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RESUMO

Este trabalho tem como finalidade avaliar a influéncia dos tempos de agitacao na
eficiéncia da esfoliagdo de argilas montmorilonitas em compositos de policloreto de
vinila (PVC} preparados pelo processo de polimerizacdo “in situ”. O trabalho foi
realizado em duas etapas. Na 12, Etapa foram realizados testes de expanséo com 3
diferentes tipos de argila em monocloreto de vinila (MVC). Nanocor 1-24, Cloisite 30B
e Bentonita sédica, as quais foram utilizadas para avaliar o grau de expans&o em
MVC de cada um dos tratamentos em diferentes tempos de agitacdo: 2, 4 e 6 h.
Apoés agitacao, cada um dos sistemas foi mantido em observagao por trés dias para
se avaliar as modifica¢des de volume da argila decantada no reator. Na 22, Etapa foi
estudada a influéncia dos tempos de agitagao para esfoliacéo da argila. Parte 1: Uso
das argilas Nanocor 1-24 e Cloisite 30B, para comparar a influéncia dos tempos de
agitacéo para esfoliacao e caracterizadas por difratometria de raios x (DRX); Parte 2:
Uso da argila Cloisite 30B para avaliar a influéncia dos tempos de agitagao na
morfologia dos compdésitos gerados e caracterizada por microscopia eletrénica de
transmisséo (MET). Foi utilizado o mesmo procedimento experimental para gerar as
amostras dos compésitos PVC-argila das partes 1 e 2: adicionou-se inicialmente
argila em MVC ao reator, em seguida manteve-se a mistura sob agitacéo a pressao
e temperatura constantes por tempo pré-definido. Os resultados obtidos na 12. etapa
demonstraram que a Cloisite 30B possui maior capacidade de expandir em MVC, o
que deve estar associado ao seu modificador organico, e gue a bentonita sédica nao
expandiu. Verificou-se também a influéncia do tempo de agitagéo para expansao
das argilas e que o maior percentual de expansdo foi atingido para tempo de
agitacdo de 4 horas. Os resultados da 2% etapa indicaram que os tempos de agitacéo
apresentaram influéncia similar para a esfoliacdo e morfologia das argilas em
estudo, identificados nas analises DRX e MET. Com base nos resultados, conclui-se
gue o tipo de argila e tempos de agitacac estudados influenciam o grau de expanséo
das argilas em MVC, e que os tempos de agitacao nas etapas de expansao da argila
no MVC e de disperséo de agua e aditivos sdo importantes para a esfoliagdo das

argilas na matriz de PVC.,

Palavras chave: argilas, MVC, agitacio, expansao, esfoliagdo, nanocomposito



ABSTRACT

This study aims to evaluate the influence of the time of agitation on the exfoliation
efficiency of the montmorillonite clays in polyvinyl Chloride (PVC) composites,
prepared by the "in situ” polymerization process. The work was performed in 2 steps.
In 1st. Stage: Tests of expansion with 3 different types of clays in monoviny! chloride
{(MVC): Nanocor I-24, Cloisite 30B and sodium bentonite, which were used to assess
the degree of expansion in MVC of each of them at different times of agitation: 2, 4
and 6 h. After agitation, each system was kept in observation for 3 days to evaluate
the changes in the decanted volume of the clay in the reactor. 2nd. Stage: The
Influence of the time of agitation for the clay exfoliation. Part 1: Nanocor i-24 and
Cloisite 30B clays were use to compare the influence of the time of agitation for
exfoliation and characterized by XRD, Part 2: Cloisite 30B clay used to evaluate the
influence of the time of agitation in the morphology of the composites generated and
characterized by TEM. We used the same experimental procedure to generate the
samples of PVC-clay composites in parts 1 and 2: we added initially MVC and clay
into the reactor, and then the mixture was kept in agitation with constants pressure
and temperature in the pre-defined time. Then, water and other additives were
added, and we kept the mixture in agitation with constant pressure and temperature
in the pre-defined time. After this period, the system was heated to initiate the
polymerization of the MVC. The results obtained in step 1 showed that Cloisite 30B
has greater capacity to expand in the MVC, which should be linked to its organic
modifier. The influence of the time of agitation for the expansion of the clays was also
verified and the higher percentage of expansion was reached in 4 hours of the time
of agitation. The results of step 2 indicated that the clays in study have similar
influence to the morphology and exfoliation for the time of agitation; it was identified
in XRD and TEM analysis. Based on the results, we conclude that the type of the
clay and the time of agitation studied influence the degree of expansion of clays in
MVC, and that the times of agitation in the stages of expansion of clay in MVC and
dispersion of water and additives are important for the exfoliation of the clays in PVC

matrix.

Keywords. clay, MVC, agitation, expansion, exfoliation, nanocomposites
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 Consideragdes gerais

A preparacgdo de nanocompdsitos de matriz polimérica é uma area recente de alto
impacto tecnoldgico. Isso devido ao fato destes materiais apresentarem pelo menos
um dos componentes em escala nanométrica. Especificamente, a carga inorganica,
que leva a constituicBo de materiais com maior resisténcia mecénica, maior
estabilidade térmica ou com propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas
superiores devido a apresentar uma estrutura de area superficial elevada,
promovendo melhor dispersdo na matriz polimérica e, por isso, uma melhoria das
propriedades fisicas do composito que dependem da homogeneidade do material
(ESTEVES, 2004 e OU, 1998). Adicionalmente, a preparacdo de nanocompdsitos de
matriz polimérica permite um compromisso entre um baixo custo, devido a utilizagdo
de menor guantidade de carga, € um elevado nivel de desempenho, que resulia da
sinergia entre os componentes (ESTEVES, 2004).

Para que as propriedades sejam efetivas, &€ necessario que esses polimeros
reforcados apresentem uma intensa interagcdo na interface entre os dois materiais
(polimero e carga).

Para obter um bom estado de dispersdo no sistema e otimizagao de desempenho,
& necessario uma boa interag&o dos mateniais inorganicaos com polimeros organicos.
Porém, isto geralmente nao ocorre. Por este motivo, tratamentos prévios de
superficies das argilas com modificadores organicos sa@o utilizados como forma de
solucionar este problema.

Nesse trabalho, a énfase foi dada ao processo de preparacdo de nanocompaositos
de policloreto de vinila (PVC)/argila através da metodologia de polimerizagdo in situ.
Sendo assim, torna-se necessario discutir sobre as particularidades de cada um dos
trés processos usuais de polimerizacdo do PVC, que sdo: polimerizagdo em
suspensdo, polimerizagao em emulsdo e micro-suspenséo.

Conforme a aplicagao pretendida, podem ser utilizados diversos tipos de cargas
que diferem entre si, por exemplo, nas propriedades morfoldgicas ou em
propriedades tais como a resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas

mais comuns encontram-se os carbonatos, sulfatos, alumino-silicatos e 0s Oxidos
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metalicos (ORIAKHI, 2000). Entre estas cargas, as argilas ou alumino-silicatos
lamelares sdo as que tém sido mais estudadas devido a sua importancia tecnologica
na area de materiais de alto desempenho. Estas cargas s&o sistemas
bidimensionais constituidos por unidades lamelares onde os sitios intersticiais
correspondem as suas regides interlamelares, o qual permite gue mondmeros sejam
intercalados e, posteriormente polimerizados, por polimerizacéo in situ. I1sso se deve
principalmente aos silicatos lamelares apresentar importantes vantagens, tais como:
(a) apresentar estrutura lamelar consistente em duas lamelas de silica tetraédricas,
(b} galerias normalmente ocupadas por cations hidratados, {¢) os mondémeros serem
introduzidos nas galerias facilmente por troca idnica e (d) o material inorgénico
hospedeiro & inativo, o qual permite que a polimerizagao seja controlada (JIA et al,
2002).

Dentre todos os potenciais precursores de nanocompoésitos, agueles baseados
em argila e silicatos lamelares tém sido os mais amplamente investigados,
provavelmente devido ao fato de que o material de partida (argila) pode ser
facilmente encontrado e porque a sua quimica de intercalacdo j& vem sendo
investigada por um longo periodo de tempo (ALEXANDRE et ai., 2000).

Os nanocompgsitos de polimero-cristal lamelar apresentam estrutura de area
superficial elevada, promovendo assim uma melhor dispersao da carga na matriz
polimérica. Sendo assim, como particulas de tamanho nanométrico sao
homogeneamente dispersas na matriz polimérica, esses nanocompositos exibem
melthoria significativa das propriedades mecanicas, térmicas, opticas e fisico-
guimicas quando comparados ao polimero puro ou aos compositos convencionais
(micro e macrocompdsitos) (USUKI, 1995 e REN, 2005). Tais propriedades incluem,
por exemplo, aumento na resisténcia mecanica e resisténcia ao calor, além da
diminuicdo da permeabilidade a gases e flamabilidade (ALEXANDRE et al., 2000). A
Figura 1 mostra um exemplo da resisiéncia a flamabilidade de um nanocompdsito

polimero-argila.
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Figura 1 - Resisténcia a flamabilidade de a) nanocompdsito polimero-argila e b) polimero
convencional.
Fonte: referéncia (BEYER, 2006).

A forte interacdo interfacial entre a matriz polimérica e a superficie dos silicatos
tamelares consiste na principal razdo pela qual se observa excelentes propriedades
nos nanocompoésitos de polimeros-silicato lamelares, quando comparado aos
compaésitos convencionais (CHEN, 2002 e RAY, 2005).

As propriedades de materiais poliméricos tais como resisténcia ao calor,
resisténcia mecanica e ao impacto, ou baixa permeabilidade a gases, podem ser
modificadas a partir da adigdo de cargas constituidas por uma variedade de
compostos inorganicos sintéticos e/ou naturais. Entretanto, os materiais resuitantes
podem ser considerados apenas como polimeros reforgados, visto que nao ha, ou
ha muito pouco, interagbes entre os dois componentes misturados. Para que as
propriedades oriundas da adigao da carga ao polimero sejam efetivas, € necessario
que esses polimeros reforcados apresentem uma intensa interacdo na interface
entre os dois materiais (polimero e carga). Em geral, os elementos de reforco
macroscopicos possuem imperfeicdes na sua estrutura que tornam a interag@o entre
os dois materiais na interface pouco eficiente, sendo que a quase perfeigdo
estrutural pode ser alcangada a medida que os elementos de refor¢o se tornam de
dimensdes cada vez menores. Portanto, pode ser esperado que a maximizagao das

propriedades obtidas pela adicdo de elementos de reforgo em compositos sera
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obtida se as suas dimensbdes alcangarem niveis atémicos ou moleculares (FISCHER,
2003).

Em geral, o espagamento basal ou espaco interlamelar de silicatos lamelares &
menor que o raio de giro das cadeias poliméricas, assim, tem-se dificuldade da
insercao das cadeias poliméricas nesse espago. Além disso, o carater hidrofébico do
polimero diminui ainda mais a possibilidade da preparacdo de nanocompésitos pela
simples mistura dos componentes. Entretanto, através da técnica de esfoliacdo se
permite a formacado de nanocompoésitos se o polimero for soliivel em um

determinado solvente, no qual 0 componente inorganico possa ser delaminado.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a efici@ncia da esfoliagcio de
argilas montmorilonitas em compésitos de PVC preparados pelo processo de
polimerizacao “in sity”, utilizando métodos difracao de raios-x (DRX) e microscopia

eletrénica de transmissdo (MET) para a caracterizagao das amostras.

1.2.2 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia dos seguintes parametros na esfoliagcdo de argilas na matriz
polimérica:

* Tipo de argila no grau de expansao em monocloreto de vinila (MVC).

e Tempo de agitacdo no grau de expansdo em monocloreto de vinila (MVC).

¢« Tempo de agitacdo nas etapas de expanséo da argila no MVC e de dispersao

na agua e outros aditivos.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tipos de nanocompositos

Distinguem-se tipos de nanocompdsitos, dependendo do nimero de dimensdes
das particulas dispersas que se encontram na faixa nanométrica.

Quando as trés dimensdes estdo na ordem de nanémetro, as nanoparticulas sio
chamadas isodimensionais. Como exemplo, pode ser citado as nanoparticulas
esféricas de silica obtidas por método sol-gel in sifu (MARK, 1993 e ALEXANDRE et al
2000) ou pela polimerizagao promovida diretamente sobre a sua superficie (WERNE,
1999). Esse conceito também pode incluir nanoclusters semicondutores (HERRON et
al., 1998) e outros (ALEXANDRE et al., 2000).

Quando duas dimensdes estdo na escala de nanbmetro e a terceira € maior,
formando uma estrutura alongada, temos os nanofubos ou nanofibras (whiskers).
Exemplos de esfruturas desse lipo s&o os nanotubos de carbono (BROZA et al,
2007), Figura 2, ou nanofibras (whiskers) de celulose (FAVIER et al., 1999 e CHAZEAU
et al., 1999), Figura 3, 0s quais 520 extensivamente estudados como nanocargas de

reforco fornecendo materiais com propriedades excepcionais.

Figura 2 - llustra¢do da estrutura de um nanotubo de carbono.
Fonte: referéncia (BROZA et al., 2007).

Dissertaclo de Mestrado Andréia Marta Vale Cabral




Revisto Bibliogréfica 20

Figura 3 - Micrografia eletrénica de transmissao de nanofibras de celulose (barra de escala;
1 um).
Fontes: (FAVIER et al., 1999 e CHAZEAU et al., 1999).

O terceiro tipo de nanocompoésitos & caracterizado por apenas uma das
dimensdes em escala nanométrica. Nesse caso, a nanocarga € constituida de folhas
de espessura de cerca de 1,0 nandmetro e comprimento de centenas a milhares de
nandmetros. Essa familia de compdsitos pode ser agrupada sob o nome de
nanocompdédsitos de polimero-cristal lamelar. Esses materiais sdo quase que
exclusivamente obtidos através da intercalagdo do polimero (ou um mondmero
subseqgiientemente polimerizado) dentro das galerias dos cristais lamelares
hospedeiros. Existe uma ampla variedade de cargas dessa espécie, tanto sintéticas
como naturais, que sdo capazes, sob condigdes especificas, de intercalar um
polimero. O quadro 1 apresenta uma lista de possiveis cristais lamelares

hospedeiros.

Quadro 1 - Exemplo de cristais lamelares hospedeiros suscetiveis a intercalagio por um
polimero. Fonte: (ALEXANDRE et al., 2000).

Natureza quimica Exemplos
Elemento Grafite
Chalcogenetos metalicos {(PbS)1 1a(TiSz)2, MoS;
Oxidos de carbono Oxido de grafite
Fosfatos metalicos Zr(HPO,)

Montmorilonita, hectorita, saponita,

Argilas e silicatos lamelares .
fluoromica, etc.

Hidréxidos de dupla lameta MsAl(OH)15C05.nH,0; M = Mg, Zn
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2.2 Estrutura e propriedades de silicatos lamelares

Os silicatos lamelares comumente utilizados na preparagdo de nanocompdsitos
polimero-silicato lamelar pertencem a familia estrutural dos 2:1 filossilicatos. Sua
estrutura cristalina consiste em lamelas bidimensionais, onde uma folha central
octaédrica de alumina (AlOg) encontra-se ligada a dois tetraedros externos de silica
(8iQ4) de forma que os ions oxigénio da folha octaédrica também pertencem as

folhas tetraédricas (ALEXANDRE et al., 2000), conforme apresentado na Figura 4.

A
a)
fl.“
£
o
bl
W
i
o
441
jaal
. &
Exchangeable cations o ¥
Y a? ?° |
v : e O &

b)

Figura 4 - a) Estrutura de 2:1 filossilicatos e b) imagem em 3 dimensdes de um cristal de
Montmorilonita. Fonte: Referéncia (RAY, 2005).
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Outros metais, como 0 magnésio, podem substituir o aluminio na estrutura
do cristal. A espessura da lamela é de cerca de 1,0 nanémetro, e as dimensdes
laterais dessas lamelas podem variar entre 30 nandémetros e alguns microns ou
mais, dependendo do silicato em questéo, conforme mostra a Figura 5. Essas
camadas s&o auto-organizadas na forma de placas empilhadas com um gap de
energia de ligacao de Van der Waals (for¢as intermoleculares de atragao/repulsao)

regular entre elas, chamado de interlamela ou galeria.
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Figura 5 - Estrutura basica de um cristal de Montmorilonita e suas variagdes morfolégicas a
partir de uma forma hexagonal perfeita.
Fonte: referéncia (YALCIN et al., 2004).

A substituicao isomoérfica dentro das lamelas (por exemplo, AF*

substituido por
Mgz" ou por Fe¥™, ou Mg® substituido por Li*) origina cargas negativas que sio
contrabalanceadas por céations situados na interlamela. Como as forgas que
sustentam essas placas lamelares sdo relativamente fracas, a intercalagdo de
pequenas moléculas entre as lamelas é facilitada. Para tornar esses filossilicatos
hidrofilicos mais organofilicos, os cations aprisionados nas interlamelas podem ser
substituidos por surfactantes catiénicos, tais como alguilaménio ou alquilfosténio. A
argila modificada por esses cations organicos ({(organo-argila) torna-se entao
organofilica e apresenta uma diminuigéo na sua energia superficial, sendo, portanto,
mais compativel com polimeros orgénicos. Desta forma, materiais polimericos
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podem ser intercalados dentro das galerias, sob condicbes experimentais bem
definidas.

A monimorilonita, hectorita e saponita sao os silicatos lamelares mais comumente
utiizados e suas formulas gquimicas sdo mostradas no Quadro 2. Dentre esses, a
montmorilonita destaca-se na utilizac&o para obtencéo de nanocompdsitos polimero-
argila.

Quadro 2 - Estrutura quimica de 2:1 Filossilicatos mais comumente utilizados.

2:1 Filossilicato Férmula Geral

Montmorilonita Mi(AlsMgx)SigO20(OH)4
Hectorita My(Mgs.xLix) SigO20(OH)4
Saponita M Mgs(SisAl)O20(OH)4

2.3 Montmorilonita e troca iénica

A montmorilonita é constituida por camadas compostas de duas folhas de silicato
tetraedricas, com uma folha central octaédrica de alumina. No espago entre as
camadas encontram-se moléculas de agua adsorvidas e 0s cations trocaveis, que
podem ser Ca®', Mg®* efou Na*, conforme representado na figura 6. Se o cation
predominante é o Ca** a argila é denominada de bentonita célcica e se o cétion é o
Na®, recebe a denominacao de bentonita sodica. Nao sdc comuns as argilas
magnesianas, mas ha ainda um terceiro tipo denominado de bentonitas
policatibnicas, nas quais estao presentes os trés cations supracitados, encontradas
no Brasil. A formula guimica de montmorilonita sodica é
(Na,Ca)g 3(Al,Mg)»S14016(OH)2-n(H20}).

Esse tipo de argila possui uma area superficial de cerca de 800 m?/g (PEPRNICEK,
2006) e & caracterizado por uma moderada carga superficial negativa, conhecida
como capacidade de troca de cation (CEC), expressa em meqg/100 g. A carga da
lamela ndo esta localizada homogeneamente e varia de lamela para lamela,
portanto, deve ser considerado um valor médio englobando todo o cristal
Proporcionalmente, mesmo se uma pequena parte dos cations que balanceiam a
carga estiver localizada na superficie externa do cristalito, a maioria desses cations
passiveis de troca esta localizada dentro das galerias. Quando cations hidratados

sa0 substituidos por cations organicos, tais como a maioria dos cétions alquilamonio
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(volumosos), estes usualmente resultam em um maior espacamento interlamelar
(FISCHER, 2003).
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Figura 6 - Estrutura quimica da montmorilonita. Fonte: referéncia (FISCHER, 2003).
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Figura 7 - llustragac esquematica de uma reacgao de troca idnica.
Fonte: referéncia (FISCHER, 2003).

Conforme ilustra a Figura 7, os ions inorganicos relativamente pequenos (sodio)
s&o substituidos por cations orgénicos mais volumosos (por exemplo, cations
alquilaménio). A reacdo de troca idnica tem duas conseqlUéncias: primeiro, a
distancia entre as interlamelas € aumentado, permitindo a movimentacéo da cadeia
polimérica entre elas e segundo, as propriedades da superficie de cada lamela sdo
modificadas de hidrofilica para hidrofobica (FISCHER, 2003).

Além disso, as argilas modificadas com cations organicos (organoc-argilas) sao
importantes para obtengao de nanocompositos com propriedades diferenciadas, pois
apresentam grupos funcionais capazes de reagir ou interagir de forma mais eficiente
com mondmeros, oligdbmeros ou polimeros em uma etapa subseqlente para separar
completamente as lamelas umas das outras efou para formar materiais com as
lamelas homogeneamente dispersas na matriz polimérica, como mostra a Figura 8.

O equilibrio das estruturas de nanocompositos polimero-silicato lamelar, em
particular aqueles com silicatos famelares organicamente modificados, ocorrem em
fungéo da natureza do polimero {polar ou apolar) e da densidade de carga do silicato
lamelar, bem como do comprimento da cadeia e estrutura do cation surfactante
{WANG et al., 2001). Xiucuo et al propds que as polaridades da superficie do polimero
e da organo-argila devem ser similares, com o propésito de que o polimero expanda

completamente e intercale os tactéides da organo-argita (HAYAN et al., 2004).
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Figura B - llustrac&o esquematica de um nanocompasito polimero-argila com folhas de argila
completamente dispersas dentro da matriz polimérica.
Fonte: referéncia (FISCHER, 2003).

Apesar do pré-tratamento de modificagdo da argila com cations organicos
aumentar o custo da argila, estas sdo, mesmo assim, uma matéria-prima
relativamente barata com limitacdes de suprimento minimas. Através do ponto de
vista industrial, argilas organicamente modificadas sao atrativas comercialmente,
apresentando uma relacdc custo-beneficio interessante, visto que podem ser
alcancadas propriedades diferenciadas em um material (nanocomposito), tornando-o
de alto valor agregado no mercado, a partir da adicdo de uma carga em pequena

guantidade (2,0 a 5,0% da massa do polimero) e de baixo custo.
2.4 Estrutura dos nanocompositos

Dependendo da natureza do compenente utilizado (silicato lamelar, cation
orgénico e polimero), do método de preparagido € da forca de interagbo entre a
organo-argila e o polimero, trés principais tipos de compésitos podem ser

fermodinamicamente favoraveis:
2.4.1 Microcompésito

Quando o polimero & incapaz de intercalar entre as folhas de silicato, obtém-se
um compésito com separacdo entre as fases, nas quais as propriedades sao

similares as dos microcompésitos convencionais, Figura Sa.
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Na classe dos nanocompositos, dois tipos de interacdo polimero-silicato lamelar
podem ser observados.

2.4.2 Estrutura Intercalada

Na qual uma Unica (as vezes mais de uma) cadeia polimérica & intercalada entre
as famelas de silicato resultando em uma morfologia bem ordenada em

muiticamadas alternadas em lamelas inorganicas e polimero, Figura 9b.
2.4.3 Estrutura Esfoliada ou Delaminada

Quando as lamelas de silicato sdo dispersas completamente e uniformemente em
uma matriz polimérica, Figura 9c.
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Figura 9 - llustracdo esquematica dos diferentes tipos de composifos formados pela
interacdo entre silicatos lamelares e polimeros: a) microcompositos com separacao de
fases; b) nanocompdsito intercalado e ¢) nanocomposito esfoliado.

Fonte: referéncia (RAY et al., 2005).

Visto que as modificagdes nas propriedades do polimero em relagdo ao
nanocompdosito polimero-argila sdo observadas quando se obtém estruturas tanto
esfoliadas (preferencialmente) quanto intercaladas, varios modelos e teorias tém

sido desenvolvidos para predizer a extensdo da dispersdo da argila na matriz
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polimérica {JANG, 2005). Vaia e Giannelis (1997) propuseram que estruturas
imisciveis, intercaladas efou esfoliadas podem ser explicadas em iermos das
mudangas de energia livre associadas aos componentes de entropia e entalpia
expressados como uma fungdo do espacamento interlamelar. Usando esse modelo,
foi sugerido e provado experimentalmente que as estruturas intercaladas sao obtidas
em sistemas nos quais as interacdes polimero-argila sdo fracas e as estruturas
esfoliadas s&o obtidas em sistemas onde as interacées polimero-argila sao
favoraveis. Existem outros modelos, descritos na literatura (LYATSKAYA et al., 1998 e
KIM et al., 2004}, que relacionam a influéncia do tamanho da cadeia alquilica do
surfactante (modificador orgénico da argila) e outros parametros, como a presenca

de compatibilizantes.
2.5 Métodos de preparagdo de nanocompésitos

Basicamente, os nanccompésitos polimero-silicato lamelar podem ser preparados

a partir de trés metodologias principais (ALEXANDRE et al., 2000):
2.51 Intercalagdo do polimero em solugio

Esse método baseia-se em um sistema solvente no qual o polimero ou o pré-
polimero é solivel e as lamelas de silicato sdo expandidas. O silicato lamelar é
inicialmente intumescido em um solvente, como agua, cloroférmio, ou tolueno e,
quando as solucdes de polimero e de silicato lamelar sdo misturadas, as cadeias
poliméricas intercalam & deslocam o solvente dentro das interlamelas do silicato.
Apds a remogéo do solvente, a estrutura intercalada permanece, resultande em uma
estrutura ordenada em multicamadas (nanocompésito). Entretanto, esse método
permite a intercalacdo apenas em determinados pares polimero/solvente, sendo
vidvel apenas para intercalagéo de polimeros com baixa (ou nenhuma) polaridade
dentro das estruturas lamelares. Uma restricdo a esse processo, do ponto de vista
industrial, € que o meétodo envolve o uso de solventes orgénicos, 0s quais séo

economicamente e ambientalmente inviaveis.

Na patente US2006/0155037A1 (HANNECART et al, 20086), encontra-se
trabalhos que descrevem a sintese de resinas via extrusao, como o descrito. Este
processo consiste em solubilizar o policloreto de vinila em uma mistura de solventes

organicos, por exemplo, uma mistura de cicloehexanona/furfuril alcool na razéo 1:1,
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adicionar uma carga, especificamente filossilicatos sodicos ou com grupos
modificadores, agitar a suspensado por um tempo predeterminado e filtrar ou
evaporar o solvente e, posteriormente, secar a resina obtida. Os materiais
preparados atraves desta técnica sdo caracterizados por apresentar uma completa
esfoliagdo das lamelas do filossilicato organofilico na matriz polimeérica do PVC,
entretanto, o trabalho ndo reporta nenhum ganho nas propriedades mecanicas das
resinas. Cabe destacar que, o0 processo descrito nesta patente conduz a uma
esfoliacado do filossilicato, mas o processo descrito e reivindicado para a preparagao

de nanocompositos de PVC inviavel do ponto de vista industrial e ecologico.

2.5.2 Polimerizagao intercalativa in situ

Nesse metodo, o silicato lamelar é intumescido no préprio monémero liguido ou
em uma solucao do mondmero, dessa maneira a formagéo do polimero pode ocorrer
entre as lamelas intercaladas. A polimerizagdo pode ser iniciada por aguecimento
(ou radiacao), pela difusao de um iniciador adequado, ou por um iniciador organico
ou catalisador fixado atraves de froca catidnica dentro da interlamela antes da etapa

de expansao pelo mondmero.
2.5.3 Intercalacdo por fusao (melt-blending)

O processo em questao envolve ¢ aquecimento de uma mistura de polimero e
silicato lamelar organicamente modificado a temperatura acima do ponto de
amolecimento do polimero. No estado fundido, as cadeias poliméricas penetram no
interior das galerias entre as lamelas do silicato e, com isso, uma série de
nanocompositos com estruturas intercaladas e/ou esfoliadas podem ser obtidas,
dependendo do grau de penetragio das cadeias poliméricas dentro das galerias do
silicato. Resultados experimentais indicam gque o efeito da intercalagé&o do polimero
depende criticamente da funcionalizacdo do silicato e das interagdes entre os
constituintes. Uma das vantagens apresentadas € que nessa técnica nao se requer

0 uso de solvente.

A preparacdc de nanocompodsitos polimerc-argila via melf-blending apresenta

diversas vantagens em relacdo ao processo de intercalagdo do polimero em
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solugdo. Por exemplo, a preparacao por melt-blending € altamente especifica para
cada tipo de polimero, levando & obtencdo de novos hibridos previamente
inacessiveis. Alem disso, a auséncia de solvente faz do meft-blending um método
ambientaimente correto e economicamente favoravel para indlstrias em relagzo a
geracao de residucs, sendo esse o meétodo mais viavel do ponto de vista industrial
(HAYAN et al, 2004 e JANG et al., 2005).

Se comparado a0 meff-blending, © método de polimerizacao intercalativa in sifu
tem como vantagem a possibilidade de realizar uma nanodispersac mais
homogénea da argila na matriz polimérica e, portanto, formar materiais com
significativo acréscimo de desempenho e otimizagdo de suas propriedades
(GINZBURG et al., 2000 e BALAZS et al, 1998). Entretanto, como o processo de
polimeriza¢do de cada mondmero tem suas caracteristicas especiais, as pesquisas
relacionadas a polimerizacao intercalativa in sifu ainda sao relativamente escassas
se comparadas ao método de melt-blending. Segundo Hayan et al. (2004), a tecnica
de polimerizacao in situ é capaz de realizar uma melhor intercalacéo do polimero em
organo-argilas modificadas com uma diversidade de surfactantes organicos.

Ja o método de intercalacao do polimero em solucao, pode ser um meio eficaz
para se obter uma boa nanodispersao da argila na matriz polimérica, mas apresenta
problemas ambientais devido & utilizacao de solventes orgénicos (JANG et al., 2005).

Baseado nesses conceitos, varios nanocompositos polimero-argila podem ser
preparados. A literatura cita, por exemplo, a obtengido de nanocompositos de
poliamida 6-argila (YANO et al., 1993), epoxi-argita (BURNSIDE et al., 1995), polimero
acrilico/argila (SIKKA et al., 1996), poliestireno-argila (LEE et al., 1996 e BIASCI et al.,
1994) e poli(cloreto de vinila)-argila (PEPRNICEK et al., 20068, HAYAN et al., 2004,
GONG et al.,, 2004 e WAN et al.,, 2003).

Wan et al. sintetizou trés tipos de nanocompésitos de policloreto de vinila
(PVC)/montmorilonita (MMT) via meit blending de PVC com MMT-Na®* (MMT sadica)
e duas MMT’s organicamente modificadas (MMT-Cs - trimetiloctadecil aménio e
MMT-2Cq5 - dimetildiotadecil amdnio — Figuras 10 e 11) (ZHANG et al, 2003).
Algumas informag&es dos nanocompésitos preparados sdo apresentadas na Tabela
1.
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Figura 10 - Estrutura do MMT-C,5 (ZHANG et al., 2003).
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Figura 11 - Estrutura do MMT-2C,5 (ZHANG et al., 2003)

Tabela 1 - Informacio sobre as diferentes MMT's caracterizadas via difracdo de raios-X e
TGA. (retirado do artigo citado).

Distancia Temperatura de
. Alguilaménio

MMT Interlamelar Decomposigao )

(o]

(nm) (°C)

Na*-MMT 1,2 - -
MMT-C1s 2 241 22
MMT-2C1g 3,2 298 32

Observou-se que a argila encontrou-se parcialmente intercalada nos
nanocompdsitos de PVC/Na’-MMT, enquanto que, para os dois nanocompositos de
PVC/MMT madificados a argila encontrou-se parcialmente intercalada e esfoliada.

Chen et al. (2006) publicou um frabalho de preparacdo de nanocompédsitos de
PVC/montmorilonita sédica e organica (Na'™-MMT e O-MMO, respectivamente) via
melt biending atraves da utilizagdo de um redmetro de torque Haake.

As analises de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) indicam que MMT
esta parcialmente intercalado nos nanocompésitos de PVC/Na'-MMT e estdo
intercalados e esfoliados em PVC/O-MMT, conforme pode ser observado nas
Figuras 12 e 13.
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Figura 12 - MET (x 100.000} do nanocompdsitc PVC/ Na'-MMT. (3phr) (CHEN et al_, 20086).

Figura 13 - MET (x 200.000) do nanocompésito PVC/O-MMT. (3phr) (CHEN et al., 20086).

A patente US2006/0264523A1 (LEE et al., 2008) descreve a preparacdo de resinas
nanocompoésito de policloreto de vinila usando compostos inorganicos
nanoestruturados e agentes sulfactantes via melt blending. No trabalho, os
inventores utilizam a combinacao de diferentes cargas em escala nanométrica para
modificar as propriedades mecanicas. Entretanto, no processo descrito 0s
nanocompositos de PVC preparados ndo apresentaram aumentos significativos nas
propriedades mecanicas, tais como modulo de impacto, somente foi observada uma

melhoria nas propriedades de anti-chama.
2.6 Nanocompoésitos de PVC-argila

O poli(cloreto de vinila ) (PVC) & um importante polimero comercial, que tem sido

estudado e utilizado amplamente na area industrial por varios anos. Atualmente o
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PVC, junto com os polietilenos, € o termoplastico com a mais ampla faixa de
aplicagbes. Isso se deve, indubitavelmente, as suas excelentes propriedades
mecanicas, alta compatibilidade com aditivos, processabilidade e baixo custo
(BROZA et al., 2007 e BELTRAN et al., 1999). Entretanto, a baixa estabilidade térmica
do PVC compromete algumas de suas aplicagdes, sendo esse um sério problema,
pois a degradacéo termica do PVC resulta em desprendimento de HCI gasoso,
descoloracdo do material e diminuicdo das suas propriedades fisicas € mecanicas
(PEPRNICEK et al., 2006 e WAN et al., 2004)

Sob este aspecto, torna-se imprescindivel para a industria desenvolver novos
produtos de PVC com alta qualidade e boas propriedades, de modo a fornecer alto
valor agregado e ampliar as aplicagdes destinadas ao PVC. Recentemente, o

desenvolvimento de nanocompositos polimero-silicato lamelar veio a acrescentar

uma nova visdo sobre o processo de preparagéo de compositos de PVC de alto
desempenho. Em nivel académico, a maioria das pesquisas relacionadas aos
nanocompositos de PVC esta sendo realizada utilizando nanoparticulas de CaCOs3
ou de nanofibras de celulose (SUH et al., 2000). Por outro lado, a literatura sobre a
investigacao/caracterizagdo de nanocompositos de PVC-argila ainda € escassa
(BROZA et al., 2007; PEPRNICEK et al., 2006 e YOON et al., 2001).

Indastrias que atuam na area de vinilicos ja despertaram para a importancia
dessa nova classe de derivados de PVC que apresentam propriedades
diferenciadas em relag&o aos compositos convencionais. Em 2006, a.SoIvay lancou

®H

no mercado o “NanoVin™, um nanocompésito de PVC-argila que foi anunciado por

esses fornecedores como “material inteligente”. O “NanoVin®

foi desenvolvido pelo
grupo de Pesquisa e Desenvolvimento da Solvay na Bélgica e se encontra na fase
pré-comercial, com uma produgdo em escala piloto {Informativo Industrial da Solvay,
2007).

De modo geral, os nanocompésitos de PVC-argila podem ser preparados atraves

de qualquer um dos trés meétodos discutidos anteriormente: intercalacao do polimero
em solucéo (PEPRNICEK et al., 2008), mefi-blending (YALCIN et al., 2004 e WAN et al,
2003) ou polimerizacéo in situ (HAYAN et al., 2004 e GONG et al., 2004). Usuaimente,
0s nanocompasitos de PVC com montmorilonita podem ser preparados pela adigéo
de nanocargas a uma solucdo de PVC em tetraidrofurano (THF) seguido da

evaporagdo do solvente, ou por meltblending. Wang et al. (2001) notaram um
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aumento das propriedades mecénicas e da estabilidade térmica em nanocompositos
PVC-argila preparados por melt blending (BROZA et al., 2007) e assumiram que a
argila pode servir como plastificante para o PVC. Por outro lado, no caso de
nanocompdésitos obtidos por intercalacéo do polimero em solugdo, o aumento
dessas propriedades foi relacionado a formacao de uma estrutura parcialmente
intercalada. Outros pesquisadores descreveram a preparacac de nanoccompdsitos
através da metodologia de polimerizacdo in siftu do PVC na presenca de

montmorilonita ou nanoesferas de silica.

Aproximadamente 80 % do PVC consumido no mundo € produzido por meio da
polimerizagdo do monémero cloreto de vinila em suspensdo. Pelos processos de
polimerizagdo em emulsao e micro-suspensao (10 a 15 %) obtém-se resinas que
s&o empregadas basicamente em compostos liquidos. A polimerizag@o em massa €
a polimerizacdo em solugido sao outras técnicas também empregadas na obtengéo
do PVC, entretanto, possuem pequena representatividade no consumo iotal dessa
resina (RODOLFQ Jr. et al., 2008).

2.6.1 Processo de polimerizagao em suspensao

Nesse processo o monocloreto de vinila (MVC) liquefeito € disperso na forma de
gotas de didmetro entre 30 e 150 um, em meio a uma fase aquosa continua, por
agitacdo vigorosa e na presenca de um coloide protetor, também chamado de
dispersante ou agente de suspensao. Um iniciador soluvel no monémerc é utilizado,
de modo que a reacio de polimerizacdo ocorra dentro das gotas em suspensao, por

um mecanismo de reagdes em cadeia via radicais livres (RODOLFO Jr. et al., 2006).
2.6.2 Processo de polimerizacao em emulséo

A metodologia empregada consiste na dispersao do MVC liquefeito na forma de
gotas extremamente peguenas, com didmetro normalmente entre 0,1 € 1 um, em
uma fase aquosa continua, por meio de agitacdo e da presenca de um agente
emulsificante. Utiliza-se um iniciador soluvel em agua, de modo que a reacéo de
poiinﬁerizagéo ocorre preferencialmente no monémero emulsificado, por um
mecanismo de reacdes em cadeia via radicais livres, da mesma forma que no

processo de polimerizac&o em suspensao (RODOLFO Jr. et al., 2006).
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2.6.3 Processo de polimerizagdo em micro-suspensao

Em geral, os reagentes e os reatores de polimerizagdo usados na polimerizagao
em micro-suspensao sdo similares aos utilizados no processo de polimerizagio em
emulsdo. As principais diferencas consistem no fato de que o iniciador usado na
polimerizacdo em micro-suspensao passa a ser sollivel no mondémero, e todo o
mondmero & emulsificado na forma de pequenas (oticulas por meioc de
homogeneizacdo mecéanica. S0 produzidas emulsdes estaveis com distribuicdo do

tamanho de particula na faixa de 0,1 a 3 um (RODOLFQO Jr. et al., 20086).

A literatura cita a metodologia empregada e/ou as caracteristicas apresentadas
por alguns tipos de nanocompésitos obtidos a partir do método de polimerizagéo in
situ. Tais procedimentos ou resultados apresentados podem ser (iteis no sentido de
adquirir conhecimento sobre o sistema (tipo de argila, reator, tempo para esfoliagao,
etc) a ser utilizado nesse trabalho de forma a se alcancarem os nanocompositos
desejados.

Gong et al. (2004) prepararam nanocompdsitos de PVC-montmorilonita via
polimerizacao in situ em suspensao usando proporgdes de argila modificada com o
cation dimetil didodecil amdnio variando entre 1 e 5 %. Foi relatado que os
nanocompdsitos obtidos apresentaram mator modulo de elasticidade, resisténcia a
tensao e a fratura em comparacao ac PVC puro.

A influéncia do tipo de argila modificada com cation aménio, apresentando
diferentes substituintes, na obtencdo de nanocompositos por polimerizagdo in sifu
em suspensao foi investigada por Hayan et al. (2004). Foram selecionados trés tipos
de organo-argila disponiveis comercialmente: Cloisite® 6A, Cloisite® 10A e Cloisite®
30B.

A patente de Kubo e Matsumoto (2005) descreve um processo de obtencéo de
nanocompositos PVC-argila usando o método de polimerizagéo in situ em emulséo.
A argila € entdo expandida em agua e, em seguida, o MVC ¢ adicionado ao reator
juntamente com os demais aditivos inerentes ao processo. Foi avaliada a resisténcia
a tensao e a flexao dos nanocompositos obtidos, além de outros parametros.

A patente CN2006/1566202A (YANG et al., 2005) descreve a preparacdo de um
nanocomposito de policloreto de vinila via polimerizacao in sifu na presenca de um

filossilicato, mais especificamente montmorilonitas. O processo consiste da
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preparacdo de uma resina contendo 3 a & % do filossilicato parcialmente esfoliado e
intercalado na matriz polimeérica. A vantagem deste processo é que os materiais
preparados néo apresentaram grande variagao de distribuicéo de peso molecular em
relagao ao policloreto de vinila puro [1,81 x 10% a 1,95 x 10* (g/mol)] e um aumento
de 31, 28 e 2 % na tensdo maxima, na tensao de alongamento e na tensao de
ruptura, respectivamente.

Yang et al. (2004) sintetizou nanocompdsitos de policloreto de
vinila/montmorilonita (PVC/O-MMT) através da polimerizag&o in situ. Foi obtido um
nanoccomposito contendo as camadas de argila esfoliadas. O autor propés um
esquema para a reacao de polimerizacao do PVC puro e do sistema PVC/O-MMT

gue pode ser visto na Figura 14,

(a)
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Figura 14 - Diagramas esquematicos da formagio de particulas de polimero no processo da
polimerizacao: (a) PVC puro e (b) nanocompoésito de PVC/O-MMT

Fonte: referéncia (YANG et al., 2004).

2.7 Técnicas usadas para caracterizagio de nanocompésitos

De modo geral, a presenca de estruturas intercaladas ou esfoliadas no material
pode ser ideniificada através de duas técnicas de analise principais, que sao

utilizadas de modo complementar: DRX (difragdo de raios-X) e MET (microscopia

eletrénica de transmiss&o).

A analise por DRX é mais comumente utilizada para investigar a estrutura dos
nanocompositos (RAY e BOUSMINA, 2005) e ocasionalmente para estudar a cinética
da intercalacdo do polimero por melf-blending (VAIA et al., 1996). Por exemplo, em
nanocompositos que apresentam estrutura intercatada, onde a estrutura repetitiva

em multilamelas é bem preservada, a técnica de DRX permite a determinagéo do
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espacamento interlamelar. Como a intercalacdo das cadeias poliméricas no interior
das lamelas da argila aumenta o espacamento interlamelar em comparacdo ao
espagamento da organo-argila ndo intercalada, em um difratograma de raios-X é
possivel observar um deslocamento do pico de difragdo para valores angulares

menores em estruturas intercaladas, conforme exemplificado na Figura 15.

A0 ram

M:-,
- ,
gﬁ 2.2 mim
e J delaminated
L _
[t _ 1.5 nwm
1.1 mny

— o {a)
3.0 50 70 90
2 theta {deg)

Figura 15 - Exemplos de difratogramas de raios-X de: (a) microcomposito (fases separadas)

de fluorohectorita organo-modificada em uma matriz de polietileno de alta densidade; (b)
nanocomposito intercalado da mesma fluorohectorita organo-modificada em uma matriz de
poliestireno e (¢) nanocompdsito esfoliado da mesma fluorohectorita organo-modificada em
uma matriz de borracha de silicone.

Fonte: referéncia (ALEXANDRE et al., 2000).

O angulo de difracao e os valores de espacamento lamelar estéo relacionados
através da Lei de Bragg:
A=2dsen (equacao 1)
Onde . corresponde ao comprimento de onda da radiag@o de raios-X usado no
experimento de difracdo, d o espagcamento entre os planos da rede difracional e 6 o
angulo de difracdo medido (ALEXANDRE et al., 2000).

Em um nanocompdésito esfoliado, a separacéao lamelar associada & delaminagéo
do silicato na matriz polimérica resulta em um eventua! desaparecimento de picos de
DRX, pois o espagamento entre as lamelas torna-se muito grande {excedendo 8 nm
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no caso de estruturas esfoliadas ordenadas), ou entdo o nanocompdosito apresenta
uma estrutura desordenada. Nesse caso, a microscopia eletronica de transmissao

(MET) pode ser usada para caracterizar a morfologia do nanocomposito.

a) b}

/

Figura 16 - Imagens representativas obtidas por MET de nanocompésitos polimero-argila

apresentando estrutura a) intercalada e b) esfoliada.

Além dessas duas estruturas bem definidas, 0 nanocomposito pode apresentar
outros tipos de organizacdo intermediarios, onde coexistem tanto estruturas
intercaladas como esfoliadas. Com isso, observa-se um alargamento nos picos de
difracdo, devendo-se contar com o auxilio da caracterizacao por MET para que seja
definida a estrutura global do nanocomposito.

Apesar da técnica de DRX oferecer um método conveniente para determinar o
espacamento lamelar de silicatos lamelares tanto na sua forma original, quanto em
nanocompdsitos intercalados, as discussdes acerca da distribuicao espacial das
lamelas do silicato ou de qualquer heterogeneidade nos nanocompositos ndo podem
ser tecidas baseadas apenas em tais resultados. Além disso, alguns silicatos
tamelares ndo exibem reflexdes basais bem definidas, sendo assim, o alargamento
dos picos e a diminuigédo da intensidade de difrag¢ao ira dificultar o estudo sistematico
desses materiais.

Por outro lado, as analises por MET permitem uma compreensdo qualitativa da
estrutura interna, da distribuicao espacial e da dispersao das nanoparticulas dentro
da matriz polimérica, além da possibilidade de inspecao de defeitos na estrutura
através de visualizacdo direta. Entretanto, deve-se ter um cuidado especial ao

garantir uma secg¢ao transversal representativa da amostra (RAY e BOUSMINA, 2005)
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Ambas as técnicas, DRX e MET, sao ferramentas essenciais para avaliar a
estrutura dos nanocompositos (MORGAN e GILMAN, 2003). Entretanto, estudos
recentes mostram o uso simultaneo de outras tecnicas, tais como espalhamento de
raios-X a baixo angulo aliado a analise de DRX, fornecem uma caracterizagdo
quantitativa da nanoestrutura e da estrutura cristalina de nanocompositos {(BAFNA et
al., 2003). A técnica de espalhamento de raios-X a baixo anguio permite determinar o
espacamento lamelar em uma escala muito maior (15-200 nm) se comparado a
outras técnicas usuais de difracao de raios-X (YALCIN e CAKMAK, 2004).

Enguanto DRX e espalhamento de raios-X a baixo angulo podem fornecer
informacdes altamente acuradas sobre a distancia de separacéo entre as lamelas, a
MET, pode revelar diretamente a distribuicdo espacial de estruturas fracamente
dispersadas, intercaladas e/ou esfoliadas. Mesmo assim, apesar da analise por MET
permitir a visualizacdo direta da estrutura, a danificacdo da amostra durante o
procedimento de preparacdo para analise (corte pelo ultramicrotomo) € inevitavel na
maioria dos casos.

A técnica de andlise por microscopia de forga atdmica (MFA), embora esteja
sendo cada vez mais utilizada na caracterizagdo de estruturas poliméricas, ainda
nédo € amplamente utilizada para investigacdo de sistemas de nanocompositos
polimero-silicato lamelar. Diferentemente da MET, a preparacéo da amostra para se
efetuar andlises por MFA é relativamente simples e requer apenas uma amostra com
a supetficie livre de arranhdes e particulas externas, como poeira, por exemplo.
Além disso, a MFA & uma técnica nao destrutiva, ou seja, permite o

reaproveitamento da amostra para analises subseqgientes (YALCIN e CAKMAK, 2004).
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado em 2 partes. A primeira: teste de expansio de argila,
refere-se a avaliagdo da influéncia do tipo de argila e tempo de agitacdo em MVC no
grau de expansdo em monocloreto de vinila (MVC); e a segunda: tempos de
agitacia para esfoliagao, a influéncia do tempo de agitacao nas etapas de expansao
da argila no MVC e de dispersdo na agua e outros aditivos, pela avaliagao dos

resultados de esfoliacdo na resina via MET e DRX.
3.1. Materiais

Os materiais usados foram:

» Argila Nanocor 1-24: montmorilonita modificada com o grupamento acido 12-
aminolaurico (fornecida pela Nanocar, llinois/EUA).

+ Argila Cioisite 30B. montmorilonita modificada com surfactante (MT2EtOH),
contendo cloreto de amédnio quaternario, e grupos hidroxila. (fornecida pela
Southern Clay Products, Texas/EUA).

« Argila Bentonita sodica: (fornecida pela Southern Clay Products, Texas/EUA).
+« Monocloreto de vinila

« Anti-oxidante

¢ Iniciador

o Agente de suspensio

+ Reator de vidro, com capacidade volumétrica de 2 L.

« Agitador

» Proveta graduada

« Secador de leito fluido.

¢ Bomba a vacuo
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3.2. Metodologia

A metodologia usada na elaboracao desse trabalho esta apresentada na figura

17, a seguir.

Etapas do Trabalho

S&i-&giﬁ'ﬁe argilas aserem
- testadas (bibliografia),
¥
Testes de expansdo
- comargilas.

identificacdo da
-argilacom maior
expansdo em MVC.
W
Avaliaciio dainfluéncia
dos ternpos de agitacdo
“paraexpansdo.

_ W
Planejamento de experimentos
para avaliarinfluéncia dos
tempos de agitagdo na
‘esfoliagdo.

B

o

Obtengdo de
compdsitos conforme
pianeiamenw.

v
Realizagdo das
analises de DRX e

MEL.

Figura 17 - Diagrama de blocos da viséo geral das etapas do trabalho de dissertacio
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Com base na figura 17, esta apresentado na figura 18 o desdobramento dos
testes de expansdo e a forma de avaliar a influéncia dos tempos de agitagio e

esfoliagio.

¥

Figura 18 - Diagrama de bloco das etapas de testes de expanséo e avaliagéo da esfoliagao.

3.2.1 12, Etapa - Testes de expansdo de argilas em MVC

Os testes foram realizados utilizando as argilas Nanocor 1-24, Cloisite 30B e
Bentonita sodica.

O procedimento experimental utilizado consistiu em pesar, em uma balanca
analitica, 100 g de argila (10 % em massa), medir inicialmente o seu volume em uma
proveta graduada, adicionar a argila no reator e medir, com o auxilio de um risco na
escala do reator de vidro, o volume aproximado da argila (Figura 20). Em seguida,
foi realizado vacuo e adicionado 1000 g de MVC ao reator sob pressao (4,0 Kgf cm

%). A mistura foi mantida sob agitag&o & presséo e temperatura constantes por um
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periodo de 4 horas (Figura 20). No instante em que a agitacdo foi interrompida, o
volume de MVC mais argila foi medido (tempo inicial, considerado tempo zero) e a
decantagdo da argila acompanhada através de medidas sucessivas de volume no
reator em periodos de tempo pré-determinados.

O tempo minimo do teste de avaliacio da expanséo da argila pelo MVC foi de 3
dias. Apos esse periodo, como ndo houve modificagdo do volume de argila
decantada no reator (Figura 20), o sistema foi desativado.

Os valores de volume de argila registrados em intervalos regulares de tempo foram
inseridos em um grafico para avaliar o grau de expansao de cada argila investigada.

Este procedimento foi repetido utilizando tempos de 2, 4 e 6 horas para agitagdo
da argila em MVC. A figura 19 representa o diagrama de blocos referente ao

procedimento para a 1° etapa.

Argila+ MVC
{reator)

Decantacéoe

Argila | coletade dados

Agitagao

Figura 19 — Diagrama de blocos da 12 etapa

Figura 20 — Etapas do experimento da 12 etapa: a) argila adicionada ao reator; b) argila +
MVC sob agitacdo no reator; c) argila + MVC apos estabilizacao do volume (3 dias).
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3.2.2 2% Etapa - Avaliagdo da influéncia dos tempos de agitacdo para
esfoliagdo da argila.

Nesta etapa esta apresentada a forma de identificar a influéncia dos tempos de
agitacdo durante a expansido da argila no MVC e da dispersao na agua e outros
aditivos.

Realizou-se esta etapa em duas partes:

1. Uso das argilas Nanocor |-24 e Cloisite 30B para analise DRX, para comparar
a influéncia dos tempos de agitagéo para esfoliagédo destas argilas.

2. Uso da argila Cloisite 30B para analise MET, para avaliar a influéncia dos
tempos de agitacéo na morfologia dos compdsitos gerados,

Os tempos de agitacdo da parte 1 estdo definidos na Tabela 4

Para a parte 2 foi realizado planejamento dos experimentos para distribuir e
melhorar a seqiéncia das analises, conforme Tabela 5. O tempo maximo de
agitagdo da argila em MVC considerado foi de 4 horas, pois, a partir dos
experimentos da etapa anterior foi identificado que com agitagao por 2 ou 6 horas
obteve-se menor expansaoc das argilas em relagdo a agitagao de 4 horas.

Para ambas as partes desta etapa, o procedimento utilizado foi 0 mesmo,
conforme segue.

Inicialmente, a argila foi expandida pelo MVC, e em seguida, apos adicio de
agua e demais aditivos (agentes de suspensao, iniciadores e antioxidantes), foi
obtido o compdsito pelo processo de polimerizagdo in situ em suspensao. Em
seguida, as amostras foram analisadas.

O procedimento experimental utilizado consistiu em pesar, em uma balanga
analitica, 12 g de argila e adiciona-la no reator. Em seguida, realizou-se vacuo €
adicionou-se 400 g de MVC ao reator sob pressao (4,0 Kgf cm-2). A mistura foi
mantida sob agitagao & pressdo e temperatura constantes de 9,0 kgf/em? e 60o C,
respectivamente, por um periodo definido, conforme tabelas 2 e 3. Em seguida,
adicionou-se agua, iniciador, agente de suspensao e anti-oxidante, e manteve-se a
mistura sob agitacdo a pressao e temperatura constantes pelo periodo definido nas
Tabelas 2 e 3.

Apoés este periodo, agueceu-se o sistema para inicio da polimerizagao do MVC.

Ao final da polimerizagao, a amostra foi coletada, filtrada e, apos a secagem em

secador de leito fluido, analisadas.
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Figura 21 - Diagrama de blocos do procedimento experimental.

Tabela 2 — Tempos de agitag¢ao - amostras parte 1

Amostra

Argila

Tempo de agitacao (h)

MVC + Argila

H,O + Aditivos

Nanocor [-24 4

2

Nanocor |-24

1

2 4
3 Cloisite 30B 4
4 Cloisite 30B 4

4
2
4
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Tabela 3 — Tempos de agita¢do - amostras parte 2

Amostra Tempo de agitagao (h)
MVC + Argila | H,O + Aditivos
1 2 1
2 0 0
3 0 2
4 4 0
5 4 2
6 2 0
7 2 2
8 0 1
9 0 0
10 4 1
11 0 1
12 2 2
13 2 1
14 2 0
15 4 0
16 4 2
17 4 1
18 0 2

A préporgéo de argila foi estimada com base na descrigao da metodologia de
polimerizacao in situ de nanocompésitos de PVC-argila sadica citada por Pan et al.
(2004). Os autores prepararam nanocompositos de PVC atraves do processo de
emulsdo e observaram a presenga de nanoestruturas intercaladas e esfoliadas no

material com para concentragdes de argila variando entre 2,0 e 3,5 % em massa.

Para o processo de polimerizagéo in situ via suspensao, Hayan et al. (2004) usaram

uma proporgdo de 2 % em massa de argila modificada e variaram o grupamento
substituinte da argila (Cloisite® 6A Cloisite® 10 A e Cloisite® 30B).
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3.2.3 Caracterizagdo das amostras
3.2.3.1 Difracido de Raios X (DRX)

Foi utilizado o meétodo de varredura, que ceonsiste na incidéncia dos raios X
sobre uma amostra em forma de pé, compactado sobre um suporte. O aparetho
utilizado € da marca Philips XPERT MPD com radiagao Ka do cobre, tensdo de
40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de
1,000s. A amostra foi varrida na faixa de 26 de 2 a 10° (difracao a angulos

peguenaos).
3.2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras foram preparadas pela diluicdo de uma pequena gquantidade de
material em acetona, seguindo-se de tratamento com ultra-som por 3 minutos e
pingando-se uma pequena gota sobre uma rede de cobre propria para analise de
MET. As analises foram realizadas em um equipamento JEOL Model JEM-1200 EX
il Instrument com a técnica de inclusao em resina Aradilta e posteriormente cortadas

com ultramicron marca Sorvall MT 5000.
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4. RESULTADOS

CAPITULO 4

41 12 Etapa: Testes de expansido de argilas em MVC

4.1.1 Avaliagao da expansao de trés diferentes tipos de argila em MVC

4.1.1.1 Argila Nanocor 1-24

Seguindo o procedimento descrito no capitulo 3, foram registrados os valores de

argila inicial (antes da adicdo do MVC), da argila logo apds o término da agitacdo

MVC-argila por 4 horas (tempo zero) e os valores dos demais volumes registrados a

intervalos regulares de tempo, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Volume de argila Nanocor 1-24 - experimento de expansaoc pelo MVC.

Tempo?—;nin) Volume {mL) sistema
145 argila - afengédo no reator
0 1120 argila + MVC (apbs agitagio por 4 h)
1 310 argila + MVC (apo6s agitagdo por 4 h)
5 250 argila + MVC (apds agitacio por 4 h)
10 220 argita + MVC (apds agitacdo por 4 h)
20 212.,5 argila + MVVC (apds agitagao por 4 h)
25 212,5 argila + MVC (apds agitagao por 4 h)
30 212,5 argila + MVC (apds agitacao por 4 h)
40 2125 argila + MVC (ap6s agitacio por 4 h)
50 2095 argila + MVC (apéds agitagao por 4 h)
60 209,5 argila + MVC (apbs agitagio por 4 h)
120 2095 argila + MVC (ap0s agitacdo por 4 h)
180 209,5 argila + MVC {ap6s agitacio por 4 h)
1200 209,5 argila + MVC (apés agitacdo por 4 h)
1440 2095 argila + MVC (apds agitacio por 4 h)
1620 209,65 argila + MVC (apés agitacéo por 4 h)
2880 209,5 argila + MVC (apés agitacao por 4 h)
4320 209,5 argila + MVC (apés agitagao por 4 h)

—
e

Temperatura e presséo permaneceram constantes em 27 - 30 °C e 3,5 -4,0 kgf cm™. Tempo

de agitagdo de 4 horas.
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Os resultados podem ser visualizados através das Figuras 22 e 23, que mostram
o volume de argila Nanocor 1-24 no reator antes da adigdo de MVC ao sistema e
apos o término da agitacao da mistura MVC+argila. Além disso, foram construidos

graficos relacionando as variagdes de volume em funcéo da tempo, Figura 24, e a

porcentagem de argila expandida, Figura 25.

Figura 22 - Volume inicial de argila Nanocor i-24 no reator.

A afericdo realizada foi baseada em uma aproximacao (valor médio), visto que a

argila nao se encontra compactada no reator.

Figura 23 - Volume final da argila Nanocor |-24 apoés estabilizacao do sistema.

Conforme tabela 6, apds 50 minutos ocorreu a estabilizagcédo do volume da argila no

reator. Nao foram identificadas variagdes de volume apds este tempo.
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Figura 24 - Volume da argila Nanocor |-24 em fung&o do tempo apds o término da agitagao.

A figura 24 representa os volumes da argila ao longo de trés dias a partir do
momento em que a agitagdo e interrompida (tempo zero). Os resuitados
demonstram que a taxa de decantacéo da argila foi maior no primeiro minuto e
reduziu ao longo de 50 minutos, quando o volume foi estabilizado.

Os resuitados mostrados na Figura 25 consideram a porcentagem de expansao

da argila para o sistema experimental a partir do valor do volume inicial de argila

medido diretamente no reator (145 mL).

1. Nanocork24- 4'4,5 % — Volume da argila no reator
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Figura 25 - Porcentagem de argila Nanocor |-24 expandida em fungao do tempo.
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4.1.1.2 Argila Cloisite 30B

Foram registrados os valores de argila inicial (antes da adigdo do MVC), logo
apos o término da agitacdo MVC-argila por 4 horas (tempo zero) e os valores dos

demais volumes registrados a intervalos regulares de tempo, conforme Tabela 5.

As Figuras 26 e 27 mostram o volume de argila Cloisite 30B no reafor antes da

adicdo de MVC ao sistema e apds o término da agitagao da mistura MVC+argila.

Tabela 5 - Volume de argila Cloisite 30B - experimento de expansao pelo MVC.

Tempo (min} Volume {mL) sistema
235 argila - afericdo no re.ator

0 1075 argila + MVC (ap6s agitagao por 4 h)
1 1060 argila + MVC (apos agitagao por 4 h)
5 10525 argila + MVVC (apés agitacio por 4 h)
10 1015 argila + MVC (apés agitacdo por 4 h)
20 970 argila + MVC (apés agitacio por 4 h)
25 9475 argila + MVC (apds agitacao por 4 h)
30 925 argita + MVC (apds agitacdo por 4 h)
40 0025 argila + MVC (apés agitacao por 4 h)
50 857.,5 argita + MVVC (apods agitacao por 4 h)
60 820 argila + MVC (apds agitacio por 4 h)
120 775 argila + MVC (ap6s agitacao por 4 h)
180 730 argila + MVC (apos agitacao por 4 h)
1200 715 argila + MVC (apos agitacao por 4 h)
1440 700 argila + MVC (apds agita¢ao por 4 h)
1620 685 argila + MVC {apéds agitacdo por 4 h)
2880 685 argila + MVC (apds agitacdo por 4 h)
4320 685 argila + MVC (apds agitagao por 4 h)

Temperatura e_f:;resséo permaneceram constantes em 27 - 30 °C e 3,5 -4,0 kgf cm™. Tempo
de agitagdo de 4 horas.
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Figura 26 - Volume inicial de argila Cloisite 30B no reator.

A afericao realizada foi baseada em uma aproximacao (valor médio), visto que a

argila ndo se encontra compactada no reator.

Figura 27 - Volume final da argila Cloisite 30B ap6s estabilizacio do sistema.

O acompanhamento da variagdo do volume de argila Cloisite 30B em fungdo do
tempo decorrido apos o término da agitagdo com MVC pode ser observado no

grafico da Figura 28. A escala desse grafico € a mesma do grafico mostrado na
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Figura 24, para que haja comparagdo de maneira mais direta entre os resultados
obtidos para as argilas Nanocor 1-24 e Cloisite 30B.
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Figura 28 - Volume da argita Cloisite 30B em fungao do tempo apés o término da agitagio.

A partir dos valores de volume de argila registrados apos contato/agitagéo com o
MVC, foi calculada a porcentagem de expansao da argila em fungao do seu volume
inicial. Os resuitados mostrados no grafico da Figura 29 considera a porcentagem de
expansdo da argila para o sistema experimental com valores calculados a partir do

volume inicial de argila medido diretamente no reator (235 mL).

2. Cloisite30B - 191 ,50/0 — Volume da argila no reator
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Figura 29 - Porcentagem de argila Cloisite 30B expandida em fun¢ao do tempo.
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Em comparacéo a argila Nanocor |-24, foi possivel observar que, além de
apresentar uma relagdo massal/volume (densidade) menor, a argila Cloisite 30B
também apresentou maior grau de expansdo apds contato por 4 horas (sob
agitagéo) com o MVC. Esse comportamento, provavelmente, se deve a diferentes
modificadores orgénicos para as argilas Cloisite 30B e Nanocor [-24: sal guaternario
de amdnio (bis-2-hidroxietil) e acido 12-aminododecandico, respectivamente. Ocorre

maior interagao entre o MVC e a argila modificada Cloisite 30B.

Em principio, uma argila com maior grau de expansao pelo MVC podera originar
-nanocompositos  PVC-argila  esfoliados e, portanto, homogeneamente
nanodispersos, com caracteristicas diferenciadas em relagdo aos compésitos
convencionais.

4.1.1.3 Argila Bentonita sddica

Foram registrados os valores de argila inicial (antes da adi¢do do MVC), logo
ap6s o término da agitacao MVC-argila por 4 horas (tempo zero) e os valores dos

demais volumes registrados a intervalos regulares de tempo, conforme Tabela 6.

Os resultados do experimento podem ser visualizados através das Figuras 30 e
31, que mostram o volume de argila Bentonita sédica no reator antes da adigéo de

MVC ao sistema e apods o término da agitagao da mistura MVC+argila.

Tabela 6 - Volume de argila Bentonita sédica - experimento de expanséao pelo MVC.

Tempo (miniﬂ Volume (ml) sistema
33,8 argila - aferico no reator
0 1000 argila + MVC (apds agitagcio por 4 h)
1 65 argila + MVC (apés agitacao por 4 h)
5 35 argila + MVC (apds agitacdo por 4 h)
10 35 argila + MVC (apés agitagao por 4 h)
20 35 argila + MVC (apds agitagao por 4 h}
25 35 argila + MVC (ap6s agitacdo por 4 h)
30 35 argila + MVC (apés agitagio por 4 h)
40 35 argila + MVC (apos agitagao por 4 h)
50 35 argila + MVC (apds agitagéo por 4 h)
60 35 argila + MVC (apods agitagao por 4 h)
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120 35 argila + MVC (apos agitacao por 4 h)
180 35 argiia + MVC (apds agitacgio por 4 h)
1200 35 argila + MVVC (apds agita¢do por 4 h)
1440 35 argila + MVC {apts agitégéo por 4 h)
1620 35 argila + MVVC (apods agitagéo por 4 h)
2880 35 argila + MVC (apds agitacéo por 4 h)
4320 35 argila + MVC (apbs agitagao por 4 h)

Temperatura e pressdo permaneceram constantes em 27 - 30 °C e 3,5 -4,0 kgf cm™. Tempo

de agitacio de 4 horas.

ldentifica-se gue ndc ocorreu variagdo de volume em fungdo do tempo,

denotando que a argila ndo foi expandida (Figura 32). A argila bentonita sddica

apresenta carater hidrofébico, e por este motive n&o interagiu com o monocloreto de
vinila (MVC)

Este resuitado indica a necessidade de utilizar a argila organofilica.

Figura 30 - Volume inicial de argila Bentonita sodica no reator.

A afericao realizada foi baseada em uma aproximagao (valor medio), visto que a

argila ndo se encontra compactada no reator.
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Figura 31 - Volume final da argila Bentonita sédica apds agitacio, estabilizacio do sistema e

3 dias sob avaliagdo.

3. Bentonita sodica — 0% — volume da argila no reator
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Figura 32 - Porcentagem de argila Bentonita expandida em func¢éo do tempo.
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4.1.2 Avaliacdo para diferentes tempos de agitagao

O procedimento para expansao foi repetido para as argilas Nanocor [-24 e

Cloisite 308 utilizando tempos de 2, 4 e 6 horas para agitacéo da argila em MVC.

As figuras 33 e 34 referem-se ao valor expandido das argilas ao longo do tempo

a partir do momento em que a agitacao foi interrompida (apds 4 horas de agitacao).

500 1
450 1
400 -
350 -
300 A
250
200 -
150 -

!
i
i
1
1

Expansao (%)

Nanocor .24 em MVC

100

0 20

40

60 120 180 240 300

Tempo {min)

~— Agitacho = 2 horas

= Agitacao =4 horas

- Agitagdo =6 horas

Figura 33 — Expansao da argila Nanocor |-24 ao longo do tempo, depois de interrompida a

agitacao.

Cloisite 30B em MVC

AT

— Agitacdo = 2 horas
- Agitagdo =4 horas
—-Agitacio =86 horas

0 20

40

60 120 180 240 300
Tempo (minutos)

Figura 34 — Expanséo da argila Cloisite 30B ao longo do tempo, apés interrompida a

agitacéo.
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As Figuras 33 e 34 demonstram gue ambas as argilas apresentaram expansao
do volume apds os tempos de agitacdo. Porem, interrompida a agitacao, a Cloisite
30B reduziu o volume de forma mais lenta e estabilizou com maior volume em
relacdo a Nanocor 1-24. Isto ocorreu para os tempos de agitacao de 2, 4 e 6 horas.

Isto denota gue a Cloisite 30B possui maior capacidade de expandir em MVC, o
que deve estar associado ao seu grupamento funcional (modificador organico).

Verificou-se também a influéncia do tempo de agitacdo para expansdo das
argilas Nanocor |-24 e Cloisite 30B. Os resultados indicaram um maior percentual de
expansao para tempo de agitagdo de 4 horas. Verificou-se que os tempos de 2 e 6
horas de agitacdo apresentaram resultados similares.

4.2 Influéncia dos tempos de agitagao para esfoliacdo da argila.

Conforme procedimento descrito no capitulo 3, foram geradas amostras
referentes as partes 1 e 2 e estas amostras foram caracterizadas através das
técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmisséo

(MET), respectivamente.
4.21 Parte 1: Argilas Nanocor [-24 e Cloisite 30B

Nesta etapa serdo abordados e discutidos os resultados das amostras Argilas
Nanocor [-24 e Cloisite 30B para diferentes tempos de agitagao da argila com MVC

e com a adicdo de agua e outros aditivos, conforme definido no capitulo 3.

¢ Argila Nanocor |-24

A Figura 35 apresenta o difratograma da Argila: Nanocor [-24, nas seguintes
condigbes: Tempo de agitagéo argila + MVC = 4 h; Tempo de agitagio agua +
aditivos = 2 h.
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Figura 35: Difratograma de Raios-X da Argila: Nanocor I-24, nas seguintes condigdes:

Tempo de agitagao argila + MVC = 4 h; Tempo de agita¢do agua + aditivos =2 h.

O resultado obtido a partir da Difracao de Raios-X (Figura 35) indica pequeno

grau de intercalagéo pela presenga de pico caracteristico de difracao, denotando um

estado nao esfoliado ou delaminado de acordo com a literatura (Gong et al., 2004).

O difratograma da Argila: Nanocor 1-24 esta apresentado na Figura 36, nas

seguintes condicGes: Tempo de agitacdo argila + MVC = 4 h; Tempo de agitagéo

agua +aditivos = 4 h.

Dissertagtio de Mestrado

Andréia Marta Vale Cabral




Resultados &0

100

80 l
60

40

intensidade (u.a.)

20

~ T RB140C

Figura 36: Difratograma de Raios-X da Argila: Nanocor 1-24, nas seguintes condigdes:

Tempo de agitagao argila + MVC = 4 h; Tempo de agitacéo agua +aditives =4 h,

O resultado apresentado (Figura 36) evidencia a formacdo de uma estrutura

esfoliada, pois néo se verifica a presenga de pico, conforme a literatura (Gong et al.,

2004). O pico caracteristico do nanocompdésito PVC-argila desapareceu. Isto sugere

que durante a polimerizacao as estruturas das camadas da argila desapareceram

pelo crescimento das cadeias do PVC e volumosa esfoliagao nesta matriz.

e Uso da argila Cloisite 30B.

A Figura 37 apresenta o difratograma da Argila: Cloisite 30B, , nas seguintes

condicoes: Tempo de agitagdo argila + MVC = 4 h; Tempo de agitacdo agua

+aditivos = 2 h.
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Figura 37: Difratograma de Raios-X da Argila; Cloisite 30B, nas seguintes condigGes: Tempo
de agitac@o argila + MVC = 4 h; Tempo de agitagdo agua +aditivas = 2 h.

Analisando o difratograma da Argila; Cloisite 30B apresentado na Figura 37,

observa-se pequeno grau de intercalagdo pela presenca de pico caracteristico de

difragdo, denotando um estado néo esfoliado ou delaminado, o que esta de acordo

com a literatura (HAIYAN et al., 2004).

A Figura 38 apresenta o difratograma da Argila: Cloisite 30B, nas seguintes

condicbes: Tempo de agitacdo argila + MVC = 4 h; Tempo de agitacdo agua

+aditivos = 4 h.
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Figura 38: Difratograma de Raios-X da Argila: Cloisite 30B, nas seguintes condi¢Ges: Tempo
de agitagao argila + MVC = 4 h; Tempo de agitacio agua +aditivos = 4 h.

Através da Figura 38 & possivel observar que n&o existem picos caracteristicos
de difragdo. O desaparecimento destes picos indica que as camadas da argila foram
esfoliadas e dispersas na matriz de PVC em escala nanomeétrica, conforme literatura
(HAIYAN et al., 2004).

A partir dos resultados obtidos, identifica-se que de forma semethante a4 Nanocor
[-24, os parametros de tempo de agitacdo tiveram efeito, evidenciado pela

modificacao da estrutura do compodsito obtido quando este tempo foi aiterado.

4.2.2 Parte 2: Argila Cloisite 30B

Nesta parte do trabalho foi utilizada a argila Cloisite 30B devido esta ter
apresentado maior expansdo em MVC, conforme experimentos da parte 1. O alto

custo desta analise também inviabilizou avaliar a argila Nanocor i-24.

A Figura 39 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo em
diferentes resolugdes da Argila Cloisite 30B, nas seguintes condicdes: Tempo de

agitacao argita + MVC = 0; Tempo de agitacao agua +aditivos = 0.
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Figura 39: Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmiss&o da Argila Cloisite
30B, nas seguintes condigdes: Tempo de agitagéo argila + MVC = 0, Tempo de agitagdo

agua +aditivos = 0.

E possivel perceber que as micrografias em maior escala apresentam particulas
agregadas, caracterizada pela baixa dispersfo da argila na matriz polimérica e estao
em concordancia com a literatura (WAN et al., 2003). Em escala menor & possivel
identificar estrutura aglomerada de PVC e argila.

A Figura 40 mostra imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo em

diferentes resolugbes da Argila Cloisite 30B, nas seguintes condi¢des: Tempo de
agitacao argila + MVC = 0 h; Tempo de agitagdo agua +aditivos = 1 h.
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Figura 40: Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao da Argila Cloisite
30B, nas seguintes condi¢cdes: Tempo de agitacado argila + MVC = 0 h; Tempo de agitacio

agua +aditivos =1 h.

Verifica-se através das micrografias apresentadas na Figura 40 particulas
agregadas, conforme bibliografia (WAN et al., 2003). Identifica-se aglomerados de

argila na matriz de PVC.
As micrografias obtidas a partir da Microscopia Eletrénica de Transmissao para a

Argila Cloisite 30B, nas seguintes condicdes: Tempo de agitacao argila + MVC = 0 h;

Tempo de agitagao agua +aditivos = 2 h, estdo apresentadas na Figura 41.
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Figura 41: Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao da Argila Cloisite
30B, nas seguintes condigcbes: Tempo de agitagio argila + MVC = 0 h; Tempo de agitagao

agua +aditivos = 2 h.
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As micrografias da Figura 41, em maior escala, caracterizam uma estrutura
intercalada, pelo pequenc nimero de aglomerados e melhor dispersao da argila na
matriz. Este fato esta de acordo com a literatura (WAN et al, 2003). A micrografia em
escala nanometrica demonstra particulas agregadas, pelo aglomerado da argila na

matriz polimérica.

A Figura 42 mostra imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de
transmiss@o em diferentes resolugbes da Argila Cloisite 30B, nas seguintes
condi¢gdes: Tempo de agitagdo argila + MVC = 2 h; Tempo de agitacio agua

+aditivos = 0 h.
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Figura 42: Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao da Argila Cloisite

30B, nas seguintes condigbes: Tempo de agitacdo argila + MVC = 2 h; Tempo de agitagdo

agua +aditivos =0 h.
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E possivel perceber na Figura 42 que as linhas escuras representam as
camadas da argila organofilica (WAN et al., 2003). Podem ser vistas camadas da
argila esfoliada em nanoescala e dispersas homogeneamente na matriz. Essa

nanoestrutura pode ser considerada como um tipo esfoliada.

Comparando as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
referentes as amostras: 1) com tempo de agitagao argila + MVC = 0 h; tempo de
agitacao agua +aditivos = 2 h e; 2) tempo de agitagcéo argila + MVC = 2 h; tempo de
agitacdo agua +aditivos = 0 h, verifica-se que o tempo de agitagcao MVC + argila
apresenta maior influéncia que o tempo de agitagdo H,0 + aditivos para obtencéo de

um nanocompésito esfoliado
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES
1%, Etapa: Testes de expansado com 3 diferentes tipos de argila em MVC.

Com base nos resultados, foi possivel chegar as seguintes conclusées:

1. As argilas Nanocor I-24 e Cloisite 30B apresentam expansio quando em
contato com o monocloreto de vinila (MVC) sob agitagéo.
Foi observado gue o grau de expansao da argila Cloisite 30B & bem maior
{cerca de 150 % a mais) em relagao a Nanocor [-24 para todos os tempos de
agitacao realizados.

2. Foi verificado que a expans&o foi maior para um periodo de agitacdo de 4

horas, para as argilas Nanocor |-24 e Cloisite 30B.
2%, Etapa: Influéncia dos tempos de agitagao para esfoliagio da argila.

1. A partir das analises de difratometria de raios x (DRX) foi possivel identificar a
importancia das etapas de agita¢do para esfoliacio das argilas na matriz de
policloreto de vinila (PVC), pois promove a expansdo da argila, ocasionando

uma melhor dispers&o na matriz polimérica.

2. As analises de DRX indicaram também gue o tempo de agitacio apresentou
influéncia similar para a esfoliacéo das argilas em estudo, Nanocor 1-24 e
Cloisite 30B. Foi identificado, também, que para quatro horas de agitagao da
argila e MVC e quatro horas de agitagao de agua € aditivos, o nanocomposito
obtido apresentou caracteristica de estrutura esfoliada.

3. Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletrdnica de Transmissao
indicam a influéncia dos tempos de agitacdo na morfologia dos compositos
PVC-argila gerados.

4. As analises obtidas a partir da Microscopia Eletrénica de Transmisséo
demonstraram que a argila Cloisite 30B, utilizada na preparagado do
nanocompésitoPVC/argila, apresentou maior esfoliagdo na matriz polimérica
quando realizou-se previamente a agitagao da argila no MVC antes da adigao

de agua e outros aditivos.
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Como conclusdo geral, o tipo de argila e tempos de agitacdo estudados
influenciam o grau de expans&o das argilas em MVC, e os tempos de agitagdo nas
etapas de expansao da argila no MVC e de dispersao de &gua e aditivos sdo

importantes para a esfoliagdo das argilas na matriz de PVC.
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CAPITULO 6

6- SUGESTOES

Para dar continuidade ao presente trabalho, algumas sugestdes devem ser
consideradas:

« Avaliar o grau de expansao de outros tipos de argilas organofilicas para
comparar com o0s obtidos nos experimentos com Nanocor [-24 e Cloisite 30B.
Em principio, uma argila com maior grau de expansdo peio MVC podera
originar nanocompésitos PVC-argila esfoliados e, portanto, homogeneamente
nanodispersos, com caracteristicas diferenciadas em relagéo aos compositos
convencionais.

o Utilizar oufros solventes organicos para expanséo de argilas organofilicas.
Estes solventes devem ser adequados ao uso na polimerizagao do MVC.

« Verificar a influéncia da velocidade de agitacdo da argila com MVC e agua
com aditivos na expansao de argilas e na esfoliacdo em matriz de PVC.

s Comparar a influéncia da velocidade de agitacao na expansao da argila em
MVC e na esfoliagdo em matriz de PVC.

» Avaliar a influéncia da temperatura na etapa de expansao da argila em MVC.
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