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Resumo: As propriedades de protegdo de um material por um revestimento polimérico sédo enfraquecidas por
mecanismos térmicos e quimicos, onde a reacdo de corrosao é favorecida na interface entre o material protegido
e 0 material protetor. Para isso, faz-se necessario o estudo de sinteses menos complexas e eficientes de materiais
gue atuem com essa finalidade. Este trabalho busca analisar o efeito das propriedades térmicas, mecéanicas e
morfolégicas na resina epoxi, a partir da adicdo de argila vermiculita paraibana nos teores de 1 e 3% em massa
numa matriz a base de resina epoxi, apds o processo de organdfilizacdo das argilas, que se apresentam
naturalmente hidrofilicas e sem afinidade & compostos organicos. Os resultados mostraram uma estabilidade na
temperatura de degradacdo do nanocompdsito e um impressionante aumento na temperatura de transicdo vitrea.
Houve também uma melhora na resisténcia a tracdo em relacdo a resina ndo modificada, sugerindo a intercalagédo
polimero/argila, estrutura essa, comprovada a partir da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
PALAVRAS-CHAVE: Nanocompositos Poliméricos. Resina Epoxi. Vermiculita.

ABSTRACT: The protective properties of a material by a polymer coating are weakened by thermal and chemical
mechanisms, where the corrosion reaction is favored at the interface between the protected material and the
protective material. For this, it is necessary to study less complex and efficient syntheses of materials that act for
this purpose. This work aims at analyzing the effect of thermal, mechanical and morphological properties on the
epoxy resin, from the addition of vermiculite paraibaan clay at 1 and 3% by mass in a matrix based on epoxy resin,
after the organophilization process of the clays, which are naturally hydrophilic and have no affinity for organic
compounds. The results showed a stability in the degradation temperature of the nanocomposite and an
impressive increase in the glass transition temperature. There was also an improvement in the tensile strength in
relation to the unmodified resin, suggesting the polymer / clay intercalation, a structure that was proven using the
Scanning Electron Microscopy technique (SEM).

KEYwoORDS: Polymeric Nanocomposites. Epoxy Resin. Vermiculite.

1 INTRODUCAO rigida e mais resistente do que a continua,

denominada de matriz (na condi¢do de assegurar O

Os compositos tém, tipicamente, uma ou mais fases N
reforco, geralmente deve haver uma fragéo

descontinuas envolvidas por uma fase continua, onde . ) o
volumétrica substancial desta fase). Os hibridos

a fase descontinua (reforco) é, usualmente, mais o ~ ) )
poliméricos tém despertado interesse em diversos
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campos relacionados a tecnologia por apresentarem

vantagens como bom desempenho funcional,
seguranca, economia e durabilidade, fazendo destes,
excelentes substituintes aos materiais monofasicos

(MALLICK, 2007; PERALTA, 2009).

A gravidade dos problemas relacionados a falta de
bons revestidores a base de polimeros vao desde a
interrupgdo das atividades desempenhadas pelos
materiais até o completo comprometimento de areas
de execucdo para tais atividades, como exemplo, as
industrias de petréleo e de acabamentos metallrgicos,
gerando gastos que variam de 1 a 3% no do PIB de
um pais (PIAZZA, 2016). Nos Uultimos anos, o0s
nanocompaositos

poliméricos tém  apresentado

atratividade por serem uma excelente opcao
preventiva do problema supracitado e além disso
demonstrarem incremento em uma série de
propriedades. Esse tipo de compésito apresenta-se
promissor ndo somente em termos de propriedades
mecanicas superiores, mas também em termos de
propriedades térmicas, elétricas, Opticas e outras. As
principais razbes dessa melhora estdo relacionadas
tanto ao fato das propriedades dos nanoreforgos
particulados serem consideravelmente maiores que
raz8o da area

das fibras, quanto pela

superficial/volume das nanoparticulas ser muito
superior, o qual fornece uma grande interacdo

interfacial com a matriz (MALLICK, 2007).

Em se tratando do uso de argila como reforco,
comumente chamado de nanoargila, o atributo mais
atrativo tem sido o aumento do mobdulo de
elasticidade, que pode ser obtido com somente o
incremento de 1-5% em massa. A isso, 0S
nanocompdésitos polimero/argila apresentam outras
vantagens, tais como aumento da resisténcia a
permeacdo de gases, vapor e solventes, 0 aumento
da estabilidade térmica e resisténcia a chama

(MALLICK, 2007; PERALTA, 2009; LIU et al., 2009).
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Compositos de matriz polimérica sao utilizados em
uma grande diversidade de aplicacdes dentro dos
materiais multifasicos. Dentre as resinas utilizadas
como matrizes poliméricas podem ser citadas o0s
poliésteres, epOxi, vinil éster, fendlicas, acrilicas e
algumas resinas termoplasticas, nylon, policarbonato,
poliestireno, entre outras. No entanto, as resinas
termorrigidas sédo as mais utilizadas em aplicacbes
estruturais. Dentre elas, as resinas poliéster, vinil éster
e epoxi respondem por cerca de 90% dos sistemas
poliméricos de resinas termorrigidas usados em
compositos estruturais (CALLISTER JR, 2008). As
resinas epoxidicas tem como caracteristica seu 6timo
desempenho nas propriedades de engenharia. Por
sua versatilidade, é considerada uma das mais
importantes classes de polimeros termorrigidos
(CHIKHI; FELLAHI; BAKAR, 2002; FERREIRA et al.,
2002) e quando as cadeias desse polimero séo
inseridas nas lamelas de reforcos particulados
inorganicos, por exemplo os filossilicatos, essas
propriedades tendem a ser superiores, garantindo
eficiéncia de ambas as fases, ndo conseguida antes
por seus constituintes individualmente (DU et al.,
2003). A vermiculita pertence a classe dos materiais
filossilicatos, sendo este, um aluminossilicato
hidratado, estruturado por tetraedros de silicio e
octaedros de aluminio numa propor¢do 2:1. Sua
estrutura possibilita que estas apresentem alta
capacidade de troca de cations, permitindo que seus
espacamentos basais sejam facilmente modificados e
por consequéncia, conferindo novas propriedades
(WANDERLEY, 2009). Naturalmente as vermiculitas
se apresentam hidrofilicas e sem nenhuma afinidade
por compostos organicos (DU et al, 2003). Os
principais responsaveis pela transformacao das argilas
vermiculitas em organofilicas séo os sais quaternarios
de amoénio, que introduzem hidrofobicidade e as
tornam capazes de interagir com materiais organicos.
Os sais utilizados na modificagdo possuem um ou dois

grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados



geralmente de acido graxos) ligados diretamente a um
atomo de nitrogénio onde se situa a parte catidnica da
molécula. Ao adicionar esses sais as dispersdes
aquosas de argilas vermiculitas, esses cations
organicos substituem os cétions soédio que sdo
facilmente trocaveis; assim, os cations quaternarios de
amonio, com longas cadeias de hidrocarbonetos livres
se acomodam entre as camadas 2:1 do argilomineral,
tornando-a organofilica (DIAZ, 1994), ou seja, ira
ocorrer a diminuicdo da energia superficial da argila,
favorecendo, consequentemente, a penetracdo de
moléculas poliméricas entre suas camadas e criando
uma barreira impermeabilizante a passagem de
eletrélitos (KUSMONO et al., 2010).

A sintetizacdo de nanocompositos polimero-argila
pode ser conseguida por diferentes rotas, entre elas a
polimerizac¢do in situ, que consiste na intercalacdo a
partir de uma solucdo e pela intercalacdo a partir do
estado fundido. Nessa Ultima, o polimero é misturado
com a argila organofilica e processado no estado
fundido, permitindo que ocorra a intercalacdo das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila
(ARAUJO; MELO, 2012). O desenvolvimento de
materiais nanocompadsitos organico/inorganicos visa a
exploracdo de novas metodologias de sintese, a
combinacao de diferentes materiais, a funcionalizacéo
de materiais nanocompasitos e também a modificacéo
industriais

destes materiais para aplicacBes

(VASILIEV; MOROZOV, 2001).

Técnicas similares de obtencdo de nanocompdsitos
para revestimentos vem despertando interesse desde
a década de 80 (PIRES et al., 2005). Porém os
métodos empregados utilizam argilas importadas em
teores que ultrapassam 10% em massa, em relagéo a
resina. Isso faz com que hajam gastos na obtencéo e
sintese de

na formulacdo do processo de

nanocompaositos.

Este trabalho propde a sintese de um nanocompdsito
polimérico a partir da adicdo de argila vermiculita
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nacional (organofilizada por uma rota simples,
proposta nesse trabalho) em resina epoxidica. Além
de analisar as modificagfes sofridas pela resina em
térmicas e

suas  propriedades  mecénicas,

morfolégicas apds a dispersdo do reforco

nanomeétrico.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas
partes. A primeira parte aborda a organofilizacdo das
argilas vermiculitas, ja a segunda foi dedicada a
obtencdo dos nanocompésitos e moldagem dos
corpos de prova, para serem submetidos as técnicas

de caracterizacao.

Parte 1: Organofilizagdo das argilas Vermiculitas

A argila empregada é proveniente do municipio de

Santa Luzia-PB sem nenhum processo de
beneficiamento até o momento do inicio desta
pesquisa. A modificacdo foi iniciada em agitador
mecénico, adicionando a argila em &gua destilada
dentro de um béquer e agitando por um tempo de 20
min. Decorrido o tempo de agitacéo, foi adicionado o
sal quaternario de amodnio e agitado por mais 30 min.
Apbds esse tempo, a mistura foi conservada em

descanso na temperatura ambiente (25 °C) por 24 h.

Passadas 24 h, a solu¢é@o passou por uma filtragem a
vacuo, na qual foi obtido um pé hidratado, para enfim
ir para estufa. Na estufa a 60 °C, a umidade restante
foi retirada apés um periodo de 24 h, finalizando a
etapa de organofiliza¢@o. A Figura 1 ilustra um resumo

desse processo.

A argila, apés a organcfilizacdo, ja apontava para
bons resultados do tratamento superficial, sendo que
antes de ser tratada, ela apresentava total afinidade
com agua. Essa, para ser empregada na sintese dos

nanocompositos, sofreu um processo de ajuste
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granulométrico, objetivando-se adquirir particulas com
tamanho médio de 2 pm.

Figura 1 - Fluxograma do procedimento para

organofilizacdo da argila

500 mL de 4gua

" me?;gélr:?cd;;mr Adicdo de solugdo
i ; : composta por agua
20 g de argila sodica 20 min. destiada (12 mL) e
tensoativo (12 g).
Agitados por mais 30
Lavagem e Repouso por 24 h min.
filtragem a a temperatura
vacuo ambiente
Secagem a Pgneiramento.
60 °C Peneira ABNT n° 200
(0,074 mm).

Fonte - Proprio autor.

Parte 2: Obtenc&o do nanocompdsito polimérico.

O sistema polimérico empregado € composto por uma
resina epoxidica DGEBA, de cura a quente,
denominado comercialmente de Araldite-1556; um
agente de cura (endurecedor) anidrido, de nome
comercial Aradur-917 (na propor¢do de 85% em
relacdo a massa da resina) e um acelerador/iniciador
imidazole, comercialmente apresentado como DY70

(2% de massa da resina).

Em agitador mecanico foram misturados teores de 1%
e 3% (com base na massa da resina) da argila
vermiculita organofilizada no sistema polimérico
epoxidico, por um periodo de 1 h. Esse tempo,
segundo a literatura (FERREIRA, 2014), é suficiente
para que haja a dispersdo da argila modificada nas

cadeias do polimero.

Terminada a incorporacdo da argila na matriz
polimérica, foram moldados os corpos de prova com
as misturas nas proporgdes anteriormente citadas,
além da moldagem do sistema polimérico puro (sem a
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adicdo de argila, afim de se aplicar o método
comparativo) e encaminhados para analises mecéanica
(realizados em uma maquina universal de ensaios
TIRAtest 24250, utilizando célula de carga de 10 KN e
velocidade de 1 mm/min), afim de se obter
informagBes sobre a resisténcia a tracdo do
nanocompositos; temogravimétrica (TGA) (corrida
térmica que variaram de 23 a 600 °C com taxa de
aguecimento de 10 °C/min), revelar as temperaturas
de degradacgédo; Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) (com taxa de aquecimento de 10 °C/min para
promover a completa cura do material, seguida de um
resfriamento rapido e reaquecimento na mesma faixa
da primeira corrida em atmosfera inerte de nitrogénio
com vazdo de 50 ml/min), analisar mudancas na
temperatura de transicdo vitrea; Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), para verificar as
mudancas morfolégicas com aumento do teor de
argila, além de obter informacdes prévias da estrutura
formada. Foram ainda, moldados copos de prova em
KBr para realizacdo da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourrie (FTIR),
para analise dos modos vibracionais presentes nos
sistemas sintetizados, na regido compreendida entre

4000 cm™ a 450 cm™.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas obtidas a partir da andlise de TGA, vide

Figura 2, mostraram que todos os materiais
analisados apresentam estagio de degradacgéo similar,
evidenciando que a adicdo de argila promoveu

alteracdes discretas na degradacgéo da resina epoxi.



Figura 2 - Termogravimetria da resina epdxi pura e
modificada com 1 e 3% de argila
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Fonte - Proprio autor.

As temperaturas obtidas foram de 366 °C para a
resina pura, 362 °C para a resina modificada com 1%
de argila e 364 °C para o material composto por 3%
de argila. Segundo Leszczynska e colaboradores
(2007a) e (2007b), o aumento da temperatura de
degradacdo de polimeros é uma das melhoras
atribuidas a adicdo de nanoargila e que tal melhora
depende de alguns fatores, como composi¢ao quimica
do material organofilizador e a eficiente disperséo da
argila na matriz, além do método e das condi¢Bes de

preparo do material.

A influéncia da adicdo de argila vermiculita
organofilica na temperatura de transicao vitrea (Tg) foi
avaliada a partir da técnica de DSC e foi obtida no
decaimento da curva da segunda corrida térmica
(segundo scan), como mostram as Figuras 3, 4 e 5.
Nos graficos é possivel observar que os materiais
modificados apresentam um aumento na Tg. A
melhora na temperatura de transicdo vitrea de
materiais poliméricos reforcados com particulas de
argila pode ser explicada em termos da restricdo na
movimentacdo das cadeias poliméricas envolvidas
pelas camadas da argila. O acréscimo de 1% de argila
promoveu pouca mudanga em relagdo a resina pura,
modificadas com 3%

porém as amostras
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apresentaram  um  significativo aumento  na

temperatura de transicéo vitrea.

Figura 3 - Calorimetria diferencial de varredura da
resina epoxi pura
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Fonte - Préprio autor.

Figura 4 - Calorimetria diferencial de varredura da
resina epéxi modificada com 1% de argila
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Fonte - Préprio autor.
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Figura 5 - Calorimetria diferencial de varredura com
3% de argila
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Fonte - Proprio autor.

O ensaio de tragcdo foi realizado para averiguar a
influéncia da concentracdo de argila na resisténcia dos
nanocompositos sintetizados. E possivel observar um
ligeiro acréscimo na resisténcia a tracdo a medida em
gque o teor de argila é aumentado, promovendo,
consequentemente, um aumento nha rigidez do
material (Figura 6). Para Santos (2016) os resultados
nos ensaios realizados sdo inerentes ao processo de
sintese dos nanocompésitos, podendo-se predizer que
as lamelas das vermiculitas foram eficientemente
dispersas entre as cadeias da resina epoxidica, e
confirmando essa suspeita nos resultados dos ensaios

posteriores.

Figura 6 - Curvas de Tenséo x Deformacéo da resina

epoxi pura e modificada com 1 e 3% de argila

Tensao (KN)

—— Epgxi + 2% devermiculita
—— Epoxi + 1% devermiculita
= Epcxi Pura

2,0 2

Deformacao (mm/mm)

Fonte - Préprio autor.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 11, n. 1, p. 39-47. (2018). Editora UniBH
doi: 10.18674/exacta.v11i1.2192

A analise de espectroscopia de infravermelho,
apresentada na Figura 7, revelou que a resina epoxi
pura apresenta bandas na regido de 2963 cm?,
caracteristico da deformacao de ligacées C-H. O pico
em 1509 cm? estad relacionado ao anel benzénico
presente no grupo epoxi, indicando as vibragfes que
envolvem a deformacgdo axial das ligagbes C-C do
anel. Essa banda se mostrou praticamente inalterada
em todas as analises, sugerindo que nao ocorreram
grandes variagfes na estrutura caracteristica dos
polimeros epoxis. As bandas apresentadas entre 1382
e 1387 cm?, que sdo atribuidas ao ifon amoénio,
indicam que este pode estar presente entre as lamelas
Esses cations sdo,

da argila. provavelmente,

remanescentes da organofilizacdo.

Figura 7 - Espectro de infravermelho da resina epoxi
pura e modificada com 1 e 3% de argila

Epoxi + 3% devemmiculita
Epdxi + 1% de vermiculita

b 2monio

j ol
Epdxi Puro % t

Transmitancia

= rare | mdaz Al

2000 3500 2000 2500 2000 1800
Mamero de Onda (cm )

Fonte - Préprio autor.

A Figura 8 apresenta fotomicrografias observadas na
superficie de fratura das amostras submetidas aos
ensaios de tracdo do polimero epdxi sem a presenca
de nanorresforcos e também para as composicdes de
1 e 3% de argilas vermiculitas. E possivel observar a
distribuicdo de particulas com dimensGes médias de
100 nm dispersas na matriz polimérica, em que €
possivel notar a ocorréncia de uma estrutura
intercalada das cadeias poliméricas nas camadas da

argila vermiculita.



Figura 8 - Microscopia Eletrénica de Varredura da
resina epoxi pura (A), modificada com 1% de argila (B)
e com 3% de argila (C)
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Os resultados das andlises realizadas nesta pesquisa,
de maneira geral, contribuem para elucidacdo de um
material hibrido novo. Lancando assim, respostas
guantitativas e qualitativas para possiveis aplicaces
de um nanosistema formado por resina epoxi e

nanoargila vermiculitas.

4 CONCLUSAO

A rota de organofiizacdo e de sintese dos

nanocompdsitos se  mostraram  eficientes e
promissoras. O uso de argilas vermiculitas mostra-se
atrativo como fase reforco em nanocompositos

poliméricos.

Os resultados obtidos na técnica de TGA mostraram
que ocorreu pouca variagdo na temperatura de
degradacédo dos nanocompdsitos modificados com 1 e
3% de vermiculitas, comparadas com a resina pura. A
analise de DSC mostrou um sutil aumento no material
com composicdo de 1% de argila, porém o aumento
foi muito expressivo com epoéxi reforcado com 5% de

argila.

A resisténcia a tragdo também foi melhorada com o
aumento do teor de argila, garantindo a eficiéncia da

rota tomada na sintese do material.

As analises em MEV comprovam a disperséo da argila
e sugerem o éxito da estrutura intercalada do
nanocompaositos.
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