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Abstract

Resumo

As argilas minerais com capacidade de troca catidnica tém motivado o
desenvolvimento de inimeras pesquisas na area de compositos poliméri-
cos devido a possibilidade que este tipo de material tem em gerar estrutu-
ras quimicas laminares com espessura nanométrica que sao empregadas
para a preparacdo de nanocompdsitos. O foco principal das pesquisas
tem sido direcionado para o melhoramento de propriedades mecanicas
dos compdsitos e nanocompdsitos. Entretanto, a presen¢a de ions troca-
veis nas argilas, como o sodio, pode influenciar também a condutividade
ionica do material, a qual ¢ exigida em aplica¢cdes como em eletrolitos
utilizados para células a combustivel. O objetivo deste trabalho foi a
preparagao de compositos do polimero polidimetilsiloxano (PDMS) com
argilas bentonitas e cargas reforgantes, com o propoésito de avaliar as mo-
dificagdes em propriedades termo-mecanicas e de condutividade idnica
nos compositos produzidos. Todas as cargas utilizadas provocaram alte-
racdes no modulo de elasticidade (E’) do material, sendo que o reforgo
mecanico foi mais evidente com o uso da carga mica, principalmente
em temperaturas acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do po-
limero. Em todos os compdsitos contendo as argilas bentonitas também
foi verificado aumento da condutividade i6nica quando comparados com
o PDMS isolado. A preparagdo de compositos poliméricos com argilas
bentonitas pode encontrar aplica¢cdes em situagdes em que o reforgo me-
canico e propriedades de condutividade ionica sejam exigidos.

Keywords:

Clay minerals with cationic exchange capacity have motivated PDMS

the development of several researches on polymeric composites

due to possibility that these materials have to generate laminar Bentonite clays
chemical structures with nanometric thickness, which are used in the

nanocomposites preparation. The main way of the researches involving Composites

clay minerals and polymers has been the improvement of mechanical

properties of composites and nanocomposites. However, the presence lonic condutance
of exchange ions in the clay can also influence the ionic conductance

of the material, which is a requirement for some applications such as
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for electrolytes in fuel cells. The aim of this work was the preparation
of composites of polydimethilsiloxane (PDMS) with bentonite clays
and reinforcing fillers for the purpose of evaluating the modifications in
thermo-mechanical and ionic conductance properties of the composites.
All fillers in study caused changes in the storage modulus E’of the
material. However, the mechanical reinforce was more evident with the
use of the filler mica, mainly in temperatures above glass transition
temperature (Tg) of the polymer. All composites containing bentonite
clays show also increase in ionic conductance when compared with
isolated PDMS. The preparation of polymeric composites with bentonite
clays can be used in applications which the mechanical reinforce and

ionic conductance are required.

1. Introduc¢ao

As argilas minerais bentonitas tém des-
pertado muito interesse recentemente na area
de polimeros para a preparagio de compdsitos e
nanocompdsitos. A possibilidade de gerar ma-
teriais de baixo custo com boas mecénicas € o
principal motivo desta tendéncia (DARVISHI
etal, 2011; OUAAD etal, 2011; MANSOORI
et al.,2010; PAKEYANGKOON et al., 2009).

No Brasil, as principais jazidas de bento-
nitas estdo localizadas nos estados da Paraiba
¢ da Bahia. A produ¢do nacional ¢ em torno de
300.000 toneladas/ano, da qual 88% tém ori-
gem da extracdo de uma jazida no municipio
de Boa Vista-PB (MORALIS et al., 2010).

As bentonitas sao constituidas essencial-
mente pelo argilomineral montmorilonita que
pertence ao grupo das esmectitas. Este tipo de
mineral possui uma estrutura na forma de 1a-
minas ou placas superpostas cuja estrutura qui-
mica ¢ constituida por duas folhas tetraédricas
de silica com uma folha central octaédrica de
alumina, unidas por atomos de oxigénio. Estas
laminas apresentam continuidade ao longo de
um plano com area consideravelmente grande
com relacdo a sua espessura. O empilhamen-
to destas placas ¢ regido por forgas polares
relativamente fracas e por forcas de Van der
Waals, e entre estas placas existem lacunas
denominadas de galerias ou camadas inter-
medidrias ou interlamelares nas quais existem
cations trocaveis como Na', Ca'?, Li', fixos
eletrostaticamente e com a fungdo de compen-

sar cargas negativas geradas por substituicdes

isomorficas que ocorrem no reticulado, como
por exemplo, Al por Mg ou Fe™, ou Mg™
por Li" (UTRACKI et al., 2007).

A desagregagdo da estrutura laminar das
bentonitas por meio de modificagdes quimicas
ou por processamento mecanico leva a forma-
c¢do de cargas que apresentam duas dimensdes
espaciais na ordem de micrometros ¢ a terceira
dimensao em escala nanométrica. As laminas
das bentonitas desagregadas na forma de na-
nocargas unidimensionais proporcionam uma
extensa area superficial no compdsito que fa-
vorece as interagdes interfaciais entre o poli-
mero e o reforgo, permitindo alcancgar proprie-
dades que ndo sao verificadas nos compositos
convencionais (ARADILLA et al.2010).

Devido a capacidade de troca cationica
das bentonitas, o compdsito ou nanocompo6si-
to polimérico preparado a partir destas argilas
pode apresentar também condutividade i6ni-
ca, sendo esta propriedade pouca explorada
nos trabalhos desenvolvidos até o momento
com as argilas bentonitas (RAJAPAKSE, et
al., 2000).

O objetivo deste trabalho foi preparar
compositos a partir da incorporagdo de argi-
las bentonitas de varios tipos com o polime-
ro polidimetilsiloxano (PDMS) e avaliar suas
propriedades termo-mecanicas e de condutivi-
dade i6nica em comparagdo com o polimero
isolado e com compdsitos de PDMS com de
cargas reforgantes tradicionais, a fim de forne-
cer subsidios técnicos para novas aplicagdes
para os compositos poliméricos contendo as

argilas bentonitas.



2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

A matriz utilizada para a preparagdo dos
compositos foi o polimero polidimetilsiloxano
(PDMS), um polimero linear de alta massa mo-
lar (= 1.000.000 g/mol). Para a vulcanizagao do

material foi empregado o peroxido de benzoila
na forma de po. As cargas reforgantes utilizadas
foram o quartzo, a mica e o dioxido de titanio,
enquanto que as argilas bentonitas foram nome-
adas de BPP, BBP, BNN, BNG ¢ Arg. Verde.
A descrigdo mais precisa, bem como algumas
caracteristicas e fabricantes dos materiais utili-

zados no trabalho sdo feitas na Tabela 1.

Tabela 1. Descrigdo dos materiais utilizados na pesquisa.

MATERIAL/IDENTIFICACAO

FABRICANTE/CARACTERISTICAS

(Arg. Verde)

Polidimetilsiloxano DOW CORNING do BRASIL
(PDMS) Massa molar = 1.000.000 g/mol
BRASILMINAS INDUSTRIA E
Quartzo COMERCIO DE ABRASIVOS
(QUARTZO1) Tipo: Didxido de silicio
%Si0,: 99,66%
BRASILMINAS INDUSTRIA E
Quartzo COMERCIO DE ABRASIVOS
(QUARTZO2) Tipo: Didxido de silicio
%Si0,: 99,66%
BRASILMINAS INDUSTRIA E
Mica COMERCIO DE ABRASIVOS.
Tipo: silicato de aluminio
(MICA) )
%8Si10,: 57,5%
% NaO,: 0,25%
BRASILMINAS INDUSTRIA E
, COMERCIO DE ABRASIVOS
Argila Verde

Tipo: silicato de aluminio
%8Si10,: 49,1%
% NaO,: 0,10%

Diodxido de Titanio
(Tio,)

MILLENNIUM SPECIALTY CHEMICALS
Tipo: Pigmento micronizado
%Ti0,: 93,5%

Bentonita Polenita Perez 100
(BPP)

SCHUMACHER INSUMOS PARA A INDUSTRIA

Tipo: Branca natural sem aditivos
% NaO,: 3,33%

Bentonita Branca Polenita
(BBP)

SCHUMACHER INSUMOS PARA A INDUSTRIA

Tipo: Branca natural sem aditivos
% NaO,: 3,26%

Bentonita Natural NA-35
(BNN)

SCHUMACHER INSUMOS PARA A INDUSTRIA

Tipo: Sddica natural sem aditivos
% NaO,: 3,0%

Bentonita Natural Gelmax 400
(BNG)

SCHUMACHER INSUMOS PARA A INDUSTRIA

Tipo: Branca natural sem aditivos
% NaO,: 2,8%
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2.2 Métodos

2.2.1. Preparacio dos compésitos

Porgdes de 3,000g de PDMS, 0,060g de
peroxido de benzoila e 0,600g de carga foram
misturadas em um almofariz para uma pré-ho-
mogeneizagdo da amostra e na sequéncia pro-
cessadas em uma calandra da marca Prenmar
para homogeneiza¢do por fluxo extensional
por um periodo de 15 minutos. Terminada a
homogeneizagdo, os compdsitos foram colo-
cados em um molde de aluminio para prensa-
gem e vulcaniza¢do em uma prensa hidraulica
da marca Tecnal, modelo TE-098-E2, em-
pregando a temperatura de 98°C e 35000kgf
de forga por 15min. O resultado final foram
compositos na forma circular com 60 mm de

diametro e 1 mm de espessura.

2.2.2. Analise Termo-Dindmico-Me-
cinica (DMTA)

As analises de DMTA foram realizadas
em um equipamento da Marca Rheometrics,
modelo DMTA V, instalado nas dependén-
cias do Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas IQ-UNICAMP, nas

condigdes de frequéncia de 1 Hz e amplitude
de 0,1 mm no modo de tragdo, com aqueci-
mento de -150°C até 50°C.

2.2.3. Analise de Impedancia

A determinagdo da condutividade dos
compositos foi feita por meio de medidas de
impedancia do material, utilizando uma ponte
de medigdo RLC, modelo 4262A do fabricante
HEWLETT PACKARD, que induz uma fre-
quéncia pré-determinada e o resultado ¢ apre-
sentado em um painel digital com os dados de
capacitancia e de perda para cada medida reali-
zada. Nesta analise, as amostras foram dimen-
sionadas para se adequar ao eletrodo. A area da
amostra foi de 420mm?(28 x 15 mm) ¢ a area
de medida do eletrodo foi de 378mm?(28 x 13,5
mm). A superficie de medida do eletrodo de co-
bre foi polida para evitar uma possivel interfe-
réncia por oxidagdo, sendo a amostra colocada
entre as placas do eletrodo ¢ levada para a ponte
onde foi efetuada a medida. As frequéncias uti-
lizadas foram de 1KHz ¢ 10KHz.

Para o célculo da condutividade elétrica
que esta diretamente relacionada com a per-
meacao de fons no material foram utilizadas

as equagoes organizadas na Tabela 2.

Tabela 5. Equagoes utilizadas para o calculo da condutividade i6nica dos compositos.

Impedancia:
Z'=D/[0.C.(D*+1)]
Z7"=1/[0.C.(D*+1)]
|Z] = sqr(z> + ")

Em que:
Z’ ¢ a impedancia real;
Z” ¢ a impedancia imaginaria;

|Z| ¢ 0o modulo da impedancia;

e=27"/(0.Ci.Z?
e"=27"/(0.Ci.Z?»

o=2mnf Q ¢ a freqiiéncia angular;
F ¢ a frequéncia utilizada;
D ¢ a perda medida;
C ¢ a capacitancia medida.

Permissividade: Em que:

Ci=¢gA/d Ci ¢ a capacitancia no ar;

g, € a permissividade elétrica no vacuo;,
A é a area util do eletrodo em m?;

d ¢ a espessura da amostra;

¢’ € a permissividade complexa real;

€” ¢ a permissividade complexa imaginaria.

Condutividade:

c=o.¢g"

Em que:
o ¢ a condutividade elétrica calculada;




3. Resultados e Discussoes

O PDMS foi escolhido como matriz
polimérica devido a algumas caracteristicas
que possui e que favorece o estudo propos-
to. Na temperatura ambiente este polimero ¢
um fluido altamente viscoso, o que favorece
a incorporacdo das cargas sem a necessida-
de de aquecimento. Apoés a reticulagdo com
peroxidos o PDMS forma uma borracha (si-
licone). A condutividade i6nica do PDMS
¢ muito baixa, assim qualquer mudanga nas
caracteristicas de condutividade dos compo-
sitos deve ser causada pelas cargas. O PDMS
¢ também um polimero bastante inerte a ata-

ques quimicos por agentes oxidantes.
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10"

Modulo de Armazenamento E'(Pa)

T T T T
-150 -125 -100 <75 -50

Temperatura (°C)

3.1. Analise Dinidmico-Termomecanica
(DMTA)

A andlise dinamico-termomecanica
(DMTA) ¢ a técnica mais sensivel para avaliar
as relaxagdes que ocorrem nos polimeros em
fun¢do do tempo ou da temperatura, servin-
do para determinar transi¢des vitreas, fusdo e
transigdes secundarias que normalmente nao
sdo detectadas por outras técnicas. A DMTA
também ¢ bastante apropriada para a avalia-
¢do do comportamento mecanico de materiais
que foram submetidos a alguma modificagdo
estrutural, como o ocorrido com o PDMS apds

a incorporagdo das cargas.
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Figura 1. Modulo de Armazenamento para o PDMS sem cargas (curva em destaque) e seus compositos (—): a) regido de
temperaturas abaixo da Tg; b) regido de temperaturas acima da Tg.

Na Figura 1 ¢ feita uma comparagdo en-
tre a curva de modulo de armazenamento (E’)
do PDMS sem cargas e na forma de composi-
tos com as diferentes cargas em temperaturas
abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg)
e em temperaturas acima da Tg.

Nota-se que a presenca das cargas produz
um aumento no modulo de armazenamento in-
dependentemente da temperatura. Entretanto,
este comportamento é mais evidente acima de
—50 °C, quando o material estd acima de sua

temperatura de fusdo. O aumento do modulo

representa um aumento de rigidez do material,
sendo necessaria uma maior tensdo para pro-
vocar a mesma deformacgao. O aumento de E’
com a presenca de cargas ¢ um efeito espe-
rado, uma vez que as cargas como o quartzo,
mica e didxido de titnio (TiO,) sdo reconhe-
cidas como reforgantes para o PDMS.

O efeito das cargas reforgantes no modu-
lo de armazenamento dos compdsitos pode ser
verificado a partir da comparagdo das curvas
na Figura 2 e 3.

Cadernos UniFOA

75

Edicao Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - outubro/2011



76

Edicao Especial do Curso de Mestrado Profissional em Materiais - outubro/2011

Cadernos UniFOA

©

< A

i 5 "&\

o . S

5 0] ool

2 Sa

2 Lot

3] ~T OO

@ " Fo

£ T N \

= =

% - B \}36 I

S 10

= E %

8 1\

= T T T T T
-150 -125 =100 -75 -50

Temperatura (°C)

Figura 2. Médulo de armazenamento de compdsitos de
PDMS com cargas reforcantes em baixas temperaturas:
PDMS (-m-), PDMS/Quartzol (-o-), PDMS/Quartzo2
(-A-), PDMS/TiO, (-*-), PDMS/Mica (-0-).

Modulo de Armazenamento E' (Pa)

Temperatura (°C)

Figura 3. Modulo de armazenamento de compdsitos de
PDMS com cargas refor¢antes em temperaturas acima
da Tg: PDMS (-m-), PDMS/Quartzol (-o-), PDMS/
Quartzo2 (-A-), PDMS/TiO, (-*-), PDMS/Mica (-0-).

A mica ¢ a carga que produz o maior re-
for¢o no PDMS, sendo que este efeito ¢ mais
pronunciado nas temperaturas acima da tran-
si¢do vitrea do PDMS, quando para as outras
cargas este efeito ¢ bem menos significativo.

Na Figura 4 ¢ feita uma comparagio en-
tre as curvas de modulo de armazenamento
dos compositos de PDMS com as argilas ben-
tonitas em baixas temperaturas.

Com a presenga das argilas bentonitas,
nao se verifica efeito de reforco a baixas tem-
peraturas, sendo que um pequeno efeito de
diminuicdo de E’ pode ser verificado para o
material contendo a argila BNN. O fato das
argilas bentonitas ndo atuarem como reforco
para o PDMS a baixa temperatura pode estar
relacionado com a natureza quimica das ar-
gilas que possuem uma disposi¢do estrutural
diferente do quartzo com um teor significativo
de ions inorganicos como o soédio. Além disto,
a alta capacidade de adsor¢ao de agua das ar-
gilas pode causar um efeito de plastificagdo no
material. Isto poderia explicar porque, acima
de —50 °C, em que o PDMS estéd acima de sua
transi¢do vitrea e fusdo, um pequeno efeito de
reforco ja pode ser verificado.

Modulo de Armazenamento E' (Pa)

150 125 -100 75 50
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Figura 4. Modulo de armazenamento de compésitos de
PDMS com argilas: PDMS (-m-), PDMS/Arg.verde (-0-),
PDMS/BPP (-A-), PDMS/BNG (-*-), PDMS/BNN (-0-),

PDMS/BBP (-*-).

Uma analise mais precisa das relaxagoes
térmicas dos compositos pode ser feita por
meio da Tand, que ¢ a razdo os modulos de
perda e armazenamento do material (E”/E’).
O comportamento de Tand para o PDMS con-
tendo cargas reforgantes e argilas bentonitas é
ilustrados nas Figuras 5 e 6.

As cargas TiO, e mica provocam um
alargamento da relaxagdo correspondente a
transi¢do vitrea do PDMS, o que se explica
pela diminui¢do da mobilidade da cadeia poli-
mérica em fungdo da interagcdo com a carga ¢ o

conseqiiente refor¢o anteriormente discutido.
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Figura 5. Tangente delta de compositos de PDMS com
cargas reforgantes: PDMS (-m-), PDMS/Quartzol (-o-),
PDMS/Quartzo2 (-A-), PDMS/TiO2 (-*-), PDMS/Mica (-0-).
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Figura 6. Tangente delta de compoésitos de PDMS com
argilas: PDMS (-m-), PDMS/Arg.verde (-o-), PDMS/BPP
(-A-), PDMS/BNG (-*-), PDMS/BNN (-0-), PDMS/BBP (-*-).



No PDMS contendo as argilas bentonitas,
as curvas sdo marcadas por um quase desapa-
recimento da relaxag¢do que indica a transi¢ao
vitrea. Isto pode ser um indicio da excelente
dispersdo da carga no material e a possibilidade
de ter sido gerado um nanocomposito.

3.2. Anailise de Impedincia

As figuras 7 e 8 ilustram os resultados
obtidos de condutividade i6nica dos composi-
tos de PDMS com as cargas reforgantes e con-
dutoras obtidas com medidas de impedancia a
baixa freqiiéncia (1000 Hz) e em alta freqiién-
cia (10000 Hz) respectivamente. Nas amostras

a)

2,.2x10%

2,1x10°
2,0610°
1,9%10°
1,8x107 4

1,7%10°

Condutividade (1/c2.m)

1,6x10°

1,5x10"
POMS  Quatzo  Quarze2  TIO2 MICA

Amostras

contendo as cargas reforgantes com medidas
realizadas em baixa frequéncia (figura 7a),
verifica-se que apenas a carga denominada
Quartzo2 produz um aumento significativo da
condutividade i6nica no material. Ja nas amos-
tras contendo as argilas bentonitas (figura 7b),
verifica-se um aumento de condutividade em
todas as amostras, com destaque para a carga
denominada de argila verde, que produziu um
aumento de aproximadamente 20% na condu-
tividade i6nica do PDMS.

O aumento de condutividade na amostra
contendo o Quartzo2 pode ser devido a pre-
senca de contaminantes i6nicos presentes na

estrutura quimica desta carga.

b)
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Figura 7. Condutividade i6nica dos compositos de PDMS com diferentes cargas a baixa freqiiéncia (1000 Hz): a) cargas
reforgantes; b) argilas bentoniticas.

Em alta freqiiéncia (Figura 8), percebe-se
um aumento relativo na condutividade apenas
para a amostra contendo a argila verde, mesmo

assim a condutividade é menor do que quando

a)

1,7x10”7

1.Bx1D'7—‘
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1,3:105—-
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2

a medida ¢ feita em baixa freqiiéncia. A dimi-
nui¢do de condutividade em alta freqiiéncia
pode estar associada ao tempo necessario para
que os fons possam permear a membrana.

b)
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T
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Figura 8. Condutividade ionica dos compositos de PDMS com diferentes cargas a alta freqiiéncia (10000 Hz): a) cargas
reforgantes; b) argilas bentoniticas.
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A condutividade dos compositos ainda
estd muito abaixo da exigida para aplicagdes
como em membranas de células a combusti-
vel, mas demonstra a capacidade que as argilas
bentoniticas tém de melhorar esta propriedade
no PDMS.

4. Conclusoes

A incorporagdo das cargas quartzo, didxi-
do de titanio e mica produzem efeito de reforgo
na matriz polimérica de polidimetilisiloxano,
sendo que este efeito ¢ mais pronunciado para
a carga mica. O mesmo efeito de reforgo ndo ¢
verificado para os compositos de polidimetilsi-
loxano com as argilas bentonitas. Entretanto, as
argilas bentonitas provocam mudangas signifi-
cativas na relaxagdo relativa a transi¢do vitrea
do polimero, indicando possivel esfoliagdo das
argilas e formacao de nanocompositos. A con-
dutividade i6nica dos compositos ¢ mais signi-
ficativa em baixas freqiiéncias, sendo relevante
para os compositos contendo a carga reforcante
nomeada de Quartzo 2 e as argilas bentonitas,
com destaque para a Argila Verde. Em altas fre-
quéncias apenas o composito contendo a Argila
Verde demonstrou atividade relevante na condu-
tividade i6nica do material. Embora a conduti-
vidade i6nica verificada para os compositos foi
baixa, verificou-se a potencialidade das argilas
bentonitas em modificar a condutividade ionica
de materiais poliméricos, abrindo novos hori-

zontes de aplicagdes para este tipo de material.
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