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nanoargila, blendas poliméricas, A organofilizacdo de argilas bentonitas com sal quaternario de amdnio foi
propriedades mecanicas avaliada como meio de se obter nanoparticulas de argila atuando como reforco

em nanocompoésitos com matriz de policarbonato/polilacrilonitrila-butadieno-
estireno). A caracterizacdo por difrac3o de raios-x da argila organofilizada mostra
um aumento no espacamento basal da montmorilonita quando comparada a argila
natural. Os espectros de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourrier confirmaram a troca dos cations inorganicos da argila natural pelos
cations organicos de amdnio do modificador organico. Os nanocompésitos foram
preparados por mistura no estado fundido em uma extrusora monorosca. Os
resultados mostraram um aumento de 49% na resisténcia ao impacto com a adicao
de 1% em massa de argila organofilica nos nanocompdsitos quando comparado
a blenda sem reforco. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
mostraram um refinamento na morfologia co-continua da blenda policarbonato/
acrilonitrila-butadieno-estirenocomaadicaode 1%emmassadeargilaorganofilica

ORGANOFILIZATION OF CLAY AND ITS APPLICATION AS REINFORCEMENT IN NANOCOMPOSITES

WITH POLYCARBONATE/POLY(ACRYLONITRILE-BUTADIENE-STYRENE) MATRIX
Keywords: exfoliation, Abstract

nanoclay, polymeric blends, The organophilization of bentonite clays with quaternary ammonium salt was
mechanical properties evaluated as a means to obtain clay nanoparticles acting as reinforcement in

nanocomposites with polycarbonate/poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) matrix.
The X-ray diffraction characterization of organophilized clay shows an increase
in basal spacing of montmorillonite when compared to natural clay. The Fourrier
transform infrared spectroscopy spectra confirmed the exchange of the inorganic
cations of the natural clay by the organicammonium cations of the organic modifier.
The nanocomposites were prepared by melt blending in a single screw extruder.
The results showed an increase of 49% in impact strength with the addition of 1%
by mass of organophilic clay in the nanocomposites when compared to the non-
reinforced blend. Samples obtained by scanning electron microscopy showed a
refinement in the co-continuous morphology of the polycarbonate / acrylonitrile-
butadiene-styrene blend with the addition of 1% by mass of organophilic clay.
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INTRODUCAO

As argilas tém sido utilizadas hd muito tempo em
nanocompdsitos de matriz polimérica devido ao seu
baixo custo e efeito como agentes de acoplamento em
nanocompdsitos que utilizam  blendas poliméricas
imisciveis como matriz (TAGUET; CASSAGNAU;
LOPEZ-CUESTA, 2014). A principio as particulas de
argila s6 podiam ser dispersas em microescala na forma
de tactéides (FU; QUTUBUDDIN, 2001).

Nanova gera¢io de nanocompésitos polimero/argila
¢ possivel adotar novos processos, como a esfoliagio,
para se obter nanocompdsitos com particulas de argila
na escala nanométrica (SINHA RAY; OKAMOTO,
2003). Nas tltimas décadas, estudos desenvolvidos com
nanocompésitos de polimero/nanoargila esfoliados
estabeleceram que pequenas quantidades de argilas
dispersas em uma matriz polimérica proporcionam
excelentes propriedades mecanicas, térmicas e Gpticas
que aumentam seu valor tecnolégico (KOTAL;
BHOWMICK, 2015).

Uma das maneiras de se obter nanoparticulas de
argila esfoliada ¢ através do processo de organofilizagio
da argila (SINGLA; MEHTA; UPADHYAY, 2012).
Quando a argila organofilizada (AO) é misturada a
uma matriz polimérica a delaminacio das camadas
de argila ¢ facilitada causando sua completa esfoliagao
(LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999).

Em blendas

utilizagado de AO como refor¢o em nanocompdsitos

de polimeros imisciveis a
para aplicagbes estruturais ¢ ainda mais promissora,
pois além de atuar como reforco mecinico a argila
ainda pode atuar como agente de acoplamento
(LUNA; FILIPPONE, 2016). Neste trabalho
estudou-se o processo de organofilizagio da argila,
pela troca dos cdtions interlamelares da argila natural
por cdtions quaterndrios de aménio, e o efeito da AO
nas propriedades mecanicas de nanocompdésitos com

matriz de PC/ABS.

MATERIAL E METODOS

Materiais
Foram utilizados como matriz polimérica a mistura
do policarbonato (PC), com nome comercial de LT

1100 e o acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS),

Correio et al.

designado comercialmente como AE8000. A argila
utilizada como refor¢o foi obtida a partir da argila
bentonita cdlcica com capacidade de troca catidnica
(CTC) de 135 meq/100g de argila (medida pelo
método de adsor¢io de azul de metileno). Para o
tratamento da argila foi utilizado o sal Brometo de
Alquiltrimetilamonio e denominado comercialmente
como Cetrimide.

Tratamento da argila

Para se obter uma melhor dispersio da argila
na matriz polimérica foi realizado o processo de
organofilizagio com sal quaternirio de amonio
Cetrimide. A AO foi obtida pela substituicao dos
citions interlamelares da argila natural por citions
quaterndrios de amoénio seguindo a metodologia
descrita por BARBOSA et al. (2006). No processo de
organofilizagao a argila natural (AN) foi dispersa em
dgua 2 80 °C e em seguida adicionou-se a quantidade
do sal quaterndrio de aménio correspondente a 100%
do valor de CTC da argila. O sistema foi mantido sob
agitagao por 20 min com posterior repouso de 24 h. O
material obtido foi lavado abundantemente com dgua
deionizada e o produto nao passante seco em estufa a
60 °C por 48 h.

Caracterizagao da argila

A organofilizac¢io da argila aumenta o espagamento
interlamelar de sua estrutura devido a troca dos fons
Ca** da argila bentonita célcica pelo cdtion quaterndrio
de amoénio. A difragio de raios-X (DRX) permite a
medi¢ao do espagamento interlamelar da estrutura das
argilas, o que torna esta técnica ideal para avaliagao do
tratamento utilizado neste trabalho. Para a avaliagio da
organofilizagao da argila foi utilizado um equipamento
da marca Bruker, modelo D8 ADVANCE. As andlises
foram feitas utilizando a radiagio Ka de Cobre (A Cu=
1,5418A), angulo de varredura de 2° a 40° e velocidade
1°/min. A avaliagio do espagamento interlamelar foi
feito através da aplicacio da Lei de Bragg segundo a
Eq.1.

nA=2d cos®

Onde:

n - um numero inteiro;

(1)

A - comprimento de onda do feixe de raios-X
incidente (A);

d - espago entre as camadas atdmicas (A);
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0 - 4ngulo de incidéncia (°).

Para a avalia¢do das interagdes quimicas entre os
componentes das misturas foi utilizada a andlise de
espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). O equipamento utilizado foi
o espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo
IRPrestige-21. As andlises foram realizadas em
duplicata, utilizando a regiao 600 a 4000 cm”,
resolugio de 4 cm™.

Processamento

A blenda PC/ABS e o nanocompésito (PC/ABS)/
AO foram obtidos por mistura no estado fundido
em uma extrusora de rosca simples CIOLA modelo
MEP-18 com didmetro de rosca de 18mm, L/D
22 com duas zonas de aquecimento e controle de
temperatura na matriz. Para processamento, foram
utilizadas temperaturas de 120°C e 190°C nas zonas
de aquecimento da extrusora, 190°C na matriz e
velocidade da rosca de 60rpm.

Para o melhor processamento dos nanocompdsitos
produzidos, a AO foi incorporada a matriz na forma de
masterbatch, o qual foi produzido com teor de 20% de
AO dispersos em ABS. Para o preparo do masterbatch,
16g de ABS foram moidas e dissolvidas em 150ml
de acetona a 50°C. Em seguida, adicionou-se 50ml
de uma dispersdo, contento 4g de AO em acetona,
previamente sonicada por 30 minutos em ultrassom de
banho. A mistura foi mantida sob agita¢io a 50°C por
30 minutos e entdo preservada em capela para devida
exaustdo dos gases até que a acetona tenha evaporado
completamente. A camada polimérica remanescente
no fundo do recipiente foi entao granulada e mantida
em estufa a 60°C por 24h.

A proporgao dos componentes utilizados foi feita
de maneira a se obter o nanocompésito (PC/ABS)/AO
com 1% de AO na composi¢io. A blenda sem reforco
e o nanocompésito (PC/ABS)/AO foram processados
com a composicio de PC/ABS na proporgao de
50/50%.

Caracterizacao Mecinica

A caracterizagio mecinica da blenda PC/ABS
e do nanocompésito (PC/ABS)/AO foi

através de ensaios de tragio uniaxial e resisténcia ao

realizada

impacto. Para realizar os ensaios mecanicos a blenda

PC/ABS e o nanocompésito (PC/ABS)/AO foram

submetidos ao processo de moldagem por injecio.
Para isto, foi utilizada uma injetora de bancada da
marca AX Pldsticos modelo AXINJET com molde de
aco inoxiddvel nas dimensoes da norma ASTM D 638
tipo 1V, para os testes de tragiao, e ASTM D 256A, para
os testes de impacto.

Os ensaios de resisténcia mecanica sob tragio foram
realizados em uma mdquina universal para ensaios
mecénicos, marca Emic modelo E3000. Os ensaios
foram realizados em quintuplicata, temperatura
ambiente, célula de carga de S50KN, velocidade de
deformacgio de 10 mm/min.

A resisténcia ao impacto foi medida em corpos de
prova com entalhe, em quintuplicata, utilizando um
equipamento de impacto tipo péndulo Ceast, modelo
RESIL 25, acoplado a um sistema de aquisi¢ao de
dados DAS 4000. Os corpos de prova obtidos por
moldagem por injecio foram entalhados em uma
madquina de entalhe marca CEAST, com profundidade
de 2,54 + 0,1 mm, com velocidade minima de entalhe
e segundo a norma ASTM D256.

Caracterizagcao morfolégica

Para avaliagao morfoldgica das fases da blenda e do
nanocompdsito foram feitas imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) da superficie das
amostras fraturadas criogenicamente. Para observar a
morfologia das fases na blenda e nanocompésitos, as
superficies foram submetidas a ataque quimico para
remoc¢iao da fase PC. Para remocio da fase PC foi
utilizado um ataque bdsico submetendo a superficie
a uma solugao aquosa de NaOH (30%p/v) por
20 minutos a temperatura ambiente. A superficies
passaram pelo processo de metalizagdo em um
equipamento sputtering da marca Sanyu Electron,
modelo SC-701 até a obten¢iao de uma nanocamada
de ouro. Posteriormente, as amostras com camada
metdlica foram observadas em um equipamento

de Microscopia Eletronica de Varredura da marca
Shimadzu, modelo SSX-550.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios-X da AN e AO sao
apresentadas na Figura 1. O resultado para a AN

mostra picos de 20 em 8,82° e 19,96°, correspondes
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planos (001) e (020) respectivamente, o que confirma
a presenca predominante de montmorilonita na argila
utilizada (LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008; LUCIAN,
2016). O difratograma da AN também indica a
presenca de quartzo como mineral acessério com picos
em 20,86°, 26,63° e 36,51° (VARELA et al., 2005).

O resultado para a AO apresenta um deslocamento da

Intencidade (a.u)

posi¢do do pico referente ao plano (001) para 4ngulos
inferiores, 20 em 4,55°, refletindo um aumento na
distancia basal, d(001), de 10A (AN) para 19A (AO).
Estes dados confirmam a troca idnica no espago

interlamelar da argila e, portanto, a obtencao de argilas

organofilicas.

Figura 1. DRX da argila antes (AN) e apds (AQ) o tratamentoa et al. (2003)

Na Figura 2 pode-se observar o resultado da anilise
de FTIR paraa AN e AO. Para o espectro da AN verifica-
se as bandas caracteristicas em 3626 cm-1 referente a
vibra¢ao axial da ligagao O-H, em 1635cm1 devido a
vibra¢ao angular H-O-H, em 991 cm-1 e 1076 cm-1
devido a vibragio axial da ligagao Si-O, em 626 cm-1

e 916 cm-1 as bandas referentes a ligagao Al-O e em
777 cm-1 894 cm-1 devido os modos de vibragao (Al,
Mg)-OH (GUNISTER et al., 2007). Estas bandas sio
caracteristicas da montmorilonita, o que confirma a

predominéncia deste argilomineral na argila utilizada

(OLIVEIRA et al., 2016).
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Figura 2. : Espectro FTIR da argila antes (AN) e apds (AO) o tratamento

Pode-se destacar para a amostra AO as bandas em
2916 cm-1 e 2848 cm-1 referentes a vibragio axial
da ligagao C-H alifdtica e em 1467 cm-1 referente a
vibracao angular assimétrica da ligagao C-H. Esses
picos sdo caracteristicos de moléculas orginicas como
a do surfactante utilizado na modificagao e confirmam

a intercalacdo do surfactante na estrutura da argila

(GUILHERME et al., 2010).
A Figura 3 mostra os resultados obtidos na
caracteriza¢io mecinica da blenda PC/ABS e

nanocompésito (PC/ABS)/AO. A andlise estatistica

dos resultados foi feita pelo método da minima
diferenca significativa de Fischer (LSD) (WILLIAMS;
ABDI, 2010).
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Figura 3. Propriedades mecénicas da blenda de PC/ABS e nanocompdsito(PC/ABS]/AQ. A} Mddulo elastico (LSD =
86 MPa). B) Resistencia a tracao (LSD = 9 MPa). C) Resistencia ao impacto (LSD =11 J/m)

Frente a anélise estatistica, os resultados obtidos para
os testes de tra¢do nao mostram qualquer alteragdo nas
propriedades da blenda de PC/ABS com a adi¢io de
AO. A variagao dos resultados de rigidez (Figura 3A)
e resisténcia a tragao (Figura 3B) do nanocompdsito
(PC/ABS)/AO em comparagio a blenda de PC/
ABS nao ¢ superior aos valores de LSD obtidos
(CHIERUZZI; MILIOZZI; KENNY, 2013). Os
resultados de resisténcia ao impacto do nanocompdsito
(PC/ABS)/AO mostra uma varia¢do significativa
nesta propriedade quando comparada a blenda de
PC/ABS (Figura 3C). A resisténcia ao impacto do
nanocompésito (PC/ABS)/AO ¢é aproximadamente
49% maior que a da blenda sem reforco (BAGHERI-
KAZEMABAD et al., 2012).

Na Figura 4 apresenta as imagens de MEV das
superficies das amostras. As micrografias mostram as
superficies sem a fase PC, que foi removida por ataque
bésico. Na imagem da superficie da blenda de PC/ABS
sem nenhum reforco (Figura 4A) pode-se observar que,
embora algumas regides apresentem particulas grandes

e deformadas, a morfologia é predominantemente co-

continua (NUZZO et al., 2014)

|ura 4. MEV da superf|C|e das amostras: A] PC/ABS.
B) PC/ABS/AO

Comparando as micrografias pode-se perceber que

a morfologia do nanocompésito (Figura 4B) é mais
refinada que na blenda pura. A morfologia co-continua
do nanocompésito apresenta dominios de menor
tamanho e mais dispersos em relagio a morfologia da
blenda de PC/ABS sem adi¢ao de argila. Este resultado
comprva o efeito de agente de acoplamento da AO
j& descrito na literatura (TAGUET; CASSAGNAU;
LOPEZ-CUESTA, 2014).

CONCLUSAO

A metodologia utilizada se mostrou ser eficaz no
aumento do espacamento basal da argila. A presenca
do fon orginico no espago interlamelar da argila
foi confirmada por FTIR, sendo assim, a argila
organofilizada mostra-se como um reforco mais
eficiente com maior compatibilidade com a matriz
polimérica. Os resultados dos ensaios mecinicos
indicam que a quantidade de argila organofilizada
utilizada ndo foi suficiente para causar um reforgo
efetivo do material. Contudo a adi¢ao de 1% de argila
organofilizada tem forte impacto na compatibilidade
da blenda polimérica imiscivel causando refinamento
na morfologia e melhorando assim a capacidade do
nanocompdsito absorver energia mecinica em ensaios

de impacto.
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