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“METODO DE OBTENGAO DE ARGILA
EXPANDIDA COM O USO DE AMINOALQUILSILANOS E ARGILA EXPANDIDA
COM O USO DE AMINOALQUILSILANOS”
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdc trata de um
novo método de se obter uma argila expandida a partir do
tratamento quimico de uma argila virgem com um
aminoalquilsilanc, e da argila expandida propriamente dita.
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Argila € uma rocha finamente
dividida, constituida essencialmente por argilominerais,
podendo conter outros minerals como calcita, dolomita,
gibsita, quartzo, aluminita, pirita e etc., matérias
orgdnicas e outras impurezas. As argilas sfo minerais
geralmente cristalinos; quimicamente sdo silicatos de
aluminio hidratados, podendo conter outros elementos, como
magnésio, ferro, sdédio, potdssio, litio e etc. [SANTOS P. S,
Tecnologia de argilas: Aplicada as argilas brasileiras. v.
1, Edgard Blucher LTDA, 1975.].

0Os principais  fatores que
controlam as propriedades das argilas sdo a composicdo
mineralédgica, distribuicdo granulométrica de suas
particulas, teor em eletrdlitos de ions trocaveis e sais
soliveis, natureza e teor de matéria orgénica, e textura.

Variacgdes na natureza quimica e
estrutural entre as argilas proporcionam a estes materiais
aplicagbes em diverscs campos. As aplicagbes mais comuns e
importantes industrialmente estdo nas indistrias de papel,

plédstico e borrachas. As argilas também sdo utilizadas por
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suas propriedades cataliticas e por sua habilidade de
absorver gorduras e outras matérias orgédnicas [COSTANZO, P.
M. Baseline studies of the clay minerals society source
clays: Introduction. Clay and Clays Minerals, v. 49, n. 5,
p. 372-373, 2001.]. As caracteristicas de intumescimento e
adsorcdo, bem como as propriedades coloidais e reolégicas,
podem ser otimizadas e ajustadas para atender as aplicagles
de interesse [BERGAYA, F.; LAGALY, G. Surface modification
of clay minerals. Applied Clay Science, v. 19, p. 1-3,
2001.7].

Entre os principais métodos de
se modificar um argilomineral encontram-se: adsorgdo, reagéo
de troca catidnica, recobrimento com &dnions inorgdnicos e
organicos, enxertia de compostos orgénicos, reagdes com
acidos, polimerizagdo  interlamelar e  intraparticula,
delamina¢dc e reagregacdo das particulas da argila, e
tratamentos fisicos como liofilizacdo, ultra-som e plasma
[BERGAYA, F.; LAGALY, G. Surface modification of clay
minerals. Applied Clay Science, v. 19, p. 1-3, 2001.].

0s “argilominerais” cristalinos
podem ser divididos em duas classes gerais:

Com estrutura lamelar - também
denominados silicatos em folha ou filossilicatos; que ainda
poden ser sub-divididos em grupos ou familias: a) camadas
1:1 ou diférmicos; b) camadas 2:1 ou triférmicos. A
nomenclatura 1:1 e 2:1 se deve ao numero de camadas de
tetraedro de éxide de silicio (Si0Q4) e de octaedros de 6xido
de alumini¢, que entram na constituicdo da cela unitaria da

estrutura cristalina do argilomineral.
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Com estrutura fibrosa - gque sdo
constituidos por apenas dois argilominerais: sepiolita e
pzligorsquita, este Gltimo também chamedo atapulgita.

A estrutura lamelar é
apresentada pela maioria dos T“argilominerais”; estes
materiais ainda podem ser subdividides com base nas
seguintes propriedades:

¢ na distlncia interplanar basal de 0,7 nm nos
argilominerais 1:1 (caulinita); de 1 nm nos
argilominerais 2:1 na forma anidra e de 1,4 nm nos
argilominerais na forma hidratada;

* no grau de substituicdo na camada octaédrica da cela
unitéria;

¢ na possibilidade das camadas basais se expandirem pela
introducdo de moléculas polares, aumentando a disténcia
interplanar basal;

¢ no tipo de arranjo cristalogrédfico ao longo dos eixos,
que definem as espécies minerais de um mesmo grupo.

0 principal grupo de compostos
lamelares séo 03 minerais argilosos denominados
filossilicatos (phyllos em grego significa folha). Sé&o
formados por camadas constituidas por tetraedros de silica e
octaedros de ¢éxido de aluminio ou de outro metal. A
espessura das lamelas estd em tornc de 1 nm, e as dimensdes
laterais destas variam de nanémetros a varias micra. As
lamelas encontram-se empilhadas, e as forcas que mantém esta
estrutura s&o relativamente fracas, sendo possivel a
intercalagdo de pequenas moléculas entre elas, por um

processo simples.
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Nas posic¢des tetraédricas pode
haver substituicdo isomérfica de Si** por A1, e nas
posic8es octaédricas o cation Al*" pode ser substituido por
Mg?*, Fe** ou outro. Quaisquer que sejam os cations, as
camadas podem estar desequilibradas eletricamente, com uma
deficiéncia de carga positiva por c¢élula unitdria. Essa
deficiéncia ¢é equilibrada principalmente por cations
hidratados fixados reversivelmente as camadas.

0s argilominerais do grupo da
montmorilonita apresentamn a férmula geral
M, (Als-Magy) Sig0z0 (OH)4, € sdo constituidos por duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica,
unidas entre si por oxigénios comuns as folhas. As folhas
sdo continuas nas direcgdes a e b, segundo as coordenadas
cristalograficas, e estdo empilhadas umas sobre as outras.
Quando argilominerais montmoriloniticos anidros sdo
colocados em 4dgua ou em ambientes Umidos, os cdations
trocaveis se hidratam, entra 4gua e © espagamento basal
aumenta, chegando a separd-las totalmente quando as
distincias interplanares ficam superiores a 4 nm. Nessas
condigbes, os cations interlamelares sdo susceptiveis de
serem trocados por outros céations por reagdes quimicas
estequiométricas.

As ligagBes fracas entre as
lamelas e o elevado grau de substituigdo isomdrfica tornam
facil a clivagem em meio liquido das particulas de
argilominerais montmoriloniticos. Desses fatos, resulta que
as particulas de montmorilonita em geral sdo de pequeno

didmetro e extremamente finas; por isso ndo tem sentido
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medir a distribuigio granulométrica da mesma, uma vez que
variacdes de concentracdo da fase dispersa e do eletrélito
dispersante provocam uma separagdo ou agregacdo das camadas
estruturais.

Argilas constituidas por
argilominerais do grupo da montmorilonita possuem, em
elevado grau, propriedades plésticas e coloidais, e
apresentam grandes variacdes em suas propriedades fisicas.
Essas variacBes podem ser atribuidas & variagdo na natureza
dos cétions trocdveis que neutralizam a estrutura cristalina
e a fatores estruturais e composicionais.

Dentre as varias aplicacbes das
argilas, estas vém sendo empregadas como aditivos (agentes
de reforgo, barreira e de controle reolégico) em diversos
termoplasticos e elastbémeros, e seu uso ¢é de grande
importdncia comercial. As propriedades dos produtos obtidos
estdo fortemente relacionadas com o grau de delaminagdo e
dispersdo da argila na matriz polimérica. Quando a argila
encontra-se dispersa em escala nanométrica, o produto obtido
é conhecido como nanccompdsito. Nesta escala, mesmo em
pequenas quantidades ({inferior a 5% em massa), a presenga
das argilas exibe melhorias nas propriedades mecénicas,
térmicas, oOticas e fisico-quimicas dos polimeros, em
comparagdo aos polimeros puros e aos tradicionais compdsitos
poliméricos [WANG, K. H. et al. Syntheses and Characterization of
Maleated Polyethylene/Clay Nanocomposites. Polymer, v. 42, p.
9819-9826, 2001.]. Uma das condigdes necessdrias para se
obter tals materiais é a possibilidade do polimero

intercalar entre as lamelas das argilas.
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A incorporagdo de reduzidas
quantidades de argila a um termopldstico ou elastdmero
aumenta a rigidez e a temperatura de deflexdo, melhora a
estabilidade dimensional e a aparéncia do produto final.
Devido & reducdo da capacidade calorifica e do aumento da
condutividade térmica, a produtividade pode ser aumentada em
muitos tipos de processamentos. As argilas sdo muitas vezes
adicionadas para conferir ao polimero novas propriedades
funcionais, tais como retardante de chamas [RABELLO, M. S.,
Aditivagdo de polimeros. Artliber, S&o Paulo, 2000.) e
[KARGER-KOCSIS, J. Polypropylene - structure, blends and
composites. Vol. 3, Chapman & Hall, London, 1995.].

Dependendo da natureza dos
componentes usados e do método de preparacdo, dols tipos de
nanocompdsitos podem ser obtidos [ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P.
Polymer-layered silicate nanocomposites: preparation,
properties and uses of a new class of materials. Materials
Science and Engineering, v. 28, p. 1-36 (2000).].
Nanocompdsite com estrutura intercalada ocorre quando a
cadeia polimérica {algumas vezes mals do que uma) esta
intercalada entre as lamelas de um silicato lamelar,
resultando em uma morfologia de multicamadas bem ordenada,
com alterndncia de camadas inorgdnicas e ©poliméricas.
Nanocompdsito com estrutura delaminada ocorre gquando as
lamelas das argilas estdo dispersas uniformemente como
entidades individuals em uma matriz polimérica continua.

Difracéo de raios~X e
microscopia eletrénica de  transmissédo sdo  técnicas

usualmente empregadas na caracterizagdo estrutural de
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nanccompdsitos. A difragdo de ralos-X & usada para

identificar as estruturas intercaladas. Em tais-
nanocompdsitos, se & estrutura multicamada é bem preservada,

pode-se determinar os espacamentos interlamelares. A
intercalagdo do polimerc aumenta os espagos interlamelares,

levando o pico de difragdo a menores angulos.

Em nanocomp6sitos que
apresentam estrutura delaminada, nenhum pico de difraclc da
argila & ‘visivel no difratograma porque o valor das
distdncias entre as lamelas é elevado, ou ainda porque os
plancs (001) da argila ndo apresentam nenhuma ordem
estrutural. Neste caso, a microscopia eletrdnica de
transmissdo €& especialmente Util para caracterizar a
morfologia destes nanocompdsitos.

Védrias estratégias tém sido
usadas na prepara¢do de nanocompésitos. Os quatro principals
processos sdo:

Esfoliagdo~adsorgdo - A argila
é delaminada em lamelas individuais usando um solvente em
gue o polimero (ou pré-polimero no caso de polimeros
insolaveis) é soltvel. O polimero entdo adsorve sobre as
lamelas delaminadas, e quando o solvente é evaporado, as
lamelas se reajustamn, formando uma estrutura de
nulticamadas.

Intercalagcdo por polimerizacdo
in situ - Nesta técnica, a argila é intumescida com o
mondémerc e a formagdc do polimero ocorre entre as lamelas

intercaladas. A polimerizacdo pode ser iniciada por

aquecimento ou por irradiagdo, através da difusdo de um
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iniciador apropriado, ou ainda por um iniciador orgadnico ou
por um catalisador fixado através de troca catidnica entre
as camadas, antes da etapa de intumescimento pelo polimero.

Intercalacdo no estade fundido
- A argila é misturada ao polimero fundido. Sob estas
condigdes, e quando a superficie das lamelas &
suficientemente compativel com o polimero escolhido, o©
polimero pode penetrar no espago antre as lamelas e formar
um nanocomﬁésito intercalado ou esfoliado. Esta técnica nao
requer o uso de solvente.

Sintese em matriz polimérica -
A argila é sintetizada in situ a partir de seus precursores
em uma soluglo agquosa contendo o polimero que age como molde
para a formacdo das camadas. Esta técnica tem sido
amplamente usada para a sintese de nanocompdsitos de dupla
camada, e tem sido adaptada para polimeros sollveis em agqua.

0Os processos convencionais de
obtengdo de nanocompésites polimerc/argila envolvem a
intercalagdo por monémeros apropriados com subseqiiente
polimerizacdo (intercalacdo por polimerizagdo in situ), ou a
intercalacdo via solucdo {esfoliagdo-adsorcdo). Em muitos
polimeros importantes tecnologicamente, esses caminhos
convencionais s&c limitados, uma vez que a obtencido de
mondmeros apropriados ou de sistemas polimero-solvente-carga
compativeis é bastante limitada.

Desde a possibilidade
demonstrada primeiramente por Gilannelis e colaboradores
[VAIA, R. A.; GIANNELIS E. P. Lattice of Polymer Melt

Intercalation 1in Organically-Modified ZLayered Silicates.,
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Macromolecules, v. 30 p. 7990-7999, 1997.] de se obter
nanocompésitos diretamente por intercalagdo do polimero
fundido, este método se tornou o principal meio de obtengdo
destes materiais, por ser a alternativa mais eficiente,
simples e econdémica. Além do mais, ¢é uma técnica
ambientalmente apropriada e compativel com processos
industriais por nédo utilizarem solventes.

0 polimero fundido é misturado
com a argila de forma a permitir a intercalag¢do das cadelas
poliméricas entre as lamelas da argila. Dependendo do grau
de penetracdo do polimero  entre as lamelas, 0s
nanocompdésitos sdo obtidos com estruturas variando de
intercalada a delaminada. Materiais poliméricos resultantes
de uma expeansdoc finita das lamelas produzem nanocompdsitos
intercalados. Quando a penetracdc das cadeias poliméricas é
suficiente para aumentar a distdncia interlamelar, a ponto
de anular o efeito das forcas atrativas entre as mesmas,
obtém-se um nanocompésitc delaminado, onde as lamelas passam
a se comportar como entidades individuais dispersas na
matriz polimérica.

Em sistemas imisciveis, que
correspondem tipicamente os dos compdsitos poliméricos, a
interagdo inadequada entre seus constituintes resulta em
baixas propriedades mecinicas, fisicas e térmicas pouco
iteis. Por outro lado, quando hé interacdes adequadas entre
0s mesmos, ocorre uma maior dispersdo da carga inorganica e,
portanto, melhorias nestas propriedades [SINHA RAY, S.;

OKAMOTO, M. Polymer/layered silicate nanocomposites: A
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review form preparation to porcessing. Progress in Polymer
Science, v. 28, p. 1539-1641, 2003.].

As argilas em seu estado
natural apresentam em sua superficie um elevade carater
polar. Obviamente, sédo compativeis com polimeros
hidrofilicos como, por exemplo, poliamidas, poli(éxido de
etileno) e poli(édlcoocl vinilico) [SINHA RAY, S.; OKAMOTO, M.
Polymer/layered silicate nanocomposites: A review form
preparation to porcessing. Progress in Polymer Science, V.
28, p. 1539-1641, 2003.]. Para alcangar uma melhor
compatibilidade com outras matrizes poliméricas, é comum ©
uso de tratamento quimico das argilas.

Na literatura o método mais
usado & o de troca iénica dos cdtions (tipicamente sdédio)
presentes na superficie das lamelas dos argilominerais, por
surfactantes catiénicos tais como alquilaménio (sals de
aménio primério, secundidrio, tercidrio, quaterndrio e etc.)
e alquilfosfénio [SINHA RAY, S.; OKEMOTO, M. Polymer/layered silicate
nanocomposites: A review form preparation to processing. Prcgress
in Polymer Science, v. 28, p. 1539-1641, 2003.].

Os grupos alqguila ligados ao
atomo de hidrogénio podem ser semelhantes ou diferentes, ou
ainda podem estar substituidos em parte por grupos benzila
{CHaCgHs) ou fenila (CeHs), ou por grupos funcionals.

Esta modificagdo por sais de
amdénio introduz um caridter hidrofébico & argila, reduzindo
sua tensdo superficial, e conseqlientemente melhorando a
caracteristica de molhabilidade pela matriz polimérica. Além

disso, este tipo de modificagéo aumenta o espagamento
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interlamelar da argila, facilitando a intercalagdo do
polimero e conseqientemente a delaminagdo da mesma. As
argilas modi ficadas pelos sais de alquilaménio e
alquilfosfénio sdo conhecidas como argilas organofilicas.

A cinética de expansdo da
argila com alquilaménio estd provavelmente relacionada com a
densidade de carga ¢ com o tamanho das particulas do
argilomineral [MERMUT, R. A.; LAGALY, G. Baseline studies of
the «clay minerals soclety source clays: Layer-charge
determination and characteristics ©¢f theose minerals
containing 2:1 layers. Clays and Clay Minerals, v. 49, n. 5,
p. 39%3-397, 2001.]. A concentracgdoc da solugdo idnica de sais
de amdénio depende do comprimento de cadeia do grupo alquila.
Uma relagdo das concentrag¢des oOtimas pode ser encontrada em
trabalhos realizados por Ruehlicke e Kohler [RUEHLICKE, G.;
KOHLER, E. E, A Simplified procedure for determining layer
charge by h~alkylamonium method. Clay Minerals, v. 16, p.
305-307, 1981, In: Mermut, R. A.; Lagaly, G., Clays and Clay
Minerals 49(5) (2001) 393-397.].

Como o processo de expansdo da
argila tem se mostrado diretamente relacionado a
concentracdo de agentes de intumescimento, s&o normalmente
utilizadas concentragbes elevadas dos sais de aménic [LI,
Y.; ISHIDA, H. Concentration-dependent conformation of alkyl
tail in the nanoconfined space: hexadecylamine in the
silicate gélleries. Langmuir, v. 19, p. 2479-2484, 2003.].
Comumente emprega-se em torno de 40 a 80% em massa, em

relagdo a massa da argila pura [WANG, K. H. et al. Syntheses
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and Characterization of Maleated Polyethylene/Clay
Nanocomposites. Polymer, v. 42, p. 9819-9826, 2001.].

Em alguns outros casos, as
argilas sdo também tratadas quimicamente com organossilanos
para promover uma melhor compatibilidade com a matriz
polimérica. Em teoria, apenas uma monocamada de silano
recobrindo toda a superficie da carga seria necessdria para
promover uma 4tima adesdo ao polimero. Nesse caso, se a area
superficial da carga ¢ a &rea de molhabilidade do silano sédo
conhecidas, a quantidade para se obter uma monocamada pode

ser calculada.

¢ de silano = drea superficial da carga x 100

drea de molhabilidade do silano

Nas patentes relatando o}
tratamento quimico de argilas com organossilanos, como o0s
aminopropilsilanos, é recomendado o emprego de 0,1 a 2,0% de
agente modificador, em relagdo 4 massa da argila
[ROSENQUIST, N. R, Thermoplastic polycarbonate resins
reinforced with silane treated fillers. Int CL¥®# (C08L
069/00; C08J 003/00. US 4,357,271. 31 Dec 1980, 2 Nov
1992.], [HYDE; T. J. Filled polyamide compositions with
silanes and sulfonamides. Int C1%*? (C08L 077/06. US
4,399,246. 6 Rug 1982, 16 Aug 1983.], [JEFFs, D. G. Filled
elastomer compeositions. Int c1%22 co9c 001/28. US 4,427,452,
2 Sep 1982, 24 Jan 1984.], ([DIECK; R. L.; Wambach, A. D.
Modified polyester composition. Int C1%%2% 08K 000/00. US

4,467,057, 13 May 1983, 21 Aug. 1984.], [STRUSS; A. W.
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Lightweight joint compound. Int C1°%* C04B 014/18. US
4,657,594, 5 Jul 1985, 14 Apr 1987.]}, [SEKUTOWSKI; D. G.
Coated minerals for filling plastics. Int CL¥# CO8K 005/54;
CO8K 003/34. US 4,740,538, 3 Jul 1986, 26 Apr 1988.1,
[GOODMAN; H. Mineral fillers. Int C1°*%* C08K 003/34. US
5,244,958, 25 Mar 1992, 14 Set 1993.], [MURASE; K.; ISOYAMA,
s.; IWAMOTO, K. Cathodic electrodeposition paint. Int C1°%#
C23D 013/10. US 5,318,681. 27 Apr 1993, 7 Jun 1994.],
[FREEMAN, G.; MARSHALL, C. J. Reinforcing fillers for
plastics systems. Int CL1*** C08K 003/20; CO8K 005/54; COBL
077/00. US 5,571,851, 7 Jun 1995, 5 Nov 1996.], [HUDSON, 8.
D. Polyolefin nanocomposites. Int C1**? C08K 009/06. US
5,910,523. 1 Dec 1997, 8 Jun 1599.], [GRIFFITH; J. E.
Sealing subterranean zones. Int C1%%* CO09K 007/00; CO9K
007/02. US 6,503,870. 30 Aug 2001, 7Jan 2003.] e [GOETTLER,
L. A.; LYSEK, B. A.; POWELL. C. E. Polymer nanocomposite
composition. C08J-005/10, CO8K-003/34, CO08L-077/00. WO
9,941,299, 13 Feb 1998, 19 Aug 1999.]. Esses trabalhos, em
principio, objetivaram a melhoria da adeséd entre o polimero
e a carga com © tratamento quimico, sem a intencdo de
promover a obtengdo de argila expandida com o uso dos
organossilanos. Tal afirmacdo se baseia no fato dos autores
ndo terem mencionado a possibilidade de expansdc da argila
com o emprego desses medificadores. Além disso, acredita-se que
nesta faixa. de concentragdo do organossilano ndo hid mudangas
significativas dos espacamentos interlamelares da argila, isto
¢, ndo ocorre a expansioc da mesma.

Reacbes de modificacdo de

argila por organossilano foram também investigadas por Song
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e colaboradores [VENARUSO, J. L et al. Modified bentonite
clay minerals as adsorbents of €O, C02, S0Z gases.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 56 p. 73-80,
2002.]. Segundo os autores, superficies de argilas lamelares
possuem grupos OH somente nas bordas das camadas individuais
e em quantidades relativamente baixas. Uma pequena parcela
dos organdSsilanos pode se ligar covalentemente a estes
grupos. Porém, gquando hd um excesso do modificador, estes se
encontram adsorvidos as lamelas externas da argila por
forcas de adsorcéo, ndo promovendo aumento
considerdvel no espagcamentc interlamelar. Resultados
similares foram obtidos por Negrete e colaboradores
[NEGRETE, N. H. Et al. Agueous Dispersion £f Silane-
Functionalized Laponite Clay Platelets. A First Stp toward
the Elaboration of Water-Based Polymer/Clay Nanocomposites.
Langmuir, ¥. 20, p. 1564-1571, 2004.] na modificagdo de
Laponita com metacriloxipropiltrimetoxissilano g
metacriloxipropildimetiletoxissilano.

A termodindmica que governa a
intercalacdo do polimero entre as lamelas da argila tem sido
proposta por Vaia e Giannelis [VAIA, R. A.; GIANNELIS E. P.
Lattice of Polymer Melt Intercalation in Organically-
Modified Layered Silicates. Macromolecules, v. 30 p. 7990~
7999, 1997.]. Os autores constataram que, em geral, o processo de
intercalagéo do polimero ¢ determinade por um balanco entre fatores
entrépicos e entdlpicos. Embora ¢ confinamento do polimero
entre as lamelas da argila resulte em um decréscimo da
entropia das cadelas poliméricas, esta perda entrdpica pode

ser compensada pelo aumento do grau de liberdade conformacional das
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cadeias do surfactante com o aumento do espacamento interlamelar da
argila e com a saida dos cdtions hidratados.

Desde que peguenos aumentos nas
distdncias entre as lamelas da argila ndo influenciam a
entropia total do sistema, a intercalagdo do polimero é
governada principalmente por fatores entdlpicos. Nesse
estude, a entalpia de mistura foli dividida em dois
componentes: (a) interagdes apolares (ndo favordveis a
intercalagdo), que surgem da interacdo entre polimero e
cadeias alifdticas do surfactante; (b) interagbes polares
(favordveis a intercalacdo), que podem surgir de interacdes
dcido-base de Lewis entre a superficie polar da argila e
cadeias do polimero. Visto que a cadeia do surfactantes é de
carater apolar em muitas argilas organcfilicas, as
interac¢des polimero-surfactante s&o predominantemente do
tipo de dispersdo (apolar). Por outro lado, um decréscimo da
energia total do sistema é favorecido com o estabelecimento
de interacles polares entre a argila e o polimero.

As argilas organofilicas sé&o
atualmente um dos principais precursores para a obtencdo de
nanocompbésitos. Porém, estas apresentam algumas limitacgdes
frente as exigéncias na area de materiais compdsitos.

E conhecido que as propriedades
de materiais compbsitos estdo fortemente relacionadas com o
grau de dispersdo da particula inorgédnica assim como do grau
de interacdo da matriz polimérica com a mesma. A argila ao
ser tratada com os sals de amdnio, por exemplo, apresenta

fraca interacdoc lamela-lamela e particula-particula e esta

condicdo ocasiona um alto grau de delaminagdo e, portanto,
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de dispersdo da argila na matriz do polimero. Por outro
lado, este tratamentco quimico resulta ao mesmo tempc em uma
fraca interacdo com o polimero. Em conseqiéncia disto, €
relatado cue apesar do nanocompdsito apresentar um elevado
grau de delaminacdo da argila na matriz do polimero, ndo
foram obtidas propriedades mecénicas superiores a de
compdsitos poliméricos tradicionais.

Esta fraca interacdo entre o
polimero e a argila se deve, em primeiro lugar, ao fato dos
sais de aménio bloquearem o acesso das cadeias poliméricas
aos sitios polares da argila. Em segundo, os sals de amdnio
usualmente empregados no tratamento quimico das argilas ndo
possuem grupos funcionais em sua estrutura gque possam
promover ligagdo quimica com o polimero, ou mesmo uma
interacdo adequada com este. Além disso, o0s sais de
alquilaménio e alquilfosfénio apresentam custos elevados e
sdo téxicos [PINAVAIA, T. J. et al. Homostructured mixed
organic and inorganic cation exchange tapered compeositions.
Int C1%®2 C01B 033/24. US 5,993,769, 14 May 1998, 30 Nov.
1999.].

Um outro fator  importante
reside na baixa estabilidade térmica dos sais de aménio
[PARK, C. I et al. The fabrication of syndiotactic
polystyrene/organophilic clay nanocomposites and their
properties. Polymer, v. 42, p. 7465-7475, 2001.]. Conforme
ja  descrito, o principal método de  obtengdo do
nanocompésitos é via intercalagdo do polimero fundido. Neste
método, a mistura do polimero com a argila é realizada em

equipamentos como extrusoras, misturadores internos, entre
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outros. A mistura polimero/argila é submetida a altas
tempsraturas e altas taxas de cisalhamento. Os sais de
amdénioc ndo sdoc suficientemente estéaveis nestas condigdes,
sofrendo degradagdes via eliminacdo de Hoffman [FORNES, T.
D., YOON, P. J.; PAUL, D. R. Polymer matrix degradation and
color  formation in  melt  processed nylon 6/clay
nanocomposites. Polymer, Vol. 44, p. 7545-7556, 2003.].

Andlises termogravimétricas
revelaram que degradagde dos sals de amdnio ocorre em
temperaturas préximas a 180 °C sob atmosfera ndo-oxidante.
Como muitos polimeros sdo processados em temperaturas
préximas ou superiores a 180 °C, os produtos oriundos da
degradacdo dos sais de amdnic podem atuar como pro-
degradantes da matriz polimérica, induzindo o aparecimento
de cor e comprometendo a estabilidade térmica e propriedades
do produto final,

VanderHart e colaboradores
[VANDERHART, D. L.; ASAMC, A.; GILMAN J. W. NMR measurements
related to clay-dispersion quality and organic-modifier
stability in nylon-6/clay nanocomposites. Macromolecule, v.
34, n® 12, p. 3819-3822, 2001.] estimaram por medidas de RMN
gque uma fragdo consideravel dc sal de amdénio volatiliza
durante processamento de nylon com argila organofilica. Os
autores concluiran que a causa da degradacdc é resultado da
combinagcdo da temperatura e do cisalhamento impostos durante
0 processamento. Matabaya e Turner [MATAYABAS Jr., J. C.,
TURNER, S. R. In: Pinnavaia, T. J.; BEALL, G. W. Polymer-
clay nanocomposite. Chichester, England; New York: John

Wiley & Sons, p. 207, 2000.] observaram uma degradacéoc
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significante da matriz polimérica durante a obtengdo de
nanocompésitos de poli(tereftalato de etileno). Yoon e
colaboraderes [YOON, P. J.; HUNTLER, D. L.; PAUL, D. R.;
Polycarbonate nanocomposites: Part 1. Effect of organoclay
structure on morphology and properties. Polymer, v. 44, n°
18, p. 5341-5354, 2003.] observaram ¢ mesmo efeito com
nanocompésitos de policarbonato.

Em vista das limitagdes
mencionadas acima, ha a necessidade de se desenvolver outros
processos de modificacdo quimica da argila que venham
substituir os tradicicnais sais de amdnio guaterndrio por
outros agentes, no sentido de atender os requisitos de alta
estabilidade térmica, capacidade de intumescimento do
mineral, bem como o de promover o acoplamento entre o
mineral e o polimero.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

A presente invengdo relata um
método de se produzir argila -expandida a partir da
modificacdo quimica de uma argila virgem por um
aminoalquilsilano. A argila ¢é submetida a um tratamento
quinmico, em solugdc, na presenga de um aminoalquilsilano,
sob auxilio de agitagdo mecdnica. O organossilano em questédo
atua como agente de intumescimento, isto &, aumenta o
espagamento  interlamelar ou Dbasal em funcioe da
intercalacdo do mesmo entre as lamelas da argila; ao
mesmo tempo, © organossilano atua como modificador de
superficie do mineral, deixando em sua superficie grupos
funcionais reativos, que possam interagir fortemente com o

polimero,
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A argila expandida, obtida pelo
método descrito por esta invencdo, apresenta um espagamento
basal compardvel as argilas organofilicas cobtidas com
modificacdo quimica da argila pura por sais de aménio. O
custo associado a este novo método é estimado com sendo 5
vezes inferior ao do método utilizando sais de aménio,
baseando-se nos precos de catdlogos dos fornecedores
de aminoalqguilsilano e de diferentes sais de amdnio
primirio, tercidrio e quaternédrio, disponiveis no mercado.

Além disso, a argila expandida
obtida por este novo método possuli estabilidade térmica
bastante superior & das argilas organcfilicas. Com base na
temperatura inicial de degradagdo dos agentes modificadores,
a argila obtida nesta invencdc é mals estavel termicamente
em relacdo as argilas modificadas com sais de aménio. Tal
ganho de estabilidade previne a perda das propriedades
mecanicas e fisicas do polimero em funcdo da degradagdo
durante o processamento com as argilas.

A presente invencdo relata
também a possibilidade de se obter argila expandide com
elevada 4rea superficial. A argila pura & submetida a um
tratamento 4cide por um pericdo de cerca de 4 h, Em
concentragdes  acidas  adequadas, a argila resultante
apresenta um aumento de 6 vezes em sua area superficial. A
argila obtida apds ¢ tratamento acido é submetida ao tratamento
quimico com o aminoalquilsilano, resultando em uma argila
com elevada 4area superficial, elevado espagamento basal e

alta estabilidade térmica.
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Com isto, os objetivos a serem
alcangados com a presente invencdo sdo os seguintes:

J Substituicdo de sais de aménio por outrec agente
modificador que apresente alta estabilidade térmica;

. Substifuigéo de sais de aménio por outro agente
modificador de menor custo;

. Recobrimente da superficie da argila com agentes
nodificadores que tenham a capacidade de aturem como
promotores de adesdo entre o polimero e o mineral;

) Obtengdo de uma argila modificada com potencial de atuar
como agente de reforgo em matrizes poliméricas; e

¢ Obtencdo de uma argila modificada com potencial de atuar
como agente de barreira a gases, liquidos e volateis em
matrizes poliméricas.

DESCRICAO DAS FIGURAS

A presente invencéo serd
pormencrizadamente descrita com base nas figuras abaixo
relacionadas, nas quais:

a figura 1 ilustra difratogramas das argilas virgem e
modificadas em adlcool (pH béasico) com
aminopropilsilano nas concentrac¢des em massa de
10% e 50%;

a figura 2 ilustra difratogramas de argilas virgem e
modificadas en adlcool (pH acido) com
aminopropilsilano nas concentragdes em massa de
10% e 50%;

a figura 3 ilustra difratogramas de argilas virgem e

medificadas em agua {pH basico) com
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aminopropilsilanc nas concentracdes em massa de
10% e 50%;

figura 4 1lustra difratogramas das argilas virgem e

[Vl

modificadas em agua (pH acido) com
aminopropilsilano nas concentrages em massa de
10% e 50%;
a figura 5 1ilustra difratogramas as argilas tratadas com
solugdo 0,5, 1,0 ou 2,0 mol/L de HC1 por 4 h a 100° C;
a figura 6 1ilustra difratogramas das argilas modificadas
com 50% de aminopropilsilano em Adgua sem (P50A)
e com O pré-tratamento acido a 2,0 mol/L (PH50R);
a figura 7 1ilustra curvas termogravimétricas das argilas
virgem, P50A e PHS50A; e
a figura 8 1ilustra curvas termogravimétricas das argilas
virgem, P50A, PHS50A e Closite 15A.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
A argila empregada na presente
invengdc, natural ou sintética, pertence a familia dos
filossilicatos, preferencialmente do grupo 2:1. Sua
estrutura lamelar é constituida por tetraedros de silica e
octaedros de ¢xido de aluminio. Nas posicées tetraédricas
pode haver substituigio isomérfica de Si** por Al*, e nas

2 e ou

posicées octaédricas o cation pode ser ALY, Mg
outro.

Os aminoalguilsilanos
recomendados para esta invengdo apresentam férmula geral

Y(R)nSi(X)4-n, onde o termo Y representa um grupo amina, o

termo (R), representa um grupo alquila tendo de 1 a 8 &tomos
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de carboro, e o termo X representa um grupo reativo como
hidroxilas, alcéxidos, ou haletos inorgdnicos.

Na presente invencdo, a gquantia
empregada do amincalcuilsilano para a obtengdo de uma argila
expandida estd compreendida em uma faixa de 10 a 100%,
baseada na massa da argila pura. , Reccmenda-se
preferencialmente o emprego entre 30 e 50% em massa do
agente modificador.

Para o tratamento quimice da
argila em solventes orgdnicos é recomendado o ajuste do pH
da solucdo contende o organossilano para valores em torno de
1-4; recomenda-se o uso de HCl para isto.

Ao realizar o tratamento da
argila em meio aquoso é recomendade o ajuste do pH para
valores acima de 8. No caso de se utilizar, por exemplo, o
aminopropiltrietoxissilano na faixa de concentragio
recomendada, este silano j& auto-ajusta o pH da solucgdo
aguosa para valores adequados. Na tabela 1 sdo apresentados
alguns exemplos para as concentragbes de 10 e 50% em massa
deste organossilano, lembrando-se que as concentragdes do

modificador estdo baseadas na massa de argila pura.

Tabela 1 - pH das solugdes aquesas em funcdo das
concentragbes utilizadas de aminopropiltrietoxissilano para

o tratamento da argila.

Concentragdo (%) PH
0 5-6
10 9-10

50 10
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Geralmente as argilas, na sua
forma natural, apresentam baixa atividade superficial, e
esta afeta diretamente sua reacdo com agentes de modificagdo
[VENARUSO, J. L et al. Modified bentonite c¢lay minerals as
adsorbents of CO, C02, 502 gases. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 56 p. 73-80, 2002]. Portanto, em alguns casos
relatados na literatura, as argilas sdo tratadas com &cido
cloridrico ou sulfdrico para aumentar sua &rea superficial,
bem como aumentar o nimero de grupos hidroxila na superficie
do mineral. Este Ultimo resulta da substituigdo dos céllons
estruturais por hidrogénio; com o aumento do numero de
hidroxilas, ocorre um aumentc o cardter acide Bronsted-Lewis
da superfiéie da argila [VENARUSO, J. L et al. Modified
bentonite clay minerals as adsorbents of CO, C02, S02 gases.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 56 p. 73-80,
2002.1, [smNDI, G.; SONG, K. Characterization of
montmorillonite surface after modification by organosilane.
Clay and Clays Minerals, v. 49, n. 2, p. 119-125, 2001.],
[RAVICHANDRAN, J.; SIVASANKAR, B. Properties and catalytic
activity of acid-modified montmorillonite and vermiculite.
Clays and Clay Minerals, v. 45, n. 6, p. 854-858, 1997.] e
(RITTLER, H. L. Delaminating mica phyllosilicate - by mildly
stirring in source of hydrogen ions. Int C1%®# B)1J-020/12;
C01B-033/26; C04B-020/02. US 4,952,388, 11 Sep 1989, 28 Aug
1990]. Venaruzzo e colaboradores [VENARUSO, J. L et al.
Modified bentonite clay minerals as adsorbents cf CO,
C02, 802 gases. Microporous and Mesoporous Materials,

v. 56 p. 73-80, 2002] reportaram cue o tratamento &cido da
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argila resultou no aumento da capacidade de absorgao a
gases.

Portanto, antes do tratamento
quimico da argila com aminoalguilsilancs, a argila pode ser
tratada com &cidos com o intuito de aumentar sua reatividade
assim com a &rea superficial. Este ultimo, além de melhorar
a incorporagdo do agente modificador, favorece as
propriedades do polimero que contém carga mineral dispersa
em sua matriz, isto porque quantc maior a area superficial
da carga mineral melhores sdo as propriedades fisicas e
mecénicas do cempdsito.

0 método de obtencdo de argila
expandida com o uso de aminocalquilsilanos, método este que é
un dos objetcs da presente patente, apresenta as seguintes
etapas:

1. Transferir o solvente para um recipiente apropriado para
a modificacdo quimica da argila;

2. Manter o solvente sob agitacdo mecdnica;

3. Ajustar a temperatura do sistema para valores préximos a
temperatura de ebuligdo do solvente empregado;

4. RAdicionar a quantidade requerida do aminocalquilsilano ao
recipiente contendo o solvente;

5. Ajustar o pH do meio para valores entre 3-4 com uso de
acidos, caso o solvente seja orgdnicoe. Se o solvente for
a agua, o pH do melo deve ser proximo ou acima de §;
lembrando que 0 préprio aminoalquilsilano, na
concentragac recomendada, auto-ajusta pH para o valor

adequado;
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Transferir a argila previamente pesada para o recipiente
contendo o aminoalquilsilano;

Manter a dispersdo sob agitagdo e temperatura constante
por um periodo de no minimo 30 minutos, ou
preferencialmente por 2 horas; e

Apbés o término da reagdo, filtrar e secar o produto
resultante.

A ordem de algumas das etapas

acima descritas podem variar em alguns aspectos sem alterar

de forma significativa o produto final.

O processo abaixo descrito, que

se trata de uma variante do processo supra citado, apresenta

algumas etapas com uma outra ordenacgdo segliencial, sendo

que este processo variante é composto pelas seguintes

etapas:

1.

Transferir o solvente para um recipiente apropriado para
a modificac¢do quimica da argila;

Manter o solvente sob agitacdo mecdnica;

Ajustar a temperatura do sistema para valores préximos &
temperatura de ebuligdo do solvente empregado;

Transferir a argila previamente pesada para o recipiente
contendo o solvente.

Adicionar a quantidade requerida do aminocalquilsilano ao
recipiente contendo a argila;

Ajustar o pH do meio para valores entre 3-4 com uso de
dcidos, caso o solvente seja crgdnico. Se o solvente for
a &qua, © pH do meio deve ser préxime ou acima de 8;

lembrando que o prdopric  aminoalquilsilano, na
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concentracdo recomendada, auto-ajusta pH para o valor
adequado;

7. Manterna dispersdc sob agitacdo e temperatura constante
por um periodo de no minimo 30 minutos, ou
preferencialmente entre 2 e 24 horas de reagdo;

8. Apds o término da reagdo, filtrar e secar o produto
resultante,

0 primeiro e 0 segundo pProcesso
descrito apresentam em seus términos a mesma argila
expandida, com caracteristicas idénticas entre ambas, sendo
assim, a escolha entre um dos dois processos occrre por quem
iré utilizi-los.

A argila obtida através dos
processos acima explanados possul algumas caracteristicas
importantes, ndo observadas em argilas expandidas por
processos  pertencentes ao estado da  técnica. Estas
caracteristicas sédo:
¢ FElevado espagamento basal, o que facilita a intercalagéo

de moléculas orgdnicas ou inorganicas, ou até
macromoléculas, como polimeros;

¢ Alta estabilidade térmica, o que previne a perda de
propriedades fisicas, mecdnicas e térmicas de matrizes
poliméricas durante eventuais etapas de processamento
que envolvam altas taxas de cisalhamento e temperaturas,
devido a processos de degradacdo de argila modificada;

. Existéncia de grupos funcionais em sua superficie, o que
permite uma boa adesdo com diversas matrizes
poliméricas; e

¢ Custos inferiores em relacdo as argilas organofilicas.
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De modo a ilustrar mais
claramente a presente invengdo, alguns exemplos s&o
apresentados a seguir. Deve-se considerar que estes exemplos

apenas ilustrativos e ndo limitam a invengdo divulgada aqui.

EXEMPLO 1 (REACAO EM MEIO ALCOOLICO)

0,2 ou 1,0 g de
aminopropilsilano (APS) foi adicionade em 100 mL de etanol.
A temperatura da solucdo foi ajustada para 78 °C e, em
sequida, o pH do meio fol ajustado para valores préximos a 3
ou entre 8 e 9. Ap6és a homogeneizacdo da solugdo por 5 min
com agitacdo mecdnica, transferiram-se a esta 2,0 g da
argila Polenita (argila montmorilonitica comercial fornecida
pela Eduardo Vasconcelos Representacgdes L.T.D.A.). A
dispersdo assim formada foi mantida sob agitacdo constante
por mals 24 h. Apds o término da reacgdo, a argila modificada
foi filtrada, seca e caracterizada por difracdc de raios-X
(DRX) .

Os difratogramas da argila
virgem (Polenita) e modificadas s&do mostrados nas Figuras 1
e 2. Em comparacdo a argila virgem observa-se uma mudanca do
perfil e da posicdo do pico de reflexdo do plano (001) apds
a modificacdo da mesma com APS. A intensificagdo e o
estreitamente do pico (001} sugerem uma maior uniformidade
da estrutura da argila. O deslocamento, por sua vez, indica
a provadvel intercalacgido do organossilano entre as lamelas da
argila. As distdncias interlamelares foram determinadas

usando a equagdo de Bragg:
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A
2send

Aoy =
onde dyp; € a distancia entre os planos (001), 6 é a posigdo
do pico de difracdo, e A é& o comprimento de onda dos
raios-X. Os valores calculados para a disténcia interlamelar

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Distadncia interlamelar em fungdoc da concentragéo
do aminossilano empregado e do pH da scolugcdoc na modificagdo

quimica da argila em alcool

pH  Organossilano (%) 20 (graus) dgor (nm}
6 0 7,2 1,23
8 10 6,0 1,47
8-9 50 5,6 1,58
3 10 5,8 1,52
3 50 4,9 1,80

Para as reacOes realizadas enm
pH bésico, observa-se um leve deslocamento do pico de
difracdc do plano (001) da argila para angulos mais baixos.
Ao empregar 10% em massa do silano, o espagamento basal
passou de 1,23 nm (argila virgem) para 1,47 nm, enquanto que
para 50% do modificador o valor de dpp: foi de 1,58 nm,

Nas reacbdes realizadas em pH
dcido, o deslocamento mais acentuado do pico de difracdo do
plano (001) nas argilas modificadas indica que ocorre a
intercalagdo mais efetiva do aminopropilsilano entre as
lamelas da argila, e que este processo ¢é fortemente

influenciado pela concentracido do mesmo; os valores de dgo
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foram de 1,52 nm e 1,80 nm para 10 e 50% em massa do

organocssilano, respectivamente,

EXEMPLO 2 (REACAC EM MEIQ AQUOSO)

0,2 ou 1,0 g de aminossilano
foi adicionado em 100 mL de &gua. A temperatura foi ajustada
para 100 °C e a solugdo foi homogeneizada por 5 min sob
agitacdo mecadnica. O pH do meic foi ajustade para valores
préximos & 3 ou entre 9 e 10. Em seguida transferiu-
se 2,0 g de argila virgem ({Pclenita) & solucgdo. A
dispersdo assim formada fol mantida sob agitacdo
constante por mais 24 h. Apdbés o término da reagdo, a
argila modificada foi filtrada, seca, e caracterizada por
difracdo de raios-X (DRX) e andlise termogravimétrica (TGA).

Nas argilas modificadas com APS
em pH béasico, o perfil e ¢ deslocamento do pico de difracgédoc
referente ao plano (001} estdo mais fortemente relacionados
com a concentragdo do agente modificador (figura 3). Na
concentragdo de 10% de APS, o pico de difragdo do plano
(001) situa~se em 26 = 5,8°. Na concentracdo de 50% de APS
hd o aparecimento de trés picos de difragdo; os picos em 20
= 4,0° e 8,0°, por serem miltiples entre si, representam
provavelmente uma série homéloga que corresponde
respectivamente aos planos 001 e 002, Estes picos estdo
relacionados a uma populagdo de argila de mesmo espagamento

interlamelar. J& o pico em 20 = 5,4° representa uma outra
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populacdo de argila com valor de dg1 diferente da
anterior.

Ao realizar a reagdo em pH
acido, os ©picos de difracdo das argilas modificadas
deslocam-se para 20 = 5,7° (para 10% em massa de
aminopropilsilano) e para 20 = 5,3° (para 50% em massa de
aminopropilsilano). Em comparagdo aos resultados do
pardgrafo acima, nota-se que o deslocamento do pico de
difragdo do plano (001) da argila fol em menor grau.

Com base na equagdao 1, os
espacamentos interlamelares foram determinados e estao
apresentados na Tabela 3. Com base nestes dados, observa-se
que o processo de expansdo da argila é mais efetivo em pH
bdsico do que em pH &cido, e que o maior espacamento
interlamelar é alcangado ao realizar a modificagdo da argila

com maiores concentracdes de aminopropilsilanoc.

Tabela 3 - Distdncia interlamelar em funcdo da concentracio
do aminopropilsilano empregado e do pH da solucdo na

modificacdo quimica da argila em agua

pH Organossilano (%) 20 (graus) dgor (nm)
5-6 0 7,2 1,23

9-10 10 5,8 1,52

10 50 4,0 e 5,4 2,16 e 1,064
3 10 5,7 1,55

3 50 5,3 1,68

EXEMPLO 3 (TRATAMENTO ACIDO)
0 tratamento acido foi

realizado em um baldo de duas bocas acoplado a um
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condensador de refluxo. A dispersdo da argila na solugédo
dcida fol preparada na concentragdo de 30,0 g/L. A argila
virgem fol adicionada lentamente a solugbes de HCl de
diferentes concentracdes (0,5, 1,0 e 2,0 mol/L). A mistura
foli em seguida aquecida a 100 °C, e mantida sob agitacéo
constante por 4 h. Apds o periodo de tratamento, estas foram
filtradas, lavadas com a&alccol até a completa remogdo do
residuo de HCl e depols secas em uma estufa.

Os resultados de analises de
drea superficial pela técnica de BET revelam que por meio do
tratamento Acido pode-se aumentar em até 6 vezes a area

superficial da argila, conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Area superficial da argila Polenita tratada com

solucdo 0,5, 1,0 ou 2,0 mol/L de HCl

HC1 (M) Area superficial (m‘/qg)
0,0 34,13
0,5 103,78
1,0 143,71
2,0 205,40

Alguns cuidados devem  ser
tomados ao utilizar o tratamento &cido para aumentar a é&rea
superficial das argilas. Uma alta concentragdo de HCl ou um
tempe de reagdo muito longo podem causar uma destruicdo do
reticulo cristalino da montmorilonita, o que levaria a perda
de sua caracteristica de agente de reforco, e também
reduziria sua capacidade de adsorcdo [VENARUSC, J. L et al.
Modified bentonite clay minerals as adsorbents of CO,
€02, 802 gases. Microporous and Mesoporous Materials,

v. 56 p. 713-80, 2002.}. Esta informacgdo pode ser
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obtida observando-se o perfil dos picos de difracédo
acima de 28 = 20°.

Nota-se que as condi¢des
empregadas neste trabalho para tratamento A&cido da argila
ndo afetaram sua estrutura cristalina, uma vez que 0s picos
de difracdo, na regifo de 26 = 20-40°, das argilas tratadas
ndo sofreram alteragBes por se assemelharem aos da argila
sem o tratamento &cido.

Os resultados de BET indicam um
aumento substancial da é&rea superficial da argila apés o
tratamento 2acido. Nestas condig¢des, a argila pode adsorver
mais eficientemente moléculas orgdnicas ou inorgdnicas.

Com base nos resultados
apresentados nos EXEMPLOS 1 e 2, observa-se que o maior
espagamento interlamelar da argila é alcangado quanto maior
a concentracdo em massa de amincpropilsilanc, principalmente
nas reacdes realizadas em 4gua sob pH basico. Esta Gltima
condigdo fol empregada, portanto, na argila pré-tratada com
HC1 2,0 mol/L. O produto resultante foi avaliado por medidas
de raios-X e de &rea superficial (BET).

Para facilitar a descrigdo dos
resultados a seguir, a partir deste ponto serd adotada a
seguinte nomenclatura:

P50A - argila Polenita tratada
com 50% de aminopropilsilano em meio agquoso em pH béasico.

PH50A - argila Polenita pré-
tratada com HCl 2,0 M e modificada posteriormente com 50% de

aminopropilsilano em meio aquoso em pH bésico.
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Segundo os resultados de DRX,
apresentados na figura 6, a argila PH50A apresenta dois

Q0

picos de difracdo situados em 20 = 4,4° e 8,6°, os quais se
referem aos planos (001) e (002), respectivamente. A argila
expandida obtida neste exemplo apresenta, portanto, um
espacamento basal (dgg) de 2,10 nm.

A argila PHS50A possul um
espagamento basal semelhante & argila P50A, porém a vantagem
da primeira é justificada pela sua 4rea superficial, que
sequndo os dados na Tabela 6 & superior ao segqundo caso, em
torno de 15 vezes. Conforme comentado anteriormente, uma

maior a &rea superficial da carga pode resultar em melhores

propriedades do compédsito.

Tabela 5 - Area superficial das argilas pura e modificada

com aminopropilsilano

Argilas Area superficial (m’/g)
Pura 34,13
PS0R 7,90

PH50A 117,90

EXEMPLO 4 (PROPRIEDADES TERMICAS)

A an&lise termogravimétrica
(TGA) fol utilizada para avaliar as propriedades térmicas
das argilas puras, assim como a fracdo e a estabilidade
térmica do agente modificador enxertado na mesma. Esta
técnica mostrou-se Util em trabalhos descritos na literatura
[saNDI, G.; SONG, K. Characterization of montmorillonite
surface after modificaticn by organosilane. Clay and Clays
Minerals, v. 49, n. 2, p. 119-125, 2001.], [WANG, K. H et

al. Synthesis and characterization of maleated



10

15

20

25

34/38

polyethylene/clay nanocomposites. Polymer, v. 42, p. 9819-
9826, 2001.] e |[WAN, C. et al. Effect of different clay
treatment on morphology and mechanical properties of PVC-
clay nanocomposites. Polymer Testing, v. 22, p. 453-46l,
2003.].

As transformagdes térmicas da
argila virgem, podem ser observadas na Figura 7. Entre 60 °C
e 200 °C, hd& um processo relacionado & perda de A&qua
adsorvida intercalada entre as camadas da argila, coordenada
aos cations trocdveis [SANTOS P. S. Tecnologia de argilas:
Aplicada as argilas brasileiras. v. 1, Edgard Blucher LTDA,
1975.] e [GUGGENHEIM, S.; KOSTER, VAN GROO. Baseline studies
of the clay minerals society source clays: Thermal analysis.
Clay and Clays Minerals, v. 49, n. 5, p. 433-443, 2001.].
Entre 400 °C e 800 °C hé& perda de hidroxilas estruturais da
argila.

Ainda na mesma figura, pode-se
observar o comportamento termogravimétrice da argila virgem
tratada com 50% de aminopropilsilanc em Aagqua sob pH basico.
Nota~-se que na regido entre 60 °C e 200 °C ha processo
referente & perda de Adgua adsorvida. Entre 200 °C e 650 °C
ocorrerem outros processos de perda massa, possivelmente
referentes a decomposigdo do organossilano incorporado a
argila [REDONDO, S. U. A. et al. Polycyclic silicone
membranes. Synthesis, characterization and permeability
evaluation. Polymer, v. 42, p. 1319-1327, 2001.].

Com o propdsito de se obter
informagdes importantes sobre a estabilidade térmica das

argilas modificadas, dois parametros foram avaliados: a
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temperatura na qual ocorre a perda de 5% em massa e o total
cda perda de massa do material de partida apds o aquecimento
até 950 °C. Os dados foram normalizados tomando-se como 100%
a massa do material na temperatura de 200 °C, tendo em vista
que abaixo desta temperatura h& apenas a perda de 4gua

adsorvida. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela & - Temperatura de perda de 5% em massa das argilas

P50A e PH50A

Argilas T (°C)* Perda de Massa (%)
P50A 410 17
PH50A 430 13

EXEMPLO 5 (RESULTADOS COMPARATIVQS)

Com a intencdo de se ressaltar
as vantagens das argilas expandidas obtidas na presente
invencéo, comparou-se as mesmas com as argilas organofilicas
comerciais, como por exemplo, as Cleoisite®, produzidas pela
Southern Clay Products, que é mundialmente uma das maiores
fornecedoras de argilas organofilicas.

As  argilas Cloisite®  séo
argilas modificadas quimicamente por sais de aménio
tercidric ou quaternario, e vem sendo amplamente empregadas
como  aditivos em  polimeros para a  obtencdo de
nanocompdsitos.

0 primeiro aspecto a ser
considerado € o espacamento basal (dpy) das argilas
expandidas.. Os wvalores de dp obtidos pelos métodos
descritos nos EXEMPLOS 2 e 3 da presente invencdo sédo

compardveis aos das argilas organofilicas comerciais,
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podendo ainda ser maier quanto malor a concentragdo do
aminoalquilsilano empregado no tratamente quimico da argila
virgem,

0 segqundo aspecto, de grande
importdncia, é custo de obtencdo das argilas expandidas, que
estda fortemente relacionado aos pregos dos  agentes
modificadores. Baseando-se apenas nos precos de catédlogos de
fornecedores de aminocalquilsilanos e de sais de ambnio, as
argilas expandidas obtidas pela presente invenc¢do deverdo
apresentar um custo 5 vezes inferior em relacdo as argilas

organofilicas.

Tabela 7 - Comparacgdo entre o espagcamento basal das argilas
P50A, PH50A e das argilas organofilicas comerciais da

Southern Clay Products

Argilas dog1  (nm)
P50A 2,16
PH50A 2,10
Cloisite®10A 1,92
Cloisite®15A 3,15
Cloisite®20A 2,42
Cloisite®25A 1,86
Cloisite®30B 1,85
Cloisite®932 2,36
0 terceiro aspecto estd

relacionado a estabilidade térmica das argilas. A argila
organofilica utilizada para uma andlise comparativa é a
CloisitelbA. Sua curva termogravimétrica encontra-se na
figura 8. Observa-se na curva referente a esta argila um processo
acentuado de perda de massa na regido de 200 a 450 °C, que estéd

relacionado & decomposigdo do sal de amdénio presente na mesma.
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Baseando-se na Tsy, as argilas
expandidas P50R e PH50A sdo mais estdvels termicamente em
comparacdo a argila Cloisitelb5A. Observa-se também que a
argila CloisitelbA apresenta uma perda de massa em torno de
40% na faixa de temperatura de 30 a 950 °C, enguanto que nas
argilas P50A e PH50A esta perda é de aproximadamente 20%
nesta mesma faixa de temperatura. O processo acentuado de
perda de massa da argila organofilica é devido a baixa
estabilidade térmica dos sais de aménio ou a um elevado grau
de incorporacdo deste modificador & argila.

Conforme discutido em
pardgrafos anteriores, esta propriedade tem um efeito
importante nas propriedades fisicas e mecdnicas, como também
na aparéncia dos materiais compésitos contendo as argilas
medificadas. Quante menor o grau de decomposicdo do
modificador presente na argila, menor serd a formacdo de
sub-produtos provenientes do mesmo, © que reduz em certo

grau a degradacdo da matriz polimérica.

Tabela 8 - Temperatura de perda de 5% em massa e perda total

de massa entre 30 e 950 °C para as argilas P50A, PHS50A e

Cloisite®15A

Argilas Tsy (°C) Perda de Massa (%)
P50A 410 x 20

PH50A 430 ~ 20

Cloisite®15A 270 = 40

A descricdo acima da presente
invengdo fol apresentada com o propdsito de ilustracdo e
descricdo. Além disso, a descricdo ndo tenciona limitar a

invenc¢do a forma aqui revelada. Em consegiéncia, variacgdes e
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modifica¢ées compativeis com os ensinamentos acima e a
habilidade ou conhecimento da técnica relevante, estdo
dentro do escopo da presente invencio.

As medalidades acima descritas
tencionam melhor explicar os modos conhecidos para a préatica
da invengdo e para permitir que os técnicos na 4drea utilizem
¢ 1invencdo em tais, ou outras, modalidades e com varias
modificag¢des necessdrias pelas aplicagdes especificas ou
usos da presente invencdo. E a intencdo que a presente
invengdo inclua todas as modificagées e variagdes da mesma,

dentro do escopo descrito no relatério.



1. “METODO DE OBTENGCAO DE
ARGILA EXPANDIDA COM O Uuso DE AMINCALQUILSILANGE",
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:
1} transferir o solvente para um reciplente apropriado para
a modificacdc guimica da argila; 2) manter o solvente sob
agitacdo mecanica; 3) ajustar a temperatura do sistema para
valeores proximos a temperatura de ebuli¢do do sclvente
empregadoe; 49 adicionar a quantidads reguerida o
amincalquilsilano ao recipiente contendo o solvente; 5) ajustar
o pH do meio; 8) transferir a argila previamente pesada para o©
recipliente contendo o amincalquilsilano, em que a argila pertence da
familia dos filossilicates Z:1 e em @ a gquantidade  de
aminoalquilsilano estd entre 10-100% em relacdo 2 massa de
argilomineral; 7) manter a dispersdac sch agitagdoc e temperatura

constante; e 8) apds

r_n

o términe da reacdc, [iltrar e secar o
produto resultante

2. "METODO  DE OBRTENCAD  DE
ARGILA EXPANDIDA CCM O US0 DE AMINOALQUILSILANOSY, conforme
o reivindicado em 1, caracterizado pelo fato de prever uma
segqidénceia variante de etapas, sendo estas: 1) transferir o
solvente para um reciplente apropriade para a modificacio
quimica da argila; 2) manter o solvente scb agitagdo
mecanicaj 3 ajustar a temperatura do sistema para valores
proximoes & temperatura de ebulicio do solvente empregado; 4)
transferir a argila previamente pesada para ¢ reciplente
contendo o sclvente; 5 adiciorar a quantidade reguerida do
amincalgquilsilanoe ao recipiente contendo a argila; 69

star o pH do meioc; 7) manter a dispersao sob agit
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temperatura constante; e 8] apts o término da reacgdao, filtrar
e secar o produto resultante

3. “METODO DE OBTENCAD DE
ARGILA EXPANDIDA COM O USO DE AMINCALQUILSILANOS”, conforme
o reivindicado em 1 e 2, caracterizado pelo fato de que o
solvente € agquosc ou organic

4, “METODO DE ORBRTENCAC DE
ARGCILA EXPANDIDA COM O US0 DE AMINCALOQUILSILANOSY, conforme
o reivindicado em 1, 2 e 3, caracterizado pelc fato de gue
casoe o sclvente seja crganice, o pH é ajustado para valores
entre 3 e 4, utilizando preferenclalmente acidos; caso o©
solvente seja agua, o pH & ajustado para valcores proximes ou acima
e 8,

3. “METODC DE  OBTENCAD  DE
ARGILA EXPANDIDA COM O US0 DE AMINOALQUILSILANCE”, conforme
o reivindicado em 1 e 2, caracterizado pelc fato de que a
agitagdo em temperatura constante & realizada entre um
periodo minime de trinta minutes e um pericde maxime de duas
horas,

6. “METODC DE  OBTENCAC DE
BREGILA EXPANDIDA COM O US0 DE AMINOALQUILSILANCE", conforme
o reivindicacgo em 1 e 2, caracterizado pele fato de utilizar
preferencialmente, amincalquisilanos de fdrmula geral
Y{E}uS1 (K) 4-0.

7. “"WMETCDO DE  OBTENGAD DE
ARGILA EXPANDIDA COM C USC DE AMINCALQUILSILAMNOSY, conforme
o reivindicado em &, caracterizado pelo fate do termo ¥

representar um grupo amina, o terme (R}, representar um grupc
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algquila tendo de 1 a 8 A&tomos de carbono, e o termo X
representar um grupo reativo.

8. “METODO DE OBTENGCAC DE
ARGILA EXPANDIDA COM O USC DE AMINCALQUILSILANOSY, conforme
o reivindicado em 6 e 7, caracterizade pelo fato de que o
grupo reativo compreende o grupo das hidroxilas, alcéxidos,
ou haletos incrganicos.

9., “RRGILA EXFANDIDA COM O USC
DE  AMINOALQUILSILANOS”, caracterizada pele fato de ser
produzida pele processo das relvindicagdes 1 a B e possulr
as seguintes caracteristicas: elevadoe espacamento basal,
alta estabilidade térmica, e existéncia de grupos funcionais

em sua superficie.
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RESUMO

“METODO DE OBTENCAO DE ARGILA
EXPANDIDA COM O USO DE AMINOALQUILSILANOS E ARGILA EXPANDIDA
COM O USC DE AMINCALQUILSTILANOS”, compreende um método no
qual uma argila, da familia dos filossilicatos, é submetida
a um tratamento quimico, em solvente aquoso ou orgédnico, na
qual ocorre um aumento do seu espagamento interlamelar (ou
espagamento basal) em conseqgliéncia da intercalagdc de um
aminocalguisilano  entre  as lamelas do  mineral; 0
aminoalquilsilano atua como agente de intumescimento e ao
mesmo tempo como modificador de superficie do mineral; a
argila modificada apresenta um elevado espacamento basal e
alta estabilidade térmica, além de possuir grupos funcionais
em sua superficie que permitem uma boa ades&o com matrizes

poliméricas.
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