento da bentonita com o sal Cetremide. Neste
caso, foram preparadas dispersões 2% de argila em água des-
tilada quente (80 ± 5 °C). A argila foi adicionada aos poucos e

Introdução

A utilização de fibras naturais como reforço em compósitos
poliméricos tem recebido atenção considerável nos últimos
anos, uma vez que as fibras naturais são fortes, leves, abun-
dantes, não abrasivas, têm baixo custo, são biodegradáveis e
possuem dureza e resistência específica moderada[1,2].

Quando fibras vegetais são associadas à resinas derivadas
de óleos vegetais forma-se uma classe de materiais chamada
de “eco-composite”[3]. As matérias-primas de origem vege-
tal além de serem oriundas de fontes renováveis atendem aos
requisitos de biodegradabilidade e de não contaminação do
meio ambiente.

Investigações preliminares mostram que a fibra de sisal
pode ser usada como reforço em matrizes poliméricas apre-
sentando elevada resistência ao impacto e propriedades em
tração e em flexão moderadas[4].

Nanocompósitos poliméricos compreendem uma nova
classe de materiais onde substâncias inorgânicas de dimen-
sões nanométricas, tais como argilas e outros minerais, são
finamente dispersos dentro de uma matriz polimérica[5]. Um
dos sistemas mais promissores é um híbrido baseado em
polímeros orgânicos e argilominerais inorgânicos, constituí-
dos de silicatos em camadas[6]. Os nanocompósitos
poliméricos exibem boas propriedades óticas além de apre-
sentarem propriedades superiores às dos polímeros puros ou
às dos compósitos convencionais. Aumentos significativos
são observados para as propriedades de barreira a gases,
módulo de elasticidade, resistência à tração, resistência a
solventes e ao fogo entre outras[7]. Vale salientar que, em
nanocompósitos, esses aumentos são encontrados em baixos
teores do componente inorgânico (1-10% em massa) enquan-
to, em polímeros carregados convencionalmente, teores de
carga mineral de 25 a 40%, em massa[5] , via de regra, são
necessários para que propriedades superiores à da matriz se-
jam obtidas. A argila mais empregada na área de nanocom-
pósitos baseados em polímero-silicatos em camadas é a
bentonita, cujo argilomineral predominante é a montmo-
rilonita. Esta argila é abundante no estado da Paraíba e per-
tence ao grupo das esmectitas[8].

O presente trabalho trata da influência da adição de uma
carga nanoparticulada (bentonita) nas propriedades mecâni-
cas e no envelhecimento térmico de compósitos poliuretano/
sisal contendo 25% em massa de fibras. Como matriz em-
pregou-se uma poliuretana reticulada derivada do óleo de
mamona e, como reforços, fibras curtas de sisal e bentonita
sódica industrializada (Brasgel PA) e modificada quimica-
mente. Os compósitos foram moldados por compressão e suas
propriedades determinadas em função do teor (0-10% em
massa) e tratamento da carga mineral nanoparticulada adicio-
nada. As cargas minerais foram adicionadas nas formas: a)
sódica, tal como recebida (Brasgel PA); b) esfoliada com HCl;
e, c) quimicamente modificada (organofilizada) com cloreto
de dodecil dimetil benzil amônio e d) quimicamente modifi-
cada (organofilizada) com brometo de cetil trimetil amônio-
Cetremide.
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mantida sob agitação mecânica (3000 rpm) por 20 minutos,
quando então o sal Cetremide (0,006g/|L) foi adicionado à dis-
persão e a agitação mantida por mais 30 minutos e a agitação
foi cessada. A mistura foi mantida em repouso por 24 horas na
temperatura ambiente e a argila assim tratada foi seca em estu-
fa a 60 °C por 48h, triturada em almofariz e passada em penei-
ra ABNT no 200 (abertura = 0,074 mm).

PrPrPrPrPreparação dos Híbridos Peparação dos Híbridos Peparação dos Híbridos Peparação dos Híbridos Peparação dos Híbridos PU/Sisal-BentonitaU/Sisal-BentonitaU/Sisal-BentonitaU/Sisal-BentonitaU/Sisal-Bentonita

As bentonitas (natural e tratadas) foram secas em estufa
(110 ± 5 °C) por 1 hora, antes de serem misturadas ao poliol.
As dispersões, com teores de até 10% em massa de bentonita
em poliol, foram mantidas sob agitação mecânica (600 rpm)
na temperatura ambiente por 1 hora. Devido à natureza
higroscópica dos insumos e visando diminuir a formação de
bolhas durante a moldagem, as fibras, a dispersão e o pré-
polímero isocianato foram colocados em estufa de circulação
forçada de ar operando a 80 °C por 30 minutos, imediata-
mente antes que o pré-polímero isocianato fosse misturado
(agitação manual por 1 minuto) com o sistema argila-poliol.
Esta mistura então foi vertida no molde (200x180x3mm) con-
tendo as fibras de sisal (25% em massa) previamente secas e
dispostas de forma aleatória no interior do molde. O molde
foi fechado e uma carga de 8 toneladas foi aplicada e mantida
por 4 horas à temperatura ambiente e somente então as placas
foram desmoldadas.

Caracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização Mecânica

Os ensaios mecânicos em tração foram conduzidos segun-
do as normas ASTM D-3039 em máquina universal de ensai-
os Lloyd LR-10K, operando na temperatura ambiente e a uma
taxa de deslocamento da travessa de 5 mm/min. Corpos de
prova retangulares, nas dimensões preconizadas pela norma
ASTM D3039 (110 x 12,7 x 3 mm), foram serrados manual-
mente a partir das placas obtidas por compressão, e o acaba-
mento dado por lixas de n° 100 e 180.

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realiza-
dos segundo a norma ASTM D-256, na temperatura ambien-
te, em equipamento de ensaios de impacto Ceast Resil 5,5 J
operando com um martelo de 5,5 J, em amostras não entalha-
das. As dimensões das amostras para o ensaio de impacto
foram de 65 x 12,7 x 3 mm.

Os resultados reportados para os ensaios mecânicos são
valores médios utilizando um mínimo de 6 corpos-de-prova
por composição.

Caracterização MorfológicaCaracterização MorfológicaCaracterização MorfológicaCaracterização MorfológicaCaracterização Morfológica

A análise morfológica das superfícies de fratura das amos-
tras testadas em tração, recobertas com carbono, foi realiza-
da por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em
microscópio eletrônico Shimadzu, modelo SSX-550 com
detector de retro-espalhamento, sistema de baixo vácuo e
micro-análise por EDX.

Envelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento Térmico

O envelhecimento térmico foi conduzido em uma estufa de

circulação forçada de ar operando a uma temperatura de
110 ± 5 °C, segundo a norma ASTM D3045-74, em corpos-
de-prova expostos termicamente por tempos de até 32 dias.
As amostras foram removidas em tempos pré-estabelecidos e,
após resfriamento até a temperatura ambiente, suas proprie-
dades mecânicas em tração (σ, E, ε) foram determinadas.

Resultados e Discussão

Caracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização MecânicaCaracterização Mecânica

O efeito da incorporação da bentonita natural (sem trata-
mento) nas propriedades mecânicas de compósitos PU/sisal
foi avaliado e os dados obtidos estão reportados na Tabela 1.

Os resultados indicam um aumento na resistência à tra-
ção do compósito poliuretano/sisal quando teores de até 7%
em massa de bentonita foram adicionados. Os componentes
individuais (fibra celulósica e carga mineral) apresentam
grupos hidroxila que podem reagir com os grupos isocianato
livres do poliuretano promovendo maiores interações fibra-
bentonita-matriz[10]. Um aumento subseqüente no teor de
carga mineral, de 7 para (10%), causou uma redução na re-
sistência à tração e módulo elástico dos sistemas o que, acre-
dita-se, pode ser atribuído à formação de aglomerados e/ou
à má dispersão da carga mineral em teores mais elevados.
Comportamento análogo foi observado em estudo anterior
realizado em sistema afim[11].

Comportamento análogo foi observado para o módulo de
elasticidade dos híbridos que aumentou com a introdução da
carga nanoparticulada e, diminuiu quando teores mais ele-
vados (10% em massa) de carga mineral foram adicionados.
Valores otimizados foram obtidos para teores de bentonita
entre 5 e 7% em massa. O aumento no módulo, com a adição
da carga nanoparticulada, foi atribuído ao aumento no teor
total de reforço e/ou a uma possível sinergia entre os meca-
nismos de atuação dos reforços já que a carga fibrosa atua
por transferência de tensões enquanto, a carga nanopar-
ticulada, provoca enrijecimento por dispersão[11].

O alongamento na ruptura dos híbridos não foi alterado com
a incorporação de até 5% em massa de bentonita. Entretanto, a
incorporação de teores mais elevados (7 e 10% em massa) re-
sultou em acentuada redução desta propriedade. Isto já era es-
perado e tido como conseqüência do aumento no teor total de
cargas provocando o enrijecimento dos compósitos[11].

atinotneB
)%(

σσσσσy

)apM(
E

)apM(
εεεεεr

)%(
dozII.R
)m/J(

0 3±91 141±419 1,0±7,5 24±844

2 3±42 56±7221 8,0±5,5 01±205

5 3±42 78±3621 9,0±5,5 14±895

7 3±22 721±7831 5,0±2,3 16±215

01 1±31 17±8501 7,0±0,3 5±235

Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1. Efeito da adição de bentonita nas propriedades mecânicas de
compósitos Poliuretano/sisal, contendo 25% em massa de fibras.
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O aumento da resistência ao impacto dos híbridos com o
teor de carga nanoparticulada foi associado ao aumento na
resistência à tração sem redução significativa no alongamen-
to na ruptura até 5% em massa de bentonita. É provável que
a introdução da carga nanoparticulada ao compósito
poliuretana/juta tenha sido capaz de inserir um mecanismo
adicional de dissipação de energia, provocando um aumento
na resistência ao impacto[12,13]. O valor otimizado para esta
propriedade foi alcançado com a adição de 5% em massa de
bentonita. Em teores mais elevados a resistência ao impacto
dos híbridos tendeu a diminuir, o que foi atribuído à elevação
do teor total de carga e à formação de maior número e/ou
tamanho de aglomerados capazes de concentrar tensões[13].
Mesmo assim, valores levemente superiores ao do compósito
poliuretana/sisal foram obtidos, indicando que a incorpora-
ção da carga mineral em teores de até 10% em massa aos
compósitos poliuretana/sisal com 25% em massa de fibras
de sisal, ainda é capaz de tenacificar o produto.

Considerando que, de uma forma geral, as melhores pro-
priedades mecânicas dos híbridos PU/sisal-bentonita foram
obtidos com a adição de 5% em peso de bentonita, este foi o
teor escolhido para se investigar o efeito de modificações
químicas da carga mineral nas propriedades mecânicas dos
compósitos com reforços híbridos vegetal-mineral. A esco-
lha do uso de um teor fixo de fibra vegetal (25% em massa)
é resultado de estudo anterior onde, os compósitos com este
teor específico de fibras, foram os que apresentaram propri-
edades mecânicas superiores e de maior reprodutibilidade para
o sistema poliuretana/sisal[14].

Os resultados obtidos para os efeitos dos tratamentos quí-
micos adotados na resistência à tração, módulo de elasticida-
de, alongamento na ruptura e resistência ao impacto dos
híbridos PU/sisal-bentonita contendo 25% em massa de sisal
e 5% em massa de bentonita tratada estão mostrados na Ta-
bela 2.

Os resultados indicam que, dentre as modificações quí-
micas utilizadas, o tratamento com o ácido clorídrico foi o
mais eficaz. Estudos anteriores demonstraram que, sob as
condições de tratamento ácido utilizado, houve uma esfoliação
da argila e um aumento significativo em sua área superfi-
cial[15]. Portanto, atribui-se os aumentos verificados para a
resistência à tração, módulo de elasticidade e resistência ao
impacto, a este aumento na área superficial da carga. O efei-

to do tratamento superficial da bentonita com ácido clorí-
drico é apresentado nas Figuras 1a e 1b.

As micrografias dos compósitos Poliuretana/bentonita com
5% de carga corroboram os dados reportados em estudo an-
terior[14-15] que mostram que o tratamento da bentonita com
HCl leva a compósitos com aglomerados de carga mineral
com tamanhos inferiores aos obtidos para os compósitos com
argila sem tratamento.

Os tratamentos com os sais quaternários de amônio
(Dodigen e Cetremide) não foram tão eficazes quanto o tra-
tamento ácido no que se refere ao aumento provocado nas
propriedades mecânicas dos compósitos híbridos. Mesmo
assim, o módulo de elasticidade e a resistência ao impacto
daqueles compósitos foram ligeiramente superiores aos do
compósito híbrido sisal-bentonita reforçado com a carga mi-
neral não tratada (Tabela 2).

Esperava-se que a incorporação das argilas organofilizadas
com os dois sais quaternários, levasse à formação de um sis-
tema micro e nanocompósito. Análises de difração de raios-X
(Figura 2a) indicam que, em ambos os casos, a organofilização
foi eficaz, levando à intercalação das camadas de argila, con-
forme observado pelo aumento da distância interplanar basal
(d001 = 13,00 Å para a argila Brasgel PA; d001 = 16,07 Å para
a tratada com HCl; d001 = 17,67 Å para a tratada com o sal
Dodigen e d001 = 29,45 Å para a argila tratada com o sal
Cetremide).

otnematarT
σσσσσy

)apM(
E

)apM(
εεεεεr

)%( )%( )%( )%( )%(
dozII.R
)m/J(

muhneN 3±42 78±3621 9,0±5,5 14±895

lCH 1±92 97±0341 4,0±1,4 95±1501

negidoD 5,0±91 12±6531 8,0±4,4 08±076

edimerteC 5,0±12 33±2011 7,0±5,4 54±117

Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2. Efeito do tratamento da bentonita nas propriedades mecânicas
dos compósitos de poliuretano/sisal, contendo 25% em massa de fibras e
5% em massa de bentonita.

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Fotomicrografia obtida por microscopia eletrônica de varredu-
ra: (a) do compósito Poliuretano/bentonita tratada com HCl e (b) do
compósito Poliuretano/bentonita natural, ambos contendo 5% em massa
de bentonita.
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Os difratogramas dos compósitos híbridos poliuretano/
sisal-bentonita sódica Brasgel-PA e quimicamente modifica-
das estão apresentados na Figura 2b Fica evidenciado que,
no híbrido, a carga mineral não modificada e a tratada com
ácido clorídrico apresentaram valores para o pico correspon-
dente à distância interplanar basal, d001, de 14,25 e de 15,25Å,
respectivamente, ou seja, muito semelhantes ao apresentado
pela bentonita sódica Brasgel PA (d001=13,00Å), o que indi-
ca que não houve a formação de nanocompósito. Por outro
lado, a adição da bentonita tratada com os sais Dodigen e
Cetremide ao compósito poliuretano/sisal resultou na forma-
ção de nanocompósitos. Isto porque, como mostrado na Fi-
gura 2b houve aumento significativo nas distâncias
interplanares basais das bentonitas tratadas com os sais
Dodigen e Cetremide, quando estas foram incorporadas ao
compósito. Neste caso, os valores para estas distâncias pas-
saram de 17,67Å e 29,45Å, a 44,17Å e 40,16Å, respectiva-
mente quando as bentonitas organofilizadas com os sais
quaternários de amônio Dodigen e Cetremide foram incor-
poradas ao compósito poliuretana/sisal.

Apesar disto, a microscopia eletrônica de varredura (Fi-
guras 3 a-b) mostra a formação de aglomerados de partículas
nos compósitos híbridos contendo as cargas minerais
organofilizadas, o que sinaliza a formação de uma estrutura

Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Difratogramas de raio-X ilustrando o efeito das modificações
químicas em: (a) bentonitas; (b) bentonitas nos compósitos híbridos
poliuretano/sisal-bentonita.

Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3. Fotomicrografias (MEV) de compósitos PU/sisal-bentonita com
carga mineral não modificada (a) organofilizada com sal; (b) Dodigen; (c)
Cetremide.

composta de nanocompósito intercalado (Raio-X) e de
microcompósito (MEV).
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Envelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento TérmicoEnvelhecimento Térmico

Os efeitos do envelhecimento térmico na resistência à tração,
módulo de elasticidade e alongamento na ruptura dos híbridos
poliuretano/sisal-bentonita estão apresentado na Figuras 4(a-c).

Os dados indicam que, em tempos longos (32 dias) de
exposição térmica, houve um decréscimo nas propriedades
mecânicas em tração, principalmente na resistência à tração
e no módulo elástico, para todos os sistemas compostos in-

vestigados (Figura 4 a-c). Este comportamento foi atribuído
à degradação oxidativa dos componentes individuais dos
compósitos e dos híbridos. É sabido que tanto o poliuretano
quanto às fibras de sisal degradam por exposição ao calor[16].
Os resultados indicam que os tempos e as temperaturas em-
pregadas aqui, isto é, 110 ± 5 °C por até 32 dias promoveram
a degradação dos compósitos investigados.

As Figuras também ilustram que, nos primeiros 3 a 4 dias de
exposição térmica, houve um pequeno aumento na resistência e
no módulo elástico de todos os compósitos (10% em média)
seguido de uma redução nas propriedades citadas após 4 dias de
exposição térmica e que continuava até o tempo máximo (32
dias) de envelhecimento térmico utilizado neste estudo.

O aumento inicial na resistência e módulo elástico dos
compósitos expostos termicamente é atribuído a reações de
pós-cura da matriz termofixa[16] . Comportamento um pouco
distinto foi apresentado para os compósitos híbridos com car-
ga tratada com o sal Cetremide onde aumentos médios de apro-
ximadamente 30% (ao invés dos 10% anteriormente citados)
na resistência à tração e módulo elástico, nos primeiros dias de
exposição térmica foram observados. Neste caso, atribui-se este
comportamento à estabilidade térmica deste sal[17].

O decréscimo na resistência à tração e no alongamento na
ruptura dos compósitos híbridos (PU/sisal-bentonita
1:0,25:0,05) foi similar (50 e 15% respectivamente) ao dos
compósitos reforçados unicamente com sisal (PU/sisal
1:0,25). A incorporação da carga mineral ao compósito PU/
sisal, no entanto, provocou um decréscimo mais acentuado
no módulo dos compósitos após 32 dias de exposição térmi-
ca visto que, em valores aproximados, a redução observada
para o compósito PU/sisal foi de 20% e para o híbrido PU/
sisal-bentonita foi de 40%.

A degradação térmica dos híbridos de carga mineral tra-
tada com HCl foi mais intensa do que aqueles em que a argi-
la foi organofilizada. A modificação ácida da bentonita além
de destruir a estrutura da argila, levando inclusive à sua
exfoliação, acaba por introduzir átomos de cloro na sua es-
trutura[18]. Acredita-se que, quando os compósitos foram ex-
postos termicamente, átomos de cloro tenham sido liberados,
catalisando a degradação.

A redução na resistência e no alongamento na ruptura provo-
cados por 32 dias de exposição térmica dos compósitos híbridos
com bentonita organofilizada foi semelhante. Se comparadas à
do híbrido com argila natural, a redução observada nestas pro-
priedades foi inferior (20% e 10% se comparados a 50 e 15%,
em média, respectivamente). Dentre os compósitos híbridos
contento argilas quimicamente modificadas, o mais estável ter-
micamente foi o híbrido poliuretano/sisal-bentonita modificada
com o sal Cetremide. Acredita-se que este comportamento pos-
sa ser atribuído à maior estabilidade térmica apresentada pelo
sal Cetremide se comparado ao sal Dodigen[17].

Conclusões

Neste trabalho investigou-se o efeito da incorporação, do
teor e da modificação química de uma carga mineral

Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4. Efeito do tempo de envelhecimento térmico e da modificação
química da bentonita nas propriedades mecânicas em tração (σ, Ε, ε) de
compósitos PU/sisal e de compósitos híbridos PU/sisal-bentonita. (a) σ
(MPa); (b) E (MPa); (c) ε (%)
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nanoparticulada nas propriedades mecânicas e no envelheci-
mento térmico dos compósitos PU/sisal. Os dados indicam
que a inclusão da carga mineral sem tratamento (Bentonita
sódica Brasgel PA) promoveu aumento as propriedades me-
cânicas dos compósitos. Valores otimizados para as proprie-
dades mecânicas em tração e impacto foram obtidos com a
incorporação de 5% em peso de carga. Modificações quími-
cas na carga mineral promoveram aumentos subsequentes nas
propriedades mecânicas dos compósitos. A modificação quí-
mica mais eficaz no aumento das propriedades mecânicas do
sistema investigado (PU/sisal-bentonita) foi o tratamento com
ácido clorídrico 0,6 N. Os resultados indicam que este trata-
mento provoca exfoliação da argila e reduz o tamanho dos
aglomerados de carga. A exposição térmica, em estufa de
circulação forçada de ar operando a 110 °C por até 32 dias,
alterou as propriedades mecânicas em tração (σ, E, ε) dos
compósitos. Em tempos curtos (até 4 dias) foram observados
aumentos na resistência e módulo elásticos, que foram atri-
buídos a reações de pós-cura. Em tempos longos de exposi-
ção (32 dias) as propriedades mecânicas de todos os híbridos
decresceram. No entanto, a resistência à tração e o módulo
de elasticidade dos compósitos permaneceram superiores e o
alongamento na ruptura inferior ao da matriz (PU) mesmo
depois de envelhecidos termicamente. A organofilização da
carga mineral com o sal Cetremide resultou em um compósito
híbrido mais estável termicamente que os outros investiga-
dos neste estudo. Este comportamento foi associado à maior
estabilidade térmica do sal Cetremide se comparado ao
Dodigen. Dados de difração de raios-X indicaram que as re-
ações de organofilização foram bem sucedidas e que houve
formação de nanocompósitos poliuretano/sisal-bentonita
quando a argila foi organofilizada. Dados de MEV evidenci-
aram a presença de aglomerados quando a argila foi tratada
com esses sais, indicando a formação de uma estrutura com-
posta de nanocompósito intercalado e de microcompósito.
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