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Nanocompadsitos de Polietileno/Argila Bentonita Nacional:
Influéncia da Argila e do Agente Compatibilizante PE-g-MA
nas Propriedades Mecanicas e de Inflamabilidade

Gustavo F. Brito, Amanda D. de Oliveira, Edcleide M. Araiijo, Tomas J. A. de Melo
Departamento de Engenharia de Materiais, UFCG

Renata Barhosa
Departamento de Engenharia de Processos, UFCG

Edson N. lto
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade/argila bentonita nacional foram preparados por intercalacdo por
fusdo. A influéncia da adicao da argila sem tratamento e da argila tratada com o sal quaterndrio de amonio Cetremide e do
polietileno graftizado com anidrido maléico (PE-g-MA) como agente compatibilizante foi avaliada. Os sistemas obtidos
foram caracterizados por inflamabilidade, propriedades mecanicas e reoldgicas, difracdo de raios X e microscopia eletro-
nica de transmissdo. Os resultados de difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissao indicaram a obteng@o de
nanocompdsitos com estruturas parcialmente esfoliadas e/ou intercaladas que conduziram ao aumento do médulo de elas-
ticidade e do valor do torque. O teste de inflamabilidade mostrou que a adi¢do da argila na matriz polimérica e a presenca
do PE-g-MA retardaram a velocidade de queima do sistema, ou seja, diminuiram a inflamabilidade do PE puro. Em geral, o
sistema contendo o agente compatibilizante (PE-g-MA) exibiu melhorias na estabilidade térmica e nanocompésitos parcial-
mente esfoliados foram formados, quando comparados a matriz de polietileno de alta densidade. O polietileno graftizado
com anidrido maléico ndo apenas promoveu a esfoliagao da argila, mas também facilitou a adesdo carga-matriz, obtendo-se
com isso melhorias nos resultados mecanicos do sistema.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, polietileno, argila bentonita nacional, inflamabilidade.

Polyethylene/National Bentonite Clay Nanocomposites: Influence of clay and PE-g-MA Coupling Agent on the Mechanical
Properties and Flammability

Abstract: High density polyethylene/national bentonite clay nanocomposites were prepared with the melt intercalation tech-
nique. The effect of the clay without treatment and clay treated with quaternary ammonium salt Cetremide with polyethyl-
ene-graft-maleic anhydride as coupling agent was evaluated. The systems were characterized by flammability, mechanical
and rheological properties, X ray diffraction and transmission electron microscopy. In general, the results of X ray diffrac-
tion and transmission electron microscopy showed partially exfoliated and/or intercalated structures with higher tensile
modulus and torque value. The flammability test showed that the addition of clay in the polymer matrix and PE-g-MA
reduced the burning rate, indicating an improved flammability resistance of the nanocomposites. In general, the system
containing PE-g-MA coupling agent led to partially exfoliated nanocomposites with higher thermal stability than the high
density polyethylene matrix. The polyethylene-graft-maleic anhydride promoted the exfoliation of clay and adhesion be-
tween matrix and filler, thus resulting in enhanced mechanical properties.

Keywords: Nanocomposites, polyethylene, national bentonite clay, flammability.

Introdugéo propriedades Opticas, elétricas, de barreira, de inflamabili-
dade e magnéticas tdnicas!'. Recentemente, muita atengio

O desenvolvimento da nanotecnologia nas udltimas dé- . L. ;
vem sendo dada aos nanocompdsitos poliméricos; especial-

cadas conduziu a um crescimento e um grande interesse
pela area de nanocompdsitos devido as propriedades espe-
ciais apresentadas por estes materiais, ndo apenas por eles camadas, que representam uma alternativa aos compdsitos
possibilitarem a obteng¢do das propriedades equivalentes ~ desenvolvidos com cargas convencionais e utilizam ni-
a dos compdsitos tradicionais, mas também por exibirem  veis minimos (<10%) de nanocargas denominadas argilas

mente os nanocompdsitos desenvolvidos com silicatos em
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organofilicas>*!. Essa nova classe de materiais € definida por
Komarneni (1992)5), em sua ampla revisdo sobre o assunto,
como sendo nanocompdsitos contendo mais de uma fase so-
lida (amorfa, semicristalina, cristalina ou combinacdo delas)
e apresentando pelo menos uma com dimensdo em tamanho
nanométrico.

Silicatos como a montmorilonita (MMT), argilomineral
predominante na argila bentonita, t€m recebido grande atencdo
nas ultimas décadas, como materiais reforcantes para polime-
ros, devido a alta razdo de aspecto caracteristica destes mate-
riais e a possibilidade de intercalagdo/esfoliacdo das camadas
do silicato na matriz polimérica. Tais argilominerais tém uma
camada estrutural, tipicamente com 1 nm de espessura, que se
propriamente esfoliada pode levar a produgdo de uma matriz
polimérica com grande niimero de particulas finamente dis-
persas (aproximadamente 1 pm de dimensdes laterais). Geral-
mente, para permitir uma melhor interacio da argila inorgani-
ca com polimeros organicos, a mesma deve ser transformada
em organofilical®®!. As argilas organofilicas tém sido obtidas
a partir da adicdo de sais quaterndrios de amonio (com pelo
menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em dis-
persdes aquosas de argilas esmectiticas sddicas. Nessas dis-
persdes aquosas as particulas elementares ou lamelas, devem
encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das
outras (e ndao empilhadas), facilitando a introduc@o dos com-
postos organicos, que irdo tornd-las organofilicas. Dessa for-
ma, os cations organicos do sal substituem os cdtions da argila
s6dica, passando-a de hidrofilica para organofilica®!7,

Quando as argilas organofilicas sdo incorporadas ao poli-
mero, o carater de reforco que as particulas da argila exercem
deve-se as restricdes da mobilidade das cadeias poliméricas
em contato com as particulas da argila. Desta forma, a me-
lhoria nas propriedades nos nanocompdsitos tais como: resis-
téncia a tracdo, compressao, fratura e os aumentos do médulo
de Young tém sido relacionados com a dispersdo; o grau de
delaminag@o; o fator de forma da argila; e as interacdes interfa-
ciais polimero-argila®. Como jia mencionado, as propriedades
térmicas, Oticas, de inflamabilidade e de resisténcia a solventes
também sdo melhoradas pela incorporacdo da argila ao poli-
mero. A maior estabilidade térmica estd relacionada com a di-
minuicao da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior
do nanocompdsito devido a barreira formada pelas particulas
da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na deteriori-
zacdo do polimero, o nanocompdsito € mais resistente a degra-
dacdo oxidatival'®!!. Este trabalho tem como objetivo analisar
a influéncia da adi¢do de uma argila bentonita nacional e do
compatibilizante polietileno graftizado com anidrido maléico
(PE-g-MA) nas propriedades morfoldgicas, de inflamabilida-
de, mecénicas e reoldgicas de nanocompdsitos de polietileno
de alta densidade moldados em injetora de bancada.

Experimental

Este trabalho utilizou como matrizes poliméricas o polie-
tileno de alta densidade (JV-060U), IF = 6,1-8,0 g/10 min",
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fornecido pela Braskem/BA e o polietileno graftizado com
1% de anidrido maléico (PB3009), IF = 5,0 g/10 min, forne-
cido pela Crompton/SP. A argila utilizada foi a BRASGEL
PA (sédica ativada), passada em peneira ABNT n° 200
(d = 0,074 mm), de cor creme, fornecida pela Industria
Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de
Campina Grande — PB. A capacidade de troca de cdtions
(CTC) dessa argila € de 90 meq/100 g (método de adsor¢ao
de azul de metileno). Para tornar a argila compativel com o
polimero, os fons de sédio presentes entre as lamelas da ar-
gila sdo trocados por fons de amonio para produzir a argila
organofilica. Essa troca foi realizada na presenca do sal qua-
ternario de amoénio Cetremide (brometo de hexadeciltrime-
til amdnio), produzido pela VETEC/SP. Para a obtencdo da
argila organofilica foi realizado tratamento apropriado para
o sal Cetremide, baseando-se na CTC da argila, conforme
trabalhos ja reportados pelo grupo!'>!+13171,

Foram obtidos nanocompésitos com PE e PE-g-MA
com 3 e 5% em peso de argila. Para efeito de comparagdo
nos nanocompdsitos obtidos, foi analisada a influéncia da
argila sem tratamento (AST), com e sem a presenca do sal
Cetremide, variando-se o teor de sal em 1 € 3%, bem como,
foi produzido um hibrido de PE com 3% em peso de argila
tratada (ACT) com o sal Cetremide e 1% de PE-g-MA, con-
forme Tabela 1. Isto foi realizado com o objetivo de avaliar
a influéncia da argila e do sal misturados simultaneamente
com a matriz polimérica de PE em equipamento de mistura e
também para avaliar o efeito da argila obtida por tratamento
via troca de cations (argila organofilica) e do compatibili-
zante PE-g-MA em nanocompdsito de PE. O PE-g-MA foi
utilizado com o intuito de melhorar a interacdo do PE com
a argila, ja que o grupo funcional MA favorece a polaridade
ndo encontrada no PE que € apolar. A argila foi incorporada
nas matrizes poliméricas em um Redmetro de Torque System
90 da Haake. As condicdes de processamento utilizadas fo-
ram: 190 °C e 60 rpm durante 10 minutos. O material obtido
foi granulado e em seguida moldado por inje¢do em injeto-
ra de bancada, modelo Ray Ran, na temperatura de 210 °C
sob pressao de 100 psi, na forma de corpos de prova de in-
flamabilidade (UL 94HB), tragdo (ASTM D638) e impacto
(ASTM D256).

Difracdo de raios X (DRX): As analises de DRX foram
conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de
2°/min.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET): O mi-
croscopio eletronico de transmissao utilizado foi o da marca
PHILIPS CM 120, operando a uma voltagem de aceleragdo
de 120 kV. As amostras foram retiradas do centro do corpo
de prova de impacto e preparadas através da reducdo de drea
pelo procedimento do “trimming”. Os cortes das amostras
foram realizados em um ultramicrétomo da marca RMC
modelo MT-7000 usando-se uma faca de diamante da marca
Diatome tipo Cryohisto 45°, em condicdes criogénicas.
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Tabela 1. Composic¢des utilizadas nos sistemas.

Composicio PE PE-g-MA Argila sem tratamento Argila com tratamento  Sal cetremide
(%) (%) (AST) (%) (ACT) (%) (%)

PE puro 100 - - - -
PE-g-MA puro - 100 - - -
PE/AST 95 - 5 - -
PE-g-MA/AST - 95 5 - -
PE/AST/Cetremide 1% 94 - 5 - 1
PE/AST/Cetremide 3% 92 - 5 3
PE-g-MA/AST/Cetremide 1% - 94 5 - 1
PE-g-MA/AST/Cetremide 3% - 92 5 - 3
PE/ACT 97 - - 3

PE-g-MA/ACT - 97 - 3 -
PE/PE-g-MA/ACT 96 1 - 3 -

Caracterizacdo Reoldgica: para a caracteriza¢do reold-
gica, os sistemas foram obtidos em misturador interno aco-
plado a um Redmetro de Torque System 90 da Haake, com
temperatura de 190 °C e velocidade 60 rpm, por um tempo
de 7 minutos.

Teste de Inflamabilidade horizontal, UL 94 HB"?": O en-
saio € aplicado para materiais que continuam a queimar e
propagam a chama, apés a retirada da chama inicial. E uti-
lizado com o objetivo de classificar como 94 HB o material
polimérico como uma velocidade de queima abaixo de um
valor minimo especificado!*!6!71,

Propriedades Mecanicas: Para o ensaio de tracdo, foi uti-
lizada uma mdaquina universal de ensaios Lloyd Instruments
10 KN, operando a uma velocidade de deformagdo de
50 mm/min para obten¢do do médulo de elasticidade, resis-
téncia no escoamento e alongamento na ruptura, conforme
norma ASTM D638. Para o ensaio de impacto, os corpos de
prova foram entalhados com entalhe de profundidade apro-
ximadamente 2,5 mm em entalhador Ceast, segundo norma
ASTM D256. Eles foram entdo submetidos ao impacto em
um equipamento Ceast, modelo Resil 5.5 J, com péndulo
de 2,75 J acoplado a um sistema de aquisi¢ao de dados, via
software.

Resultados e Discussao

Neste estudo, foram obtidos nanocompdésitos de PE com
5% em peso de argila sem tratamento (AST), sem o sal qua-
terndrio de amonio Cetremide e na presenca do sal (1 e 3%).
Um hibrido também foi obtido com 3% em peso de argila
tratada (ACT) com o mesmo sal. O objetivo desse estudo foi
verificar a influéncia da adi¢@o da argila e do compatibilizan-
te PE-g-MA no desempenho de nanocompésitos de PEAD.

Caracterizacdo estrutural

Para investigar a estrutura dos nanocompdsitos produzi-
dos foram utilizadas as técnicas de DRX e MET, jd que essas
sdo ferramentas essenciais indispensaveis para avaliar a inter-
calagdo/esfoliagdo dos nanocompdsitos. A Figura 1 apresenta
os difratogramas da argila sem tratamento (AST), dos siste-
mas PE e PE-g-MA com 5% de AST e 1 e 3% do sal Cetre-
mide. Para os sistemas PE/AST e PE-g-MA/AST/Cetremide

PE-g-MA/AST/Cetremide 3%
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Figura 1. Difratogramas da argila sem tratamento (AST) e dos sistemas PE
e PE-g-MA com 5% de AST e 1 e 3% de Cetremide.

1% observa-se a presenga de um ombro correspondente a dis-
tancia basal o(dom) 14,2 A e um deslocamento para206=6,2°¢
dy, =144 A e 20 = 6,1°, respectivamente, que sdo proxi-
mos da posi¢do do pico obtido para a argila sem tratamento
(dyy, = 12,5 Ae20= 7,1°), evidenciando um pequeno au-
mento da distancia basal entre os planos d , ou seja, pode
ter acontecido uma intercalacdo de algumas cadeias de PE
entre as camadas da argila. As composi¢cdes PE-g-MA/AST,
PE/AST/Cetremide 1% e PE-g-MA/AST/Cetremide 3% ndo
apresentaram pico basal o que sugere esfoliagdo da argila. A
composi¢do PE/AST/Cetremide 3% apresenta um pico com
uma distAncia basal de 42 A e deslocamento 20 para 2,1°,
correspondente a intercalacdo das moléculas do polietileno
entre as camadas da argila sem tratamento; a presenga de
um ombro correspondente a distancia 19,6 A (20 =4,5°) que
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pode indicar que uma pequena parte das camadas da argila
sem tratamento foi intercalada pelas moléculas do polimero
e um segundo ombro (13,4 A). Segundo Zanetti e Costa??,
a presenca do ombro indica um aumento da distancia basal
devido a intercalacdo do polimero e o pico indica que foi
mantida a regularidade do espacamento interlamelar de al-
gumas camadas da argila. Essas estruturas também foram
observadas por Barbosa et al.? e Paiva et al.l?*].

As fotomicrografias da Figura 2 podem esclarecer e con-
firmar as estruturas obtidas nesses difratogramas. Conforme
observado para os sistemas PE/AST (Figura 1 e Figura 2a)
e PE-g-MA/AST/Cetremide 1% (Figura 1 e Figura 2e), ha
aglomerados de argila com comprimento maior que ~200 nm,
evidenciando uma pequena intercalagido das cadeias do po-
limero entre as lamelas da argila como reportado acima.

200 nm

(b)

200 nm

(©)

Como mencionado para os difratogramas com os sistemas
PE-g-MA/AST, PE/AST/Cetremide 1% e PE-g-MA/AST/
Cetremide 3% que ndo apresentaram pico basal algum, as
Figuras 2b, 2c e 2f apresentam as fotomicrografias desses sis-
temas. E interessante observar que a Figura 2b apresenta um
aglomerado de comprimento maior que ~200 nm e, aparen-
temente menor do que aquele apresentado na Figura 2a. Na
Figura 2c pode ser observado um aglomerado, mas aparecem
também algumas lamelas empilhadas, como mostra a seta. E
a Figura 2f mostra algumas lamelas de argila com tendéncia
a esfoliagdo para o sistema PE-g-MA/AST/Cetremide 3%, o
que confirma o ndo aparecimento do pico no difratograma da
Figura 1, e que pode também estar relacionado com o melhor
comportamento de inflamabilidade apresentado por esse sis-
tema. Muito provavelmente, o cisalhamento promovido pelo

500 nm

(d)

200 nm

100 nm

®

Figura 2. Fotomicrografias dos sistemas PE com 5% em peso de argila sem tratamento: a) PE/AST; b) PE-g-MA/AST; c¢) PE/AST/Cetremide 1%;
d) PE/AST/Cetremide 3%; e) PE-g-MA/AST/Cetremide 1%; e f) PE-g-MA/AST/Cetremide 3%.
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torque no equipamento de mistura nao foi efetivo para sepa-
rar completamente as lamelas da argila na matriz polimérica.
Portanto, esses sistemas com argila sem tratamento apresen-
tam estruturas intercaladas e/ou parcialmente esfoliadas.

A Figura 3 apresenta os difratogramas da argila com tra-
tamento (ACT) e dos sistemas PE/ACT, PE-g-MA/ACT e
PE/PE-g-MA/ACT com 3% de ACT. A argila organofilica
(ACT) apresenta um pico correspondente a distancia basal (d, )
de 20,4 A e um deslocamento para 20 = 4,2° que evidencia in-
tercalagdo do sal quaterndrio de amonio entre as camadas da
argila, comparando-se com a AST da Figura 1 que apresentou
dy, =125 Ae26=7,1°. Observa-se também que a composicao
PE/ACT apresentou um deslocamento do angulo 20 = 2,38° e
dy = 37,0 A em relagdo 2 ACT, correspondente a intercalacio de
moléculas de polietileno entre as lamelas da argila. Um segun-
do ombro aparece correspondente a distancia 19,01& e20=4,6°
que pode indicar que uma pequena parte das camadas da argila
tratada ndo foi intercalada pelas moléculas de PE ji que esses
valores estdo muito préximos da argila ACT. Para a composi-
¢do PE-g-MA/ACT nio foi observada a presenga de picos in-
dicando que a estrutura do nanocompdsito obtido pode ter sido
completamente esfoliada. O hibrido PE/PE-g-MA/ACT apre-
senta um aumento da distancia basal para 42,3 Ae20=216°
correspondente a intercalagdo de moléculas do PE nas camadas
da argila modificada e a presenca de um segundo ombro corres-
pondente a distancia 19,2 Ae20=472° que pode indicar que
uma pequena parte das camadas da argila modificada nao foi
intercalada pelas moléculas do polimero.

As fotomicrografias obtidas por MET das composi-
¢des mencionados acima estdo apresentadas na Figura 4.
A Figura 4a, correspondente a composicdo PE/ACT, mostra
aglomerados grandes e pequenos de argila na matriz de PE,
evidenciando a estrutura intercalada exibida no difratograma
da Figura 3. J4 a Figura 4b exibe um grande aglomerado, mas
vdrias particulas de argila muito pequenas de comprimentos na
faixa de 100 nm (mostradas por setas na figura), confirmando
o desaparecimento do pico basal no difratograma da Figura 3
e evidenciando esfoliag@o parcial para essa composi¢ao. Na
Figura 4c (PE/PE-g-MA/ACT) podem ser observadas diver-
sas particulas de argila dispersas no PE com comprimentos na
faixa de 500 nm, confirmando a intercalagio das moléculas de
PE entre as lamelas da argila, bem como, as boas propriedades
mecénicas e de inflamabilidade obtidas. E interessante enfa-
tizar que mesmo utilizando uma argila organofilica (ACT) ou
usando um sal quaterndrio de amonio simultaneamente com
uma argila sem tratamento (AST) no PE € praticamente im-
possivel se obter estruturas completamente esfoliadas devido
provavelmente a natureza apolar do polimero usado. Por isso,
foi usado também um PE-g-MA, de natureza polar pela pre-
senca do grupo anidrido maléico e com baixa concentragdo
(apenas 1% no hibrido), a fim de se melhorar essa interagdo
polimero-argila. Aparentemente, a interacdo foi melhorada e
estruturas parcialmente esfoliadas e intercaladas foram obti-
das. Estudos estio sendo realizados utilizando um equipamen-
to com maior eficiéncia de mistura, no caso uma extrusora de
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Figura 3. Difratogramas da argila com tratamento (ACT) e dos sistemas
PE/ACT, PE-g-MA/ACT e PE/PE-g-MA/ACT com 3% de ACT.

dupla rosca, e com quantidades maiores de PE-g-MA (sempre
observando a questdo custo/beneficio ja que o PE-g-MA tem
um custo bem superior comparado ao PE) com o objetivo de
se obter estruturas mais bem esfoliadas e com melhoramentos
mais significativos nas propriedades mecénicas e de inflama-
bilidade em relagdo ao PE puro.

Teste de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

A Figura 5 apresenta os resultados da velocidade de quei-
ma (mm/min) para os sistemas em estudo. Pode-se observar
que a introdugdo da argila sem tratamento (AST) ao PE ndo
alterou significativamente a velocidade de queima do PE,
como ja esperado, em funcdo provavelmente da pobre inte-
racio polimero-argila. J4 na presenca do PE-g-MA houve
uma discreta reduc@o nesta propriedade. A incorporagdo do
sal Cetremide aos sistemas diminuiu a velocidade de queima
quando comparada aos polimeros puros (PE e PE-g-MA),
provavelmente por este melhorar a intera¢@o polimero-argila,
j4 que o comprimento do grupo alquil (16 carbonos) confere
a argila o cardter organico necessario para aumentar a intera-
¢do com os polimeros. Essa diminuicé@o foi bastante expres-
siva para as composicdes PE/AST/Cetremide 3% (reducdo de
21% em relagdo ao PE puro) e PE-g-MA/AST/Cetremide 3%
(redugdo de 26% em relagdo ao PE-g-MA puro). Isso pode
ser atribuido a melhor interacéo polimero-argila, favorecida
pela presenga do sal e pelo grupo funcional MA presente no
PE. Dessa forma, a presencga da argila pode ter formado uma
camada carbondcea retardando a velocidade de queima do
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material, pelo efeito de barreira aos produtos voldteis gera-
dos durante a combustdo do nanocompésito, impedindo que
estes produtos escapem a alimentem a chamal'*!*l, Para os
sistemas com argila tratada, pode-se observar que todas as
composi¢des apresentaram reducdo da velocidade de quei-
ma, principalmente para o hibrido PE/PE-g-MA/ACT, o que
¢ interessante do ponto de vista tecnoldgico, pois o PE-g-MA
apesar de ter um custo superior em relagdo ao PE puro foi

D+l
500 nm

L ——
500 nm

(b)

e —

1 um

()

Figura 4. Fotomicrografias dos sistemas com 3% em peso de argila com
tratamento: a) PE/ACT; b) PE-g-MA/ACT; e ¢) PE/PE-g-MA/ACT.
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usado com baixissimo teor e mesmo assim alterou as pro-
priedades do sistema. Provavelmente, um pequeno aumen-
to no teor do graftizado e no teor de argila possa produzir
propriedades marcantes nos nanocompositos, comparadas ao
sistema PE-g-MA/AST/Cetremide 3% ou até melhor. Dos
resultados apresentados para a velocidade de queima das
amostras, pode-se dizer que a presenca do PE graftizado e da
argila € de extrema necessidade para retardar a propagagao
da chama, ou seja, diminuir a inflamabilidade do PE puro.

Propriedades mecéanicas

A Tabela 2 mostra os resultados dos ensaios mecanicos de
tragéo e impacto para o polietileno puro, o polietileno graftiza-
do com anidrido maleico (PE-g-MA) puro e demais composi-
¢oes. Observa-se que a presenca da argila e a variagdo do teor
de sal exercem efeito consideravel nas propriedades mecénicas
dos materiais estudados. De acordo com a Tabela 2, as compo-
sicdes com polietileno apresentaram um aumento no médulo
de elasticidade quando comparado com as composi¢des com
polietileno graftizado. Esse aumento foi bastante nitido para o
PE/AST/Cetremide 1%. Os resultados também indicam que o
modulo de elasticidade dos sistemas com argila e com a pre-
sencga do compatibilizante foi superior ao do PE puro, eviden-
ciando aumento na rigidez do nanocompésito produzido. O que
corrobora com os dados acima apresentados para o teste de in-
flamabilidade. Novamente, o hibrido PE/PE-g-MA/ACT apre-
senta um aumento discreto em relagdo a matriz pura PE. Como
mencionado acima para o teste de inflamabilidade, talvez o
teor de PE-g-MA e de argila ndo tenha sido o suficiente para
melhorar significativamente as propriedades mecanicas. Com
relagdo a resisténcia a trag@o nota-se que nao houve alteracdes
significativas. O alongamento na ruptura também ndo apresenta
grandes variagdes quando comparado ao PE. Os resultados ob-
tidos para a resisténcia ao impacto Izod das amostras estudadas

PE-g-MA/AST/
Cetremide 1%

PE-g-MA/AST/Cetremide 3%

2500

PE/AST
PE-g-MA/AST

N
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1
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PE/AST/Cetremide 3%
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—_
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Figura 5. Velocidade de queima (mm/min) do PE puro e seus nanocompé-
sitos.
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apresentam valores inferiores quando comparados ao PE puro,
o que era de se esperar ja que a presenca da argila e do compa-
tibilizante enrijeceu os sistemas. E interessante destacar que o
hibrido PE/PE-g-MA/ACT alcanca uma resisténcia ao impacto
superior aos demais sistemas com um moédulo também consi-
derdvel. Como ja comentado, esse sistema parece apresentar
propriedades mecénicas e de inflamabilidade promissoras. Em
geral, os sistemas polimero/argila, contendo baixo teor de argila
(<10%) freqiientemente exibem melhores propriedades meca-
nicas quando comparadas as propriedades do polimero puro.
A raz@o principal para este aumento de propriedades, segundo
Ray & Okamoto!"! e Alexandre & Dubois®! € a interacdo inter-
facial mais forte entre a matriz e a camada de silicato compara-
da a sistemas reforcados com carga convencional.

A Figura 6 apresenta as curvas de torque em funcdo do
tempo para o PE e o PE-g-MA puros, PE e PE-g-MA com
argila organofilica e o hibrido PE/PE-g-MA/ACT. Pode ser vi-
sualizado que o PE puro apresenta valor de torque maior que
o PE-g-MA puro, o que era de se esperar em funcéo dos pesos
moleculares desses polimeros. O PE/ACT apresenta o valor
de torque menor que todos os demais sistemas, inclusive em
relacdo ao PE-g-MA/ACT. Isso pode ser atribuido ao fato do
polietileno graftizado apresentar uma estrutura polar, havendo
assim uma maior interagdo com a argila, tornando a estrutura
mais resistente e aumentando a viscosidade. Entretanto, € inte-
ressante observar a influéncia da argila tratada e do PE-g-MA
no sistema hibrido (PE/PE-g-MA/ACT) que apresentou um
valor do torque superior aos demais. Provavelmente, a pola-
ridade do PE-g-MA e a argila tratada promoveram uma maior
eficiéncia de mistura com o PE do que estes mesmos com-
ponentes quando incorporados independentemente, ou seja,
PE/ACT e PE-g-MA/ACT. Essa andlise corrobora com os re-
sultados acima apresentados para o teste de inflamabilidade, as
propriedades mecanicas e a caracterizag@o estrutural.

Conclusoes

Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade/argila
bentonita nacional foram obtidos por meio da técnica de inter-
calag@o por fusdo e a influéncia da argila e do agente compati-

Tabela 2. Propriedades mecénicas do PE puro e seus nanocompdsitos.

bilizante PE-g-MA foi investigada por meio das propriedades
morfoldgicas, mecénicas, reoldgicas e de inflamabilidade. Os
resultados de difragdo de raios X e microscopia eletronica de
transmissdo exibiram estruturas parcialmente esfoliadas e/ou
intercaladas. O hibrido PE/PE-g-MA/ACT apresentou diversas
particulas de argila dispersas no PE com comprimentos na fai-
xa de 500 nm, confirmando a intercalacdo das moléculas de PE
entre as lamelas da argila e o sistema PE-g-MA/AST/Cetremide
3% que ndo apresentou pico basal exibiu uma estrutura de la-
melas de argila com tendéncia a esfoliacdo. O teste de inflama-
bilidade mostrou que a adic@o da argila na matriz polimérica e
a presenca do PE graftizado retardam a velocidade de queima
do sistema, ou seja, diminuem a inflamabilidade do PE puro.
Quanto as propriedades mecanicas, em geral foi observado
que o médulo de elasticidade das composigdes com polietile-
no foi maior do que o médulo das composi¢des com polieti-
leno grafitizado. O hibrido PE/PE-g-MA/ACT alcancou uma
resisténcia ao impacto superior aos demais sistemas com um
moédulo também consideravel, bem como, o valor do torque
para esse material foi o maior obtido em relagdo aos demais.
Aparentemente, esse sistema parece apresentar propriedades
mecanicas e de inflamabilidade promissoras.

210
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Figura 6. Caracterizacao reoldégica do PE puro e seus nanocompdstios com
argila organofilica (ACT).

Material Médulo de Resisténcia a tracio  Alongamento na Resisténcia
elasticidade (MPa) (MPa) ruptura (%) ao impacto (J/m)

PE puro 456,52 + 27,30 22,08 +0,54 15,76 £ 0,85 54,12 +3,77
PE-g-MA puro 445,22 + 46,60 21,11 +£0,17 15,89 £ 0,91 39,55+ 0,55
PE/AST 506,11 £ 49,20 22,35+0,35 13,75+ 0,84 31,63 +£2,02
PE-g-MA/AST 407,36 £ 41,30 21,88 £ 0,60 17,23+ 1,22 30,4 £ 1,79
PE/AST/Cetremide 1% 675,65 £ 68,70 21,10+ 0,14 12,75 £0,58 34,56 £ 0,57
PE/AST/Cetremide 3% 491,38 + 44,50 20,90 + 0,42 16,37 £0,75 40,74 £ 0,89
PE-g-MA/AST/Cetremide 1% 480,2 + 41,10 22,47 +0,65 16,32+ 0,92 21,93+ 1,02
PE-g-MA/ AST/Cetremide 3% 420,39 £ 19,90 23,05+ 0,58 17,61 £ 1,02 20,19 + 1,41
PE/ACT 517,66 40,30 22,11 £ 0,67 15,03 £ 041 36,23+ 1,10
PE-g-MA/ACT 484,17 £ 44,40 22,70 £ 0,39 16,40 £ 0,36 21,4+ 1,44
PE/PE-g-MA/ACT 473,34 + 38,30 21,80+ 0,33 13,44 + 6,05 42,92 + 0,09
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