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Resumo: O interesse pelo desenvolvimento de nanocompdsitos com matrizes poliméricas aumentou significativamente nos
dltimos anos, levando a uma grande quantidade de trabalhos publicados e de grupos de pesquisa e desenvolvimento inte-
ressados e trabalhando nesta importante drea. Em geral, os materiais inorganicos ndo apresentam uma boa interagdo com
polimeros organicos, o que € desejdvel para obter um bom estado de dispersdo no sistema e otimizagdo de desempenho.
Em funcdo desta caracteristica dos sistemas polimeros organicos/materiais inorganicos como argila, tem-se buscado uma
solucdo para este problema através de tratamentos prévios de superficies das argilas com modificadores orginicos. Os na-
nocompdsitos poliméricos utilizando argila usualmente apresentam propriedades mecanicas e térmicas bastante atrativas
e superiores aos compdsitos convencionais, bem como valores reduzidos de permeabilidade, melhor resisténcia quimica a
solventes e maior retardancia a chama. Nas ultimas décadas, nanocompdsitos de policloreto de vinila (PVC) também tém
sido preparados através de intercalacdo no estado fundido e apresentam resultados interessantes mas ainda com possibili-
dades de melhoria em fun¢@o do potencial do material e de estudos similares com outras matrizes termopldasticas. O PVC €
um material muito mais versétil e devido a sua necessidade de formulacido mediante a incorporagdo de aditivos, o PVC pode
ter suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcdo da aplicagdo final e caracteristicas
finais desejadas. Entretanto, devido a suas desvantagens inerentes, tais como baixa resisténcia a fratura, baixa estabilidade
térmica e producdo de fumaga escura durante sua combustdo, o PVC e seus compdsitos estdo sujeitos a algumas limitagdes
em certas aplicacdes. Dessa forma, o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos € uma alternativa promissora para
tentar superar essas limitagdes e possibilitar o desenvolvimento de novos produtos com desempenho e propriedades dife-
renciados.
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Poly(Vinyl Chloride) (PVC)/Organoclay Nanocomposites

Abstract: In recent years, organic-inorganic nanocomposites have received great attention due to the excellent possibility of
improving the mechanical, thermal and barrier properties of polymer matrix by the addition of small amounts of nanoscaled
inorganic fillers to it. Nanoscale silicate layers of organically modified clay are usually dispersed in a polymer matrix to im-
prove its properties. Because of the nanoscale effects, polymer/silicate layers of organically modified nanocomposites often
exhibit significant improvement in strength, modulus, thermal resistance, and gas permeability barrier properties with far
less silicate content than regular filler used those in conventionally filled polymer composites. Poly(vinyl chloride) (PVC),
as an important commercial polymer, has been studied and used widely in industrial fields for many years. However, due to
its inherent limitations, such as low thermal stability, brittleness and smoke evolution, PVC and its composites usually face
some limitations in certain applications. Therefore, it is necessary to develop new PVC products with differentiated proper-
ties and performance in order to yield high added values and broaden PVC applications and in this regard the development
of nanocomposites of PVC / silicates presents a very interesting way to prepare high performance PVC composites.

Keywords: Nanocomposites, poly(vinyl chloride), PVC, organoclays, organic modifiers.

Introducao setores elétricos e eletronicos. O emprego de compésitos
refor¢ados com materiais inorganicos nao apenas pode ofe-
Compésitos poliméricos refor¢ados com materiais inor-  recer uma alternativa para melhorar as propriedades fisicas

ganicos especiais sdo de grande interesse devido a suas  dos materiais, as propriedades mecénicas, resisténcia tér-
aplicagdes em inddstrias automobilisticas, inddstrias dos ~ mica e resisténcia a agentes quimicos, mas também pode
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fornecer materiais de alto desempenho a um custo viavel™.
Compédsitos poliméricos convencionais geralmente envolvem
uma alta quantidade de reforgos inorganicos (mais que 10%
em massa) para alcancar as propriedades mecanicas deseja-
das. Contudo, o alto teor de reforco mecénico (normalmente
entre 20 e 30% em massa) pode trazer desvantagens nas pro-
priedades do compdsito, tais como, aumento na densidade do
produto e perda de tenacidade devido a possivel incompati-
bilidade interfacial entre o polimero e o reforco inorganico.
Além disso, a processabilidade do material com o elevado
teor de aditivo inorganico torna-se mais dificil, levando a alto
nivel do torque do equipamento de mistura, maior dificulda-
de de dispersao do refor¢o inorganico, e maior desgaste de
equipamento!®.

O interesse e desenvolvimento da nanotecnologia nas
tltimas décadas levou a um crescimento e grande interesse
pela drea de nanocompdsitos devido as propriedades espe-
ciais apresentadas por estes materiais: ndo apenas por estes
possibilitarem a obteng¢do das propriedades equivalentes a
dos compdsitos tradicionais, mas também por exibirem pro-
priedades Gpticas, elétricas e magnéticas dnicas!'.

Os nanocompdsitos de polimeros e silicatos t€m se tor-
nado uma drea importante de pesquisa de compdsitos poli-
méricos’®. Um dos mais promissores sistemas de compdsitos
sd0 os compostos baseados em polimeros organicos e argi-
lominerais inorganicos consistindo de silicatos. Em geral,
0s materiais inorgdnicos ndo apresentam uma boa intera¢ao
com polimeros organicos, o que € desejavel para obter um
bom estado de dispersdo no sistema e otimizagdo de desem-
penho. Em funcdo da caracteristica dos sistemas polimeros
organicos/materiais inorganicos como argila, tem-se buscado
uma solugdo para este problema através de tratamentos pré-
vios de superficies das argilas com modificadores organicos.
Tratamentos prévios da superficie das argilas com sais qua-
terndrios de amdnio, s30 comuns para sanar ou minimizar
esta deficiéncia.

Uma das vantagens dos nanocompositos poliméricos em
relag@o aos compdsitos convencionais € que 0os nanocompod-
sitos podem apresentar propriedades mecanicas e térmicas si-
milares ou superiores aos comp6sitos convencionais mesmo
utilizando uma quantidade baixa de argila. O sucesso na ob-
tencao de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar
e dispersar, individualmente, as camadas de silicato, com alto
fator de forma, dentro da matriz polimérica™"!.

Silicatos como Agentes de Reforgo

Uma variedade de materiais inorganicos, tais como fi-
bra de vidro, carbonato de cdlcio e argilominerais, tém sido
usados com sucesso como cargas ou agentes de reforco para
melhorar a rigidez e a resisténcia mecénica de polimeros. A
extensdo do aumento das propriedades depende de muitos fa-
tores incluindo drea superficial, caracteristicas geométricas e
estruturais do reforgo, a razio de aspecto do reforgo, seu grau
de dispersdo e orientagdo na matriz, ¢ a ades@o na interfa-
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ce matriz-reforgo. Silicatos como a montmorilonita (MMT),
hectorita e saponita tém recebido uma grande atenciio nas
dltimas décadas, como materiais reforcantes para polimeros,
devido a alta razao de aspecto caracteristicas destes materiais
e a possibilidade de intercalagdo/esfoliagdo das camadas do
silicato na matriz polimérica. Tais argilominerais t¢ém uma ca-
mada estrutural, tipicamente com 1 nm de espessura, que se
propriamente esfoliada pode levar a producdo de uma matriz
polimérica com um grande nimero de particulas finamente
dispersas (aproximadamente 1 um de dimensdes laterais) na
matriz polimérical®”.

Geralmente, para permitir uma melhor interag¢ao da argi-
la com polimeros organicos, os cdtions (tipicamente s6dio)
presentes na superficie da montmorilonita, para balancear a
carga negativa da camada de silicato de aluminio/ magnésio,
sdo trocados por moléculas organicas contendo um grupo de
cations, isto &, fons de alquilamonio, para produzir uma argi-
la organofilica. Estes fons alquilamonio permitem reduzir a
energia superficial da argila, melhorando a sua molhabilidade
com a matriz polimérica além de facilitar a penetragdo das
moléculas orginicas entre as camadas da argilal®!,

As argilas organofilicas como precursoras para formagao
de nanocompésitos tém sido utilizadas em varios sistemas
poliméricos incluindo poliamidas, ep6xi, poliuretanos, po-
liimidas, policloreto de vinila, borracha nitrilica, poliésteres,
polipropileno, poliestireno e polisiloxanos, entre outros. As
argilas esmectiticas organofilicas sdo preparadas pela adi-
¢do de sais quaterndrios de amonio a dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sédicas®®. Nestas dispersdes aquosas as
particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de
delaminacao, isto €, devem encontrar-se (em maior ou menor
grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas), facili-
tando a introdu¢@o dos compostos organicos, que irdo torna-
las organofilicas.

Segundo Labal®®' 3l a parte catidnica das moléculas do
sal quaterndrio de amonio ocupa os sitios onde anteriormente
estavam os cdtions de sédio e as longas cadeias organicas se
situam entre as camadas do argilomineral. Estando a argila
modificada na presenca de um solvente organico adequado,
esta adsorve continuamente moléculas do solvente, inchan-
do, aumentando de volume e formando dispersdes tixotrd-
picas a baixas concentragdes de argila. Freqiientemente, a
esfoliacdo ou delaminacdo das lamelas do argilomineral s6 €
obtida apds forte agitacdo da dispersao.

Métodos de Preparacao de Nanocompdsitos Polimero/
Argila

A produgio de nanocompésitos de polimero/argila pode
ser realizada basicamente de trés formas: através de polime-
rizagdo in situ, em solucgdo e através de preparag@o no estado
fundido ou melt blending.

A polimerizacdo in situ foi a primeira estratégia usada
para produzir nanocompésitos de polimero/ argila. E similar
ao método de solugdo (que serd comentado posteriormente),
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exceto que no lugar do solvente € utilizado um mondmero
como meio para dispersdo da argila. Portanto, a argila or-
ganofilica € inchada no mondmero e a esfoliacio completa
ocorre em casos favoraveis.

Acredita-se que a for¢a motriz indireta para a esfoliagdo &
a polimerizagdo. A argila, devido a sua alta energia de super-
ficie, atrai moléculas monoméricas polares para suas galerias
até o equilibrio ser alcangado. As reagdes de polimerizagdo
ocorrem entre as camadas de polaridade mais baixas das mo-
léculas intercaladas e deslocam o equilibrio. Isto permite que
novas espécies polares se difundam entre as camadas para
progressivamente esfoliar a argila®.

No método de preparacdo de nanocompdsito por solugao
tanto a argila organofilica quanto o polimero sdo dissolvidos
em um solvente orginico polar como dgua, cloroférmio ou
tolueno.

O aumento da entropia devido a dessor¢do das moléculas
de solvente permite que as cadeias poliméricas se difundam
entre as camadas da argila, compensando para sua perda de
entropia conformacional. Depois da evaporag@o do solvente
¢é obtido um nanocompdsito intercalado. Este método € ade-
quado para intercalagdo de polimeros com pouca ou nenhu-
ma polaridade nas galerias das camadas de silicato e facilita
a producdo de filmes finos com camadas de argila orientadas
e intercaladas em polimeros!'!. Além disso, esta estratégia
pode ser usada para sintetizar nanocompésitos de epdxi/ar-
gila, mas a grande quantidade de solvente necessdria ¢ uma
grande desvantagem do ponto de vista comercial e ambien-
tall,

O processo de intercalagdo a partir do estado fundido,
também conhecido por melt blending, tem sido estudado por
diversos autores nas ultimas décadas, entre eles, Vaia et al. [
apud 101 Negte processo, um polimero termopléstico € mecani-
camente misturado com uma argila organofilica em elevadas
temperaturas e através de interacdes quimicas e cisalhamen-
to, as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre as camadas
individuais de silicato da argila, podendo levar também a es-
foliacdo das camadas da argila.

A for¢a motriz envolvida, neste processo, € a contribui-
cdo entdlpica das interagdes polimero/argila organofilica.
Este método estd se tornando cada vez mais popular, pois
os nanocompositos de termopldsticos resultantes podem ser
processados pelos métodos convencionais, tais como, extru-
sdo e moldagem por injegao!"*.

As vantagens de formar nanocompdsitos por intercalagao
no estado fundido sdo vérias. A intercalag¢@o no estado fundi-
do € ambientalmente correta devido a ndo necessidade de uso
de solventes orginicos. Além disso, a intercalacdo a partir
do estado fundido minimiza custos devido a sua compatibi-
lidade com os processos de transformacao de termoplésticos
utilizados pela inddstria.
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Tipos de Nanocompdsitos

Dependendo da natureza dos componentes usados (cama-
das de silicato, cation orgénico e matriz polimérica) e de-
pendendo da intensidade das interacdes interfaciais entre a
matriz polimérica e as camadas de silicato (modificadas ou
nao), a dispersdo das particulas de argila na matriz poliméri-
ca pode resultar na formacao de trés tipos gerais de materiais
compdsitos!! 413, ilustradas na Figura 1.

Em um compésito convencional, a argila em forma de
tactdides existe no seu estado agregado original com nenhu-
ma intercalagdo da matriz polimérica dentro da argila. Em
um nanocomposito intercalado, a inser¢do das moléculas
de polimero na estrutura da argila ocorre de uma maneira
cristalograficamente regular, independentemente da razdo
argila/ polimero. Em um nanocompdsito do tipo intercala-
do, normalmente a intercalagcdo da argila ocorre por apenas
poucas camadas moleculares de polimero. No sistema inter-
calado, o polimero expande as galerias das camadas de si-
licato, mas preserva o empilhamento organizado das cama-
das, enquanto que em um sistema esfoliado as camadas de
silicato s@o dispersas na matriz polimérica como camadas
individuais!®.

Em um nanocompésito esfoliado, as camadas individuais
de argila de 10 A de espessura sdo separadas numa matriz po-
limérica continua por distdncias médias. Geralmente, o teor
de argila de um compésito esfoliado, necessario para melho-
rar satisfatoriamente as propriedades desejadas, € bastante
inferior ao teor de argila utilizado em um nanocompésito in-
tercalado. Conseqiientemente, um nanocomposito esfoliado
tem uma estrutura monolitica com propriedades relacionadas
primariamente aquelas do polimero purot!’..

As estruturas dos nanocompdsitos t€ém sido caracteri-
zadas principalmente pelas técnicas de Difragdo de raios X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).
A andlise por MET d4 informacao qualitativa da amostra
como um todo permitindo uma compreensio qualitativa da
estrutura interna, distribui¢ao parcial de vérias fases, e uma
visdo do defeito estrutural através da visualizacdo direta,

Convencional
Naio hd intercalagdo
do polimero

Esfoliado (Nano)
Intercalacdo extensiva

Intercalado (Nano)
Intercalagdo limitada

Figura 1. Diagrama esquemadtico de possiveis estruturas de nanocompésitos
de polimero/camadas de silicatos!"¥.
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enquanto que picos de baixo angulo em DRX permitem
uma qualificagdo de mudangas no espacamento interlame-
lar,

Propriedades dos Nanocompaositos

Os nanocompdsitos, com o teor de argila na ordem de 2 a
10%, podem apresentar significantes melhorias nas proprie-
dades em relacdo as propriedades dos polimeros virgens. As
melhorias incluem:

* Propriedades mecanicas, tais como, tra¢do, médulo,

resisténcia a fratura;

* Propriedades de barreira, tais como a permeabilidade e

resisténcia a solventes;

 Propriedades dpticas; e

* Condutividade idnica.

Esta vantagem de adi¢ao de menor teor de argila apresenta
implicacdes significantes, pois niveis mais baixos de reforgos
contribuem para producdo de componentes mais leves que ¢
um fator desejavel em muitas aplicacdes, especialmente em
transportes onde a eficiéncia de uso de combustivel € bastante
importante. Além disso, sdo também importantes para apli-
cacdes onde sdo toleradas pequenas perdas nas propriedades
das matrizes, como por exemplo, ductilidade e resisténcia ao
impacto!'®, Outras propriedades interessantes normalmente
apresentadas pelos nanocompdsitos de polimero/ argila in-
cluem o aumento da estabilidade térmica e a habilidade para
promover retarddncia a chama em niveis muito baixos de
reforco. A formagdo de uma camada de cinzas a partir da
degradagao dos polimeros durante a combustio € responsavel
pela melhoria destas propriedades.

Nanocompdsitos de PVC/Argila Organofilica

O PVC € o segundo termopldstico mais consumido em
todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior
a 35 milhdes de toneladas no ano de 2005, sendo a capacidade
mundial de produgdo de resinas de PVC estimada em cerca
de 36 milhdes de toneladas ao ano. Dessa demanda total, cer-
ca de 21% sao consumidos na América do Norte (principal-
mente nos Estados Unidos), 20% na China, 18% nos paises
da Europa Ocidental e 5% no Japdo. O Brasil € responsével
pelo consumo de cerca de 2% da demanda mundial de resinas
de PVC. Esses dados mostram o potencial de crescimento da
demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o con-
sumo per capita, na faixa de 4 kg/hab/ano, ainda € baixo se
comparado com o de outros paises!'.

O PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de
um amplo espectro de propriedades em funcdo da aplicag@o
final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel, pas-
sando por aplicacdes que vao desde tubos e perfis rigidos para
uso na construcdo civil até brinquedos e laminados flexiveis
para acondicionamento de sangue e plasma. A grande versa-
tilidade do PVC deve-se, em parte, também a sua adequagdo
aos mais variados processos de moldagem, podendo ser in-
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jetado, extrudado, calandrado, espalmado, somente para citar
algumas das alternativas de transformag@o. Uma vez que a
resina de PVC € totalmente atoxica e inerte, a escolha de adi-
tivos com essas mesmas caracteristicas permite a fabricagao
de filmes, lacres e laminados para embalagens, brinquedos e
acessorios médico-hospitalares, tais como mangueiras para
sorologia e cateteres!'”..

O PVC € um termopléstico bastante utilizado também por
causa de sua diversidade em propriedades apresentadas, tais
como, propriedades mecanicas e fisicas, resisténcia a abra-
sdo, alta compatibilidade com aditivos, retardancia de chamas
e baixo custo, sendo largamente utilizado em aplicagdes de
longo ciclo de vida tais como cabos e fios elétricos, materiais
de construcdo, tubos, perfis de janela, etc. Entretanto, devi-
do as suas inerentes limitacdes, tais como baixa estabilidade
térmica, baixa resisténcia a fratura e produgio de fumaga es-
cura durante sua combustdo, o PVC e seus compdsitos estdo
sujeitos a algumas limitagdes em certas aplicacdes. Logo,
o desenvolvimento recente de nanocompdsitos poliméricos
surgiu como alternativa para tentar superar essas limitagdes
e produzir novos produtos com alta qualidade, bom desem-
penho e propriedades que atendam as necessidades das mais
diversas?021,

A exposi¢do deste polimero sem adi¢do de estabilizan-
tes ao calor, radiacdo ultravioleta ou, ainda, a radiacdo gama,
pode, dependendo da intensidade e tempo de exposicao, cau-
sar a liberacdo de cloreto de hidrogénio (HCI), acompanhado
da formagao de benzeno de seqiiéncias poliénicas e ligacdes
cruzadas na cadeia, resultando em um rdpido processo de
degradacdo, revelado normalmente pela mudanga de colora-
¢do para amarelo, até o marrom escuro. Esse processo € co-
nhecido como desidrocloragdo!'®. A desidrocloragio produz
segmentos conjugados de polieno que produzem produtos
aromadticos voldteis, tais como, o benzeno, durante a pirdlise.
A combustdo destes aromaticos resulta na formacio de fuma-
ca. Uma maneira de limitar a formacio de fumaca do PVC
¢ minimizar a formagdo de combustiveis voldteis através
de ligagdes cruzadas que produz cinzas nio-voldteis™?. Os
segmentos de polieno podem induzir a formagdo de ligagcdes
cruzadas, e a produgdo intramolecular de aromaticos volateis
serd limitada, gerando cinzas termicamente estaveis. A cama-
da de cinzas reduz a transmissdo de calor e a transferéncia de
massa que estio associadas a degradacgdo térmica. Logo, no
caso do PVC, as cinzas retardam efetivamente a producao de
combustiveis aromdticos®!.

Numerosos agentes quimicos para supressdao de fumaca
em compostos PVC té€m sido estudados. Muitos destes pro-
dutos que atuam primeiramente na fase condensada sdo me-
tais de transi¢do, particularmente 6xidos e cloretos. Vérios
estudos examinaram um grande niimero e o potencial de su-
pressores de fumaca para o PVC e os compostos de cobre se
mostraram a classe mais efetiva de metais de transi¢ao!®*.

Uma outra alternativa para tentar suprimir a fumaca
produzida pela combustdo do PVC € a produgdo de nano-
compdsitos polimero/argila, levando a uma nova classe de
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aditivos retardantes de chama e supressores de fumaca para
os polimeros. Os retardantes de chama convencionais, tais
como alumina trihidratada ou os compostos contendo halo-
génios sdo altamente efetivos. Entretanto, as propriedades
mecanicas e o processamento dos polimeros com retardantes
de chama sdo geralmente influenciadas negativamente pelas
grandes quantidades que sdo necessdrias. Além disso, mui-
tos aditivos retardantes de chama contendo halogénios estdo
sob inspecao em muitos paises devido as consideracdes am-
bientais. A adicdo de grandes quantidades de retardantes de
chama geralmente aumenta a produgdo de fuligem e de mo-
néxido de carbono durante a combustio. Os nanocompositos
apresentam muitas vantagens sobre os polimeros com aditi-
vos retardantes de chama tradicionais, uma vez que pequenas
quantidades de argilas modificadas organicamente sdo usadas
como reforgos para nanocompdsitos, levando a propriedades
mecanicas superiores em relagdo as propriedades dos poli-
meros virgens e compdsitos convencionais. Em conseqiién-
cia desta pequena quantidade (0 a 10% em massa) de argilas
modificadas serem usadas como refor¢o para os nanocompé-
sitos, a processabilidade dos nanocompdsitos € praticamente
igual a matriz polimérica apresentando baixo nivel do torque
no equipamento de mistura e também ocorre uma menor difi-
culdade de disperséo do reforgo inorganico*.

O mecanismo da retardincia de chama de nanocompd6-
sitos de polimeros/argila € baseado na formagao de cinzas.
As cinzas isolam a base do polimero do calor e formando
uma barreira e reduzindo o escape de gases volateis a partir
da combustio do polimero. Embora ainda seja uma drea de
desenvolvimento relativamente nova, os nanocompdsitos de
polimero/ argila sdo altamente importantes como um novo
sistema de retardantes de chama para polimeros com melho-
res propriedades. A combinacgao de argilas organofilicas com
outros aditivos retardantes de chama, tais como, a alumina
trihidratada, tem demonstrado promissoras propriedades*.

A literatura contém numerosos estudos sobre o método
de intercalagdo no estado fundido para a preparag@o de nano-
compdsitos onde principalmente a poliamida, polipropileno,
poliestireno, polietileno e resina epdxi sdo usadas principal-
mente como matrizes poliméricas. Apenas, mais recentemen-
te, nanocompdsitos de policloreto de vinila (PVC) tém sido
preparados por intercalacéo no estado fundido®!.

Estudos utilizando diretamente o PVC foram realizados
para os sistemas whiskers de PVC/celulose, nanocompdsitos
de PVC/CaCO, e PVC/argila (MMT) com o objetivo de au-
mentar as possibilidades de aplica¢des deste polimero. Para
a maioria dos nanocompdsitos polimero/MMT (Montmori-
lonita), a MMT € previamente tratada com sais organicos de
amonio antes da intercalacao das moléculas poliméricas para
tornar a argila suficientemente organofilica e entdo permitir
a intercalacdo das moléculas poliméricas dentro das camadas
de silicato de MMT. Sob algumas condic¢des, a montmori-
lonita sédica (Na*-MMT) pode ser usada para preparar os
nanocompdsitos de polimero/ Na*™-MMT, como por exemplo.
Wang e colaboradores!® ®2! prepararam os nanocompgsitos
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de PVC/Na*-MMT por intercalacio no estado fundido. E evi-
dente que a polaridade do polimero € importante para permitir
a inser¢ao das moléculas dentro das galerias da Na*-MMT. A
possibilidade de fortes interagdes polares entre as moléculas
de PVC e as superficies da argila nas regides intercamadas
de Na*-MMT pode favorecer a formacao de nanocompo6sitos
de PVC/Na*-MMT. Esta formacao pode envolver as intera-
coes entre os cdtions de MMT e os cloros eletronegativos
da molécula de PVC. Zhang e colaboradores™® 4211 estuda-
ram trés tipos de nanocompositos de PVC/MMT, que foram
preparados por intercalagdo no estado fundido de PVC com
Na*-MMT e também com duas argilas modificadas organica-
mente (O-MMT). Foi observado que estruturas desordenadas
e parcialmente intercaladas parcialmente foram formadas em
nanocompdésitos de PVC/Na*MMT, enquanto estruturas par-
cialmente intercaladas e parcialmente esfoliadas coexistiram
nos outros dois nanocompdsitos de PVC/O-MMT. A rigidez
e a resisténcia ao impacto dos trés tipos de nanocompdsitos
foram melhoradas simultaneamente com a adi¢ao de 0,5-3%
de Na*-MMT ou O-MMT na matriz de PVC. Além disso, foi
observado que o teor de O-MMT adicionado deve ser mantido
abaixo de 5% para aumentar as propriedades e a estabilida-
de de processamento dos nanocompésitos de PVC. Trilica e
colaboradores!?’ #4421l ytilizaram o DOP como um cointerca-
lador para o compésito de O-MMT e PVC porque estes auto-
res observaram que sais de alquilamonio entre as camadas de
silicatos da O-MMT podem catalisar a degradacdo do PVC e
que a O-MMT apenas atuou como um plastificante. Devido
a isso, as propriedades mecanicas dos compdsitos nao au-
mentaram significativamente. Wang e colaboradores!?® 221l
prepararam nanocompositos de PVC/O-MMT para estudar
as propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompositos
com/sem a presenca do DOP. Foi concluido neste estudo que
a argila pode servir como um plastificante para o PVC na
auséncia do DOP e que também tem um efeito na degradagdo
do PVC. A resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos aumen-
tou em funcdo do teor de argila adicionado a matriz poliméri-
ca. Embora a adi¢ao de 2 pcr de argila tenha contribuido para
aumentar a elongacdo na ruptura, esta propriedade foi redu-
zida com o aumento da quantidade de argila. Ambos estudos
indicaram que os sais de amonio entre as camadas de silicato
da O-MMT se tornaram uma varidvel importante na inducgao
da degradagdo do PVC.

Conclusoes

De uma foram geral, o desenvolvimento de nanocompé-
sitos de polimeros com silicatos, levam a uma mudanca nas
propriedades térmicas, mecanicas, elétricas, Opticas e de bar-
reira dos materiais poliméricos, mesmo com a adi¢do de um
teor relativamente baixo de refor¢o inorganico, o qual varia de
1 a 10% em peso. A incorporagdo de argilas organofilicas em
materiais poliméricos é conhecida hd mais de 50 anos, entre-
tanto, estes materiais tém recebido uma maior atencdo mais
recentemente como materiais refor¢antes para polimeros, de-
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vido a sua alta razdo de aspecto e suas caracteristicas tinicas
que podem levar ao fendmeno de intercalag@o e/ou esfoliagao
com as moléculas poliméricas. As argilas organofilicas como
precursoras para a formagdo de nanocompdsitos tém sido
utilizadas em vdarios sistemas poliméricos tais como, polia-
midas, ep6xi, polipropileno incluindo o policloreto de vinila
(PVC). Para a maioria dos nanocompositos polimero/ argila
organofilica estudados, a argila € previamente tratada com
sais organicos de amdnio, antes da intercalagdo das molécu-
las poliméricas, para conferir-lhe caracterisitcas organofilicas
e assim permitir a inser¢do de moléculas poliméricas dentro
das galerias da argila. Em contrapartida, estes sais, uma vez
decompostos pela a a¢do da temperatura, podem catalisar o
processo de degradacdo do PVC, podendo levar ocorrendo a
desidrocloracdo. Uma alternativa para evitar este problema &
utilizar modificadores orginicos mais estdveis termicamente
no tratamento da argila. Poucos estudos estdao sendo realiza-
dos atualmente com o policloreto de vinila (PVC) em relagdo
aos trabalhos com outras matrizes poliméricas comerciais
e, portanto, o desenvolvimento de nanocompdsitos de PVC,
com argila ou outro tipo de nanoparticula, € um campo com
grandes posibilidades de exploracdo. Considerando a grande
diversidade de aplicacdes do PVC, a nanotecnologia aplicada
a este material pode levar a geragfo e difusdo de conhecimen-
to nesta drea, levando a inovac¢des em seu uso.
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