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RESUMO

Neste trabalho, nanocompdésitos de polipropileno/bentonita organofilica
e polipropileno/compatibilizante/bentonita organofilica foram preparados pelo
método de intercalacado por fusdo, empregando-se uma extrusora rosca dupla
co-rotacional modular e uma extrusora rosca dupla contra rotacional acoplada a
um rebmetro de torque Haake. Inicialmente, as argilas bentonitas Brasgel PA e
Cloisite Na* foram organofilizadas com os tensoativos i6nicos e nao idnico
visando obter argilas organofilicas. As argilas foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios X, difracao de laser, espectroscopia de infravermelho.
Os resultados de FTIR e DRX mostraram que os tensoativos idnicos e nao
idnico foram incorporados a argila confirmando a organofilizacdo. Numa etapa
posterior deste trabalho, as argilas bentonitas organofilicas foram incorporadas
ao PP H103 e PP H503 e ao sistema PP/argila organofilica/PP-g-MA. A
formacao dos nanocompdsitos bem como as propriedades das misturas
PP/argila organofilica e PP/argila organofilica/PP-g-MA foram verificadas por
DRX, MO, MEV, MET, TG, HDT, teste de inflamabilidade e propriedades
mecanicas (tracdo e impacto). Através das andlises de DRX, MO, MEV, MET e
do método utilizado e das condicées de processamento podendo-se concluir,
pelos resultados obtidos, que foi possivel desenvolver nanocompdsitos com
uma estrutura mista (aglomerados, tactoides, e particulas esfoliadas) com
predominancia de uma estrutura intercalada. As condicdes de processamento,
(tipo de rosca, taxa de alimentacdo e velocidade) viscosidade da matriz,
concentracdo e tipo de argila bentonita e concentracdo de PP-g-MA
apresentaram pouca influencia na obtengdo de nanocompoésitos e nas

propriedades em geral.

Palavras — Chave: Nanocompdsitos, processamento, tensoativo, polipropileno.
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ABSTRACT

In this work, polypropylene-bentonite and polypropylene-compatibilizer-
bentonite nanocomposites were prepared by melt intercalation method using a
modular co-rotational twin screw extruder and a counter rotating twin screw
extruder attached to a HAKE torque rheometer. Initially, Brasgel PA and Cloisite
Na* bentonitic clays were organophilized with ionic and non-ionic surfactants
with the aim of obtaining organophilic clays. The clays were characterized by X-
Ray Fluorescence (XRF), laser diffraction and Infrared Spectroscopy (FTIR).
FTIR and DRX results showed that the ionic and non-ionic surfactants were
incorporated into the clay, confirming the organophilization. Subsequently, the
organophilic bentonitic clays were incorporated into PP H103, PP H503 and
PP/PP-g-MA. Nanocomposites formation as well as the properties of
PP/organophilic clay and PP/organophilic clay/PP-g-MA mixtures were verified
by DRX, Optical Microscopy (OP), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Transmission Electron Microscopy (TEM), Thermogravimetry (TG), Heat
Distortion Temperature (HDT), flammability test and tensile and impact strength
tests. Form the results obtained through XRD, OM, MEV, MET analyses, the
method used and the processing conditions, it may be concluded that it is
possible to develop nanocomposites with mixed structure (agglomerates,
tactoids and exfoliated particles) with predominance of an intercalated structure.
The processing conditions (screw type, feeding rate and screw speed), matrix
viscosity, concentration and type of the bentonite clay and PP-g-MA
concentration had little effect on the nanocomposite obtention and on its

properties, in general.

Key words — Organophilization; nanocomposites; processing; surfactants;

Polypropylene
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SIMBOLOGIA E ABREVIATURAS

AA — Polipropileno enxertado com acido acrilico

ASTM - American Society for Testing and Materials

ATD - Analise térmica diferencial
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CTGas - Laboratério do Centro de Tecnologia do Gas

doot - Distancia interplanar basal

DMTA- Andlise Térmica Dinamico -Mecénica

DRX - Difragédo de raios-X
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EVA — Copolimero de etileno e acetato de vinila

EVOH - Copolimero de etileno e alcool vinilico

FTIR - Espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com transformada de
Fourier

HDT — Temperatura de deflexado térmica
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KBr - Brometo de potassio

MA — polipropileno enxertada com anidrido maleico

MET - Microscopia eletrdnica de transmissao

MEYV - Microscopia eletrénica de varredura

MMT - Argila bentonita ndo modificada

OMMT - Argila organofilica

ORG - argila organofilica

Brasgel PA — argila bentonita s6dica aditivada

Brasgel ORG WB — Argila Brasgel PA organofilica com o tensoativo Praepagen
WB

Brasgel ORG HY — Argila Brasgel PA organofilica com o tensoativo Praepagen
HY

Brasgel Imidazolina — Argila Brasgel PA organofilica com o tensoativo
Imidazolina

Cloisite Na* - Sédica natural
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Cloisite Imidazolina - Argila Cloisite Na+ organofilica com o tensoativo
Imidazolina

PA6 — Poliamida 6

PP- Polipropileno

PP-g-AA — Polipropileno grafitizado com &cido acrilico

PP-g-MA - Polipropileno grafitizado com anidrido maleico

PP/ORG - sistema: Polipropileno/ argila bentonita organofilica
PP/PP-g-AA/ORG — sistema: Polipropileno / Polipropileno grafitizado com acido
acrilico/ argila bentonita organofilica

PP/PP-g-MA/ORG - sistema: Polipropileno / Polipropileno grafitizado com
anidrido maleico / argila bentonita organofilica

PR - Perda ao rubro

RI - Residuo insoluvel

Tm — temperatura de fus&o cristalina

Tc — Temperatura de cristalizacédo

Xc — Grau de cristalinidade

UL-94 HB — Normalizacao da Underwrites Laboratories/horizontal
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1. Introducgao

Encontramos na mitologia grega um dos registros mais antigos da
existéncia de hibridos como seres prodigiosos e fantasticos que povoaram a
imaginacao dos seres humanos. O grifo, um exemplo que, aliava a forgca de um
corpo de ledo a perspicacia e capacidade de voar conferida pela cabeca e
asas de uma aguia, resultando num temeroso guardido do templo dos deuses.
Em alusdo a mitologia grega, na prépria natureza existem materiais hibridos
extraordinarios, sintetizados através de processos quimicos em meio aquoso,
sob condicdes de pressao e temperatura ambientes, com mecanismos de
"automontagem" envolvendo interagdes eletrostaticas, ligagdes de pontes de
hidrogénio ou forgcas de van der Waals. Alguns destes hibridos s&o
nanocompositos formados na natureza que apresentam uma arquitetura
molecular e sinergias perfeitas entre os seus componentes. Exemplos tipicos
sdo o nacre (revestimento das pérolas) que consiste em lamelas nanométricas
de aragonite (CaCOs) dispersas numa mistura de proteinas e polissacarideos,
€ 0s 0ssos e as conchas de alguns moluscos, que apresentam propriedades
mecanicas extraordinarias, (ESTEVES et. al., 2004).

Considerando a importdncia como materiais de engenharia,
conceitualmente, os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo
menos um dos componentes tem dimensdées nanométricas e, da mesma forma
como constituido os compdsitos tradicionais, um dos componentes atua como
matriz, na qual as particulas se encontram dispersas, porém em escala
nanométrica. Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza
inorganico/inorganico (ceramico/ceramico), inorganico/organico
(ceramico/polimérico) ou ainda metalico/inorganico (metalico/ceramico) e
organico/organico (polimérico/polimérico), (PELEGRINE et al.,2005; SILVA et
al., 2008; PAIVA et al., 2008).

Dentre os materiais usados na sintetizacdo de nanocompdésitos, as
argilas bentoniticas misturadas com polimeros tém recebido atengcédo especial
devido as inumeras vantagens em comparagdo com O0S compositos
tradicionais. Usualmente os compdsitos tradicionais sdo compostos por um alto

teor de carga inorganica (maior que 10% em massa de caulim ou carbonato de



célcio, talco, fibra de vidro, etc.) para alcangar melhores propriedades.
Entretanto o teor elevado de carga pode alterar outras propriedades, como o
aumento na densidade e a perda da tenacidade provocada pela
incompatibilidade entre o polimero organico e a carga inorganica e a ma
dispersdo da carga. Além do mais, a processabilidade ¢é dificultada pelo
aumento na viscosidade, que eleva o nivel de torque nos equipamentos de
processo, aumentando o consumo de energia e 0 seu desgaste. Por outro lado,
0s nanocompositos com menor quantidade de carga (< 5% em massa)
apresentam um bom nivel de desempenho resultante da sinergia entre os
componentes numa escala nanométrica. A sinergia entre os componentes
favorece as propriedades, tais como: a) temperatura de distorgdo térmica
elevada (HDT); b) aumento na resisténcia mecanica (modulo e resisténcia a
tracdo); c) baixa inflamabilidade; d) alta resisténcia quimica e, e) barreira contra
a permeacao de liquidos e gases e radiagdo, por exemplo, em filmes para
embalagens de alimentos, medicamentos, etc. (LEBARON et al. 1999; LOPEZ
et al. 2003; CASTEL et al. 2009).

Desde o trabalho pioneiro em nanocompdsitos utilizando a poliamida 6
desenvolvido pelo grupo de pesquisadores da Toyota no Japao, diversos
polimeros vém sendo empregados como matrizes na preparagao de
nanocompositos polimero/argila. Dentre eles, o polipropileno (PP) tem sido um
dos polimeros mais utilizados. Ele merece atencéo por exibir uma combinacao
atrativa de baixo custo e grande versatilidade em termos de propriedades,
aplicagdes e reciclagem. Contudo, este polimero por ser apolar ndo possui
grupos em sua cadeia que possam interagir com grupos polares existentes na
superficie das particulas das argilas organofilicas usadas. Por conseguinte, isto
dificulta a interagdo e a dispersdo dessas particulas no PP. Outro aspecto
importante que deve ser considerado como desafio tecnologico para a
sintetizacdo de nanocompdsitos de PP/argila, é a ndo afinidade quimica entre
as cargas inorganicas de natureza hidrofilica e o polimero predominantemente
hidrofébico. Portanto, como desafio, a compatibilidade das cargas com a
matriz polimérica pode ser melhorada por meio da modificagdo quimica
superficial das particulas de argila com tensoativos idnicos ou né&o ibnicos e,

ainda, pela adigcdo de um terceiro componente, os agentes compatibilizantes,



para aumentar a afinidade entre a argila e o polimero, (PINNAVAIA, 2000; XU
et al., 2003; TIDJANI et al., 2003).

No Brasil, as pesquisas desenvolvidas em nanocompdsitos poliméricos
com argilas bentoniticas extraidas da regido Nordeste tém merecido uma
atengao especial, j4 que a maioria dos trabalhos usa argilas organofilicas
importadas e de custo elevado. Particularmente no Estado da Paraiba,
pesquisadores da Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), iniciaram no ano de 2002
pesquisas com argilas bentoniticas (oriundas da Paraiba) e estudos da
incorporacao delas em matrizes poliméricas, visando o desenvolvimento de
nanocompdsitos, embora anteriormente ja se tenha pesquisado estas argilas
para outras aplicagdes (FERREIRA et al., 2004; FERREIRA, 2005; BARBOSA
et al., 2006; MARTINS et al., 2007; MENEZES et al., 2008; FERREIRA, 2009).
Os pesquisadores da UAEMa até o presente ja desenvolveram varios
trabalhos, desde a modificagdo da bentonita com diferentes tipos de
tensoativos, obtendo-se as argilas organofilicas, até a incorporagao destas em
diferentes matrizes poliméricas por meio da técnica de intercalagcao por fusao,
ou seja, misturando-as com polimeros no estado fundido em equipamentos
convencionais de transformagcdao de polimeros (ANDRADE, 2003; RAMOS
FILHO, 2004; BARBOSA, 2005; RODRIGUES, 2006; FARIAS, 2006; PAZ et.
al., 2008; LEITE et al., 2008). E importante ressaltar que todos estes trabalhos
utilizaram argilas bentoniticas extraidas de minas do Estado da Paraiba, sendo
algumas de uso comercial e outras nao.

Portanto, as pesquisas até entdo desenvolvidas na UAEMa ja
apresentaram avancgos significativos no desenvolvimento de nanocompadsitos,
principalmente no tratamento da superficie da argila (inorganica) com
diferentes tensoativos de modo a favorecer a compatibilidade com polimeros
organicos. Atualmente, os resultados das pesquisas apontam nas seguintes
diregdes: melhorar a “qualidade” da argila bentonita, ou seja, o grau de
purificacdo, antes do processo de organofilizagdo; melhorar a afinidade do
polimero com a argila durante o processo de mistura, utilizando
compatibilizantes polares, no caso de usar matrizes apolares; e utilizar
processos de mistura mais eficientes, de maneira a dispersar bem a argila na

matriz polimérica e atingir a escala nanométrica. Sendo assim, este trabalho de



pesquisa visa ampliar o estudo no desenvolvimento de nanocompdsitos com

argila bentonitica de acordo com os propésitos relatados nos objetivos.



1.1 Objetivo

Objetivo Geral

Desenvolver nanocompésitos a partir de polipropileno (matriz polimérica)
com argilas bentoniticas modificadas com tensoativos. Para tanto, algumas

etapas foram necessarias, conforme descritas nos objetivos especificos.

Objetivos Especificos

e organofilizar a argila bentonitica Brasgel PA comercial com dois
tipos de tensoativos iGnicos e um nao idbnico e organofilizar uma argila
bentonitica Cloisite® Na* importada com tensoativo n&o iénico, visando-se
averiguar a eficiéncia do método de organofilizagao e estabilidade térmica do
tensoativo;

o usar duas matrizes poliméricas de polipropileno (PP) com indices
de fluidez diferentes de modo a avaliar a influéncia da viscosidade da matriz;

o utilizar um compatibilizante polar do tipo polipropileno enxertado
com anidrido maleico (PP-g-MA) para favorecer a interagéo do polimero apolar
com as camadas de argila;

° utilizar um misturador eficiente do tipo extrusora dupla-rosca co-
rotacional modular, de modo a verificar a influéncia dos principais parametros
de misturas, tais como: configuragcao de rosca, velocidade de rosca e taxa de
alimentacao na formacao de nanocompasitos;

e verificar a influéncia da concentracdo de argila organofilica e de

compatibilizante na formacgao e propriedades dos nanocompdésitos.



2. Fundamentacgao teoérica

2.1 Argilas

Argilas sdo materiais usados pelo homem desde os tempos antigos onde
se faziam objetos do tipo “barro cozido” como tijolos, estatuetas, vasos, etc.
Segundo Sousa Santos (1989), argila é definida da seguinte maneira: “argila é
um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire,
quando umedecido com agua, certa plasticidade; quimicamente, sdo as argilas
formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio”.

Modernamente, sabe-se que todas as argilas sao constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de
minerais conhecidos como “argilominerais”. A maioria dos argilominerais &
subdividida em funcdo de suas caracteristicas estruturais e sao essas
propriedades que fornecem o desempenho desse material para as mais
diversas aplicagbes. Além dos argilominerais, as argilas podem conter
acessorios, tais como: matéria organica, sais soluveis e particulas de quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, cristalinos ou amorfos.

Atualmente as argilas apresentam uso crescente em inumeraveis
aplicagbes como em fertilizantes, catalisadores, areias de fundigao, tijolos
refratarios, adsorventes, agentes descorantes e clarificantes de Oleos e
gorduras, tintas, agentes de filtragdo, em fluidos de perfuracdo de petrdleo,
como cargas para polimeros, elastdmeros, e papel e, mais recente no
desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos (SOUSA SANTOS, 1989;
SANTOS et al., 2002).

2.1.1 Argilas bentoniticas

Nesta pesquisa sera utilizada uma argila bentonitica, portanto neste sub-
item sera dada énfase a este tipo de argila, outros tipos de argilas, suas
propriedades e aplica¢gdes, poderdo ser encontradas, principalmente no livro do
Prof. Pérsio de Sousa Santos (1989) que descreve detalhadamente cada uma.

O grupo das argilas esmectitas € formado por argilominerais triférmicos



2:1, ou seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma folha de octaedros,
unidos entre si por oxigénios comuns as folhas para formar uma camada (ver
Figura 2.1). A distancia interplanar basal (distancia entre uma camada e outra)
sera fungdo do grupo a que o argilomineral pertence. Como cada camada é
uma unidade independente das outras, deve ser eletricamente neutra; nos
casos em que isso nao ocorre, ions sao adsorvidos na superficie das camadas
para manter o equilibrio elétrico (CHOUDALAKIS & GOTSIS, 2009). De acordo
com os cations fixados nas camadas, as moléculas de agua podem penetrar
entre elas coordenando os cations e atingindo distancia interplanar acima de
40A, ou até chegar a separa-las completamente, ou seja, atingir a delaminagao
ou esfoliagdo. Contribuem para isso a ligagado fraca entre as camadas e o
elevado grau de substituigdo isomorfica, (SOUSA SANTOS, 1989).

As argilas bentoniticas naturais possuem com maior frequéncia cations
trocaveis do tipo: Na*, Mg®*, Ca**, AI** e Fe*". A ocorréncia mais comum no
Brasil é de bentonitas policatibnicas. Ja a montmorilonita de Wyoming (EUA)
apresenta predominancia do cation sédio na sua estrutura. Na Figura 2.1 é

apresentada a estrutura tipica desses argilominerais.
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Figura 2.1 Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
Fonte: FERREIRA, 2009.



Uma das principais propriedades das bentonitas € a capacidade de troca
de cations (CTC). Os cations trocaveis, nas bentonitas, podem estar fixados
nas superficies laterais e entre as camadas do argilomineral. Os cations fixados
nas superficies laterais sdo provenientes das cargas resultantes da ruptura de
ligacdes entre o Si - O e Al - OH e a presencga dos cations trocaveis entre as
camadas € devido as substituicdes isomoérficas nas folhas de tetraedros e
octaedros. Em solugdo aquosa, as esmectitas (assim como os demais
argilominerais) possuem a capacidade de trocar os cations fixados na
superficie (devido ao desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e
entre as camadas (devido as substituigdes isomorficas nas folhas dos
tetraedros e octaedros) sem sofrer modificagdo na estrutura cristalina. A
capacidade de troca de cations (CTC) das esmectitas varia de 80 a 150
meq/100g, sendo geralmente superior a dos demais argilominerais que nao
ultrapassam 40 meq/100g. A facilidade de troca de cations depende da sua
valéncia, concentracdo, dimensdes e hidratagdo além de outros fatores,
(SOUSA SANTOS, 1989).

2.1.1.1 Classificacao das bentonitas

Segundo Diaz et al., (1992), as bentonitas classificam-se segundo seu
cation presente em:

* homocationica, tendo o sdédio ou calcio como cation preponderante,
encontradas principalmente nos Estados Unidos da América (EUA);

* policatidnica, tendo a presenca de ambos os cations e outros, como é o
caso da maioria das ocorréncias, a exemplo da Bentonita de Boa Vista, PB,
Brasil.

Essas argilas de acordo com o cation trocavel podem ser divididas ainda
em:

- bentonitas que incham em presenca de solvente: quando o cation
trocavel predominante é o sodio; o cation sddio se hidrata causando continua

absorgdo de agua e aumentado a distancia interplanar basal em até vinte



vezes o volume de argila seca quando imersas em agua; nestas condicdes ele
€ susceptivel de ser trocado reversivelmente por outros cations;

- bentonitas que ndo incham em presenca de solventes: quando o cation
predominante é o calcio, 0 magnésio ou nao ha predominancia de um tipo de
cation trocavel, neste tipo de argila, o aumento na distancia basal das
particulas dos argilominerais pela insercdo de moléculas de agua nao é
suficiente para acarretar um aumento consideravel no volume da bentonita
quando imersa em agua; podendo ser tratadas por acidos inorganicos
tornando-se “argilas ativadas” para descoramento de éleos minerais, animais e
vegetais, (DIAZ, 1999).

2.1.1.2 Bentonitas no Brasil

Segundo o Departamento Nacional de Produgao Mineral, DNPM (2007),
estimativas feitas ainda no inicio da década de 90, pelo “Bureau of Mines” dos
Estados Unidos, mostraram que as reservas de bentonita foram avaliadas em
cerca de 1,36 bilhdes de toneladas; com os Estados Unidos participando com
mais da metade desse total, a ex-URSS com aproximadamente 17,0%, e a
América do Sul com menos de 2,0%.

No Brasil, em 2007 as reservas de bentonita chegavam a um total de
aproximadamente 34 milhdes de toneladas, sendo 80,0% de reservas ja
catalogadas. No Estado da Paraiba, precisamente nos municipios de Boa Vista
e Cubati, estdo 62,0% das reservas nacionais e no estado de Sao Paulo, nos
municipios de Taubaté e Tremembé, 28,0%, ficando 10,0% para os estados de
Bahia, Minas Gerais e Parana. No tocante a producdo mundial, a unica
estatistica disponivel é referente aos Estados Unidos, com uma produgao da
ordem de 5,0 milhdes de toneladas de bentonita/ano, estando o Brasil entre os
principais produtores, DNPM (2007).

Em 2007, a quantidade de “bentonita ativada” no Estado da Paraiba foi
equivalente a 98,7% do total produzido no Brasil, sendo a parte restante 1,3%,
produzida no estado de Sao Paulo. No segmento de processamento, além do
beneficiamento simples de desintegracdo e secagem, € realizada também a

“ativacao”, pela adicdo de carbonato de sddio transformando-se a bentonita,



naturalmente calcica ou policatibnica em bentonita sodica. A empresa na
Paraiba, Bentonit Unido do Nordeste (BUN) responde por 74,0%, a
BENTONISA com 9,1%, a DRESCON com 3,9% e a DOLOMIL com 3,3%, da
producdo beneficiada nacionalmente. A Paraiba tem sido o principal estado
produtor deste bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam

nove empresas operando cerca de quatorze minas, (DNPM, 2007).

2.1.1.3 Sintese das bentonitas organofilicas

O principal foco de modificagdo de argilas esta direcionado a ciéncia de
materiais, pois estas argilas modificadas, conhecidas como argilas
organofilicas ou organoargilas, sdo materiais essenciais para o0
desenvolvimento de nanocompasitos poliméricos, que por sua vez pertencem a
um dos campos mais desenvolvidos da nanotecnologia. Na literatura cientifica,
a argila mais utilizada nesta aplicacédo tem sido a bentonita, (PAIVA et al.,
2008).

Para obter argilas compativeis com as matrizes poliméricas, devem ser
transformadas em organofilicas. Geralmente, pode-se obter a organofilizagao
através de diversas rotas de modificacdo da argila. Essas técnicas incluem:
troca de ions por ions de sais quaternarios de aménio (tensoativos), adsorgao,
troca de ions com cations inorganicos e complexos catidénicos, graftizacao
(enxertia) de compostos organicos, reacdo com acidos, pilarizacdo com cations
metalicos, polimerizagdo interlamelar ou intra-particula, desidroxilagdo e
calcinagédo, delaminagdo e reagregagao de argilas minerais esmectiticas e
tratamentos fisicos como liofilizagéo, ultra-som e plasma, (BOYD et al., 1988;
JOSE et al., 2002).

A sintese de argilas bentoniticas organofilicas é geralmente realizada com
a técnica de troca de ions. Essa técnica vem sendo utilizada ha décadas. Por
meio dela, é feita a modificagdo superficial da argila com a substituicdo dos
cations presentes nas galerias da argila, geralmente o Na*. Estes céations s&o
mais facilmente trocaveis por serem monovalentes por cations orgénicos de
sais quaternarios de aménio (tensoativos catidbnicos) ou mesmo outros tipos de
sais, em solugédo aquosa. A intercalacdo de espécies organicas em esmectitas

€ um modo de se construir conjuntos inorganico-organico com microestruturas
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unicas que sdo controladas por interacbes hospedeiro-hdspede e hdspede-
héspede (KAKEGAWAA & OGAWA, 2002).

A quantidade de intercalante ligado a superficie das plaquetas da argila e
0 aumento nos espagamentos basais € limitada pela capacidade de troca de
cations da argila, (BERGAYA & LAGALY 2001; BEALL & GOSS, 2004). A
técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a argila em agua
quente ou fria, adicionar o tensoativo previamente dissolvido e manter em
agitacédo por um determinado tempo, lavar para retirar o excesso de tensoativo
nao intercalado, filtrar, secar, desagregar o material obtido e peneirar. As
condigdes de processamento na sintese de argilas organofilicas, concentracao
do tensoativo, tempo de agitagao, temperatura da agua, sdo bastante variadas
e depende do tipo de tensoativo utilizado para a organofilizagdo. A Figura 2.2
apresenta um esquema da sintese de argilas organofilicas pela técnica de

troca de cations.
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Figura 2.2 - Esquema de troca de cations em argila
Fonte: (Pavlidou & Papaspyrides, 2008)

O termo “nanoclay” comegou a ser usado com o desenvolvimento dos
nanocompdésitos polimero/montmorilonita. A definicdo de “nanoclay” é: uma
argila constituida por lamelas com dimensbes nanométricas que podem ser
modificadas usando-se diferentes compostos quimicos para obter complexos
argila-composto organico, compativeis sistemas organicos, (ALEXANDRE &
DUBOIS,2000). Das argilas utilizadas as que contém os argilominerais
montmorilonita, hectorita e saponita tém sido as escolhidas para as “nanoclays”
até o momento. No entanto, caulinita também existe em teores significativos

com dimensdes nanométricas em caulins e essas fracbes também tém sido
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usadas como “nanoclays”, (ZBIK & SMART, 2002). Recentemente, haloisita foi
mencionada na literatura como sendo interessante na produgdo de
nanocompdsitos com aplicagdo em embalagens e nas areas médica e
farmacéutica, WAGNER et al., (2005). E a vermiculita € mencionada na
literatura como sendo promissora para a produ¢ao de nanocompésitos, (DU et
al., 2003).

A preferéncia quanto ao uso de bentonitas na sintese de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz com que
as reagoes de intercalagdo sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de troca
chegue a 100%.

Na literatura, até o presente a maioria dos trabalhos de organofilizagao de
argila bentonitica esta sendo feita com tensoativos do tipo sais quaternarios de
amoénio. Em termos de aplicagdo das argilas organofilicas, a grande maioria
esta na area de nanocompdsitos com matrizes poliméricas. Entre os
nanomateriais utilizados na preparacdo de nanocompdsitos, argilas
organofilicas representam 70% do volume utilizado, (MARKARIAN, 2005).

A maioria das argilas organofilicas utilizadas para nanocompdsitos é
importada e tém um custo elevado para o mercado nacional. As principais
empresas que produzem argilas organofilicas para nanocompodsitos s&o
Southern Clay Products, Nanocor, Stud-Chemie e Laviosa, com as respectivas
linhas comerciais: Cloisite®, Nanomer®, Nanofil® e Dellite®, respectivamente.
Nao ha relatos de empresas nacionais que produzam argilas organofilicas para
aplicagdes especificas em nanocompdsitos com matrizes poliméricas.

Na obtencdo de argilas organofilicas, (DIAZ, 1999) preparou dispersdes
aquosas de argilas esmectiticas com 2, 4 e 5% em massa de argila aditivadas
com carbonato de sédio. Estas argilas foram sintetizadas com o tensoativo do
tipo sal quaternario de amoénio (Arquad 2HT-75). ApOs a caracterizagao por
DR-X todas as argilas organofilicas apresentaram distancias interlamelares
superiores a 30 A. Isto indicou que a intercalacdo das moléculas do sal
organico independe da concentragcao de argila.

Klapyta et al.,, (2001) prepararam suspensdées em meio aquoso de
esmectita e mica sintética e sais quaternarios de aménio (tensoativo), em

concentracbées que variaram de 0,25 a 2 vezes a capacidade de troca de
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cations das argilas e a agitaram por 2 h a 60 °C. Apds a etapa de agitagao,
deixaram a mistura em repouso por 24 h e o procedimento foi repetido. Os
produtos obtidos foram lavados de 3 a 6 vezes com volumes 500 mL de agua
deionizada até a agua de lavagem ficar livre dos ions brometo provenientes
dos sais quaternarios de aménio, e entdo as argilas foram secadas a 100 °C,
moidas e caracterizadas por DR-X. Os resultados revelaram distancia
interplanar basal d(go1) de 14,1 a 21,2 A para a esmectita e 14,4 a 23,7 A para

a mica.

Kozak & Donka, (2004) estudaram uma argila sédica modificada com o sal
organico cloreto de alquiloximetil dodecildimetil aménio. Os dados fornecidos
por FTIR mostraram a presenga das moléculas do sal na argila através das
bandas correspondentes a estiramentos de ligagdes C-C em 1468 cm™ e C-H
em 2930 cm™, pertencentes ao sal organico. E por DR-X, verificou-se que a

distancia interplanar basal aumentou de 12,2 para 15,5 A.

Akcay, (2004) organofilizou uma bentonita sbédica com os sais
quaternarios de amoénio brometo de tetradecil trimetil aménio e brometo de
hexadecil trimetil aménio em quantidades equivalentes a 25, 50 e 100% da
capacidade de troca de cations da argila. A bentonita apresentou um
espacamento basal inicial 11,95 A, e apds a modificacdo com o brometo de
tetradecil trimetil aménio, os espagamentos basais passaram a ser 13,6 A,
1426 A e 18,41 A, e com o brometo de hexadecil trimetii aménio os
espacamentos basais foram 14,03 A, 15,78 A e 18,03 A. Os valores dos
espagamentos basais observados para as amostras modificadas com ambos
0s sais em concentragdées equivalentes a 100% da capacidade de troca de
cations da argila, apontaram que um arranjo estrutural do tipo bicamada foi
formado. Para a amostra preparada com o brometo de tetradecil trimetil aménio
a concentragédo de 25%, o arranjo estrutural formado foi do tipo monocamada,
enquanto que as demais amostras apresentaram interestratificagéo aleatéria de

estruturas mono e bicamada.
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2.2 Tensoativos

Ao adicionar os tensoativos quaternarios de aménio em dispersdes
aquosas de bentoniticas soédicas, os cations organicos do tensoativo
substituem os cations sédio da bentonita sddica, passando-a de hidrofilica para
organofilica com carater hidrofébico (LEITE et al.,2008; PAIVA et al., 2008). A
parte catibnica das moléculas do tensoativo ocupa os sitios onde anteriormente
estavam os cations de sodio e, a cauda, ou seja, formada por cadeias
organicas principalmente de grupos CH; ligados entre si, situam-se entre as
camadas do argilomineral.

A efetiva intercalagao dos tensoativos quaternarios de aménio entre as
camadas dos argilominerais pode ser acompanhada pela técnica de difragéo
de raios X. Por esta técnica, observa-se o aumento da distancia interplanar
doo1, que passa de valores geralmente situados entre 12 e 16 A (dependendo
da umidade da amostra) para valores situados entre 20 e 40 A. O valor da
distancia d(p01) vai variar com o comprimento da molécula do tensoativo
(tamanho da cauda) e com o grau de inclinagdo que a mesma apresenta em
relacéo ao plano ab do argilomineral (MENEZES et al., 2008).

Os cations das moléculas do tensoativo diminuem a tensao superficial
das bentonitas e melhoram seu carater de molhamento por materiais
organicos. Além disso, cations do tipo alquilaménio e alquifosfénio podem ter
grupos funcionais e reagir com matrizes poliméricas ou, em alguns casos,
iniciar a polimerizacdo de monémeros, melhorando a resisténcia da interface
entre as particulas de argila e a matriz polimérica em nanocompdésitos argila-
polimero (BARBOSA, 2006).

No caso das argilas organofilicas comerciais para nanocompdsitos
poliméricos, observa-se que o tipo de sal empregado na modificagdo da argila
tem influéncia na afinidade com o tipo de polimero em fungdo da sua
polaridade, ou seja, polimeros mais polares requerem argilas mais polares
enquanto que para polimeros apolares argilas com menor polaridade sao mais
adequadas. Para polimeros apolares como polipropileno e polietileno, as
argilas sao geralmente modificadas com diestearil dimetil ambnio enquanto que

para polimeros polares como a poliamida ou o poli(tereftalato de etileno), as
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argilas sdo modificadas com alquil benzil dimetii aménio ou alquil dimetil
hidroxietil aménio (PAIVA et al., 2008). O tipo de tensoativo quaternario
utilizado, a quantidade incorporada e o processo de obtengdo da argila
organofilica irdo definir grande parte das propriedades finais desses materiais.
No entanto, frente a importancia e vastissima gama de aplicagbes desses
materiais, uma quantidade relativamente pequena de estudos se detém a
analise da influéncia do teor de tensoativo utilizado no tratamento de
organofilizagédo, nas caracteristicas e no comportamento de expansao da argila
organofilica obtida. Em geral, utilizam-se teores de tensoativo em propor¢des
de 1:1 com relagao a capacidade de troca de cations (CTC) da argila, sendo
observado muito poucos trabalhos utilizando propor¢dées maiores de tensoativo.
O principio desse comportamento estd no fato de acreditar-se que a
quantidade de cations trocaveis da argila ira definir a quantidade de tensoativo
incorporado.

Além dos tensoativos quaternarios de amodnio, outros compostos
organicos também sao utilizados para modificar argilas. Dentre esses
compostos, estdo os surfactantes n&o ibnicos, éteres coronarios, criptantes, 2-
aminopirimidina, tensoativos derivados de imidazole, alcoois, aldeidos, n-alquil
pirrolidonas, anidrido maleico, pentaeritritol, tensoativos de fosfonio, silanos e
também os tensoativos de anilina (PAIVA et al. 2008). Para estes compostos
sdo encontradas publicagdes isoladas o que nao reflete 0 mesmo grau de
avanc¢o da modificagao das argilas atingido com os tensoativos ibnicos do tipo
sais quaternarios de amdnio, mas demonstra o potencial a ser explorado na

modificagao de argilas com diferentes tipos de compostos organicos.

2.2.1 Estabilidade térmica dos tensoativos

Muitas pesquisas demonstram as vantagens em termos de propriedades
dos nanocompdsitos sobre outros materiais tradicionais. Entretanto, o sucesso
no desenvolvimento destes materiais depende principalmente da obtencao de
nanocompdsitos com estruturas estaveis, esfoliadas e/ou intercaladas, que
apresentem um ganho real nas propriedades desejadas. Portanto, o
desenvolvimento destes materiais € complexo e envolve muitas variaveis, o

que gera dificuldades praticas e impede ainda que seja muito utilizado em
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escala industrial, principalmente no Brasil. Em primeiro lugar, ha necessidade
da escolha do sistema que € um complexo de mistura de polimero, argila,
tensoativo e compatibilizante, o tipo de processo de mistura e a influéncia de
suas variaveis, etc.; também é necessaria uma atengcdo especial na
estabilidade térmica do tensoativo, pois na temperatura de processamento dos
sistemas polimero/argila, o mesmo pode se degradar e nao formar o
nanocompaésito.

Estudos de caracterizagdo térmica de argilomineral montmorilonita
modificadas com tensoativos, (XIE et al.,, 2001), evidenciaram que a
degradacdo de alguns tensoativos comega em temperaturas de
aproximadamente 180°C. Sabendo-se que a temperatura de processamento de
uma grande parte dos termoplasticos comuns é entre 180 e 200°C, a
estabilidade térmica da argila modificada com tensoativo deve ser considerada.
Trabalhos na literatura tém mostrado que certos tensoativos sao mais estaveis
termicamente que outros, sendo de fundamental importancia o conhecimento
da estabilidade térmica de cada tipo. (SOUSA, 2006; BARBOSA, 2005)

Barbosa et al. (2006) estudando o efeito de tensoativos quaternarios de
amoénio na organofilizagdo de uma argila bentonitica nacional proveniente do
municipio de Boa Vista — PB, verificaram que a estabilidade térmica da argila
bentonitica apresentou valores de inicio da degradacdo de acordo com o
tensoativo utilizado. Foram preparadas quatro argilas organofilicas com os
seguintes tensoativos: Praepagem®, Dodigem®, Cetremide® e Genamin®. Os
resultados obtidos da bentonita e da bentonita modificada com os quatros
tensoativos, a partir de curvas de TG e de sua derivada DTG, mostraram que a
argila MMT apresentou uma etapa de decomposi¢céo que ocorre na faixa de 30
a 110 °C, correspondente a perda de agua adsorvida, e outra na faixa de 430 a
630°C correspondente a desidroxilagdo do argilomineral. Para a argila
modificada com o sal Dodigen (D-OMMT) ocorreu uma perda de massa na
faixa de 190 a 400 °C com um maximo em 285 °C, correspondente a
decomposicdo inicial do sal quaternario de aménio e uma outra perda de
massa na faixa de 548 a 710 °C, correspondente a decomposicdo final do
tensoativo organico. Para a argila modificada com o tensoativo Cetremide (C-
OMMT), observou-se a perda de massa na faixa de 180 a 380 °C com um

maximo em 275 °C, correspondente a decomposicdo inicial do tensoativo

16



quaternario de amobnio e a perda de massa na faixa de 542 a 720 °C,
correspondente a decomposicao final do sal organico. Para a argila modificada
com o sal Genamin (G-OMMT) ocorreu uma perda de massa na faixa de 190 a
390 °C com um maximo em 264 °C, correspondente a decomposigao inicial do
sal quaternario de amdnio e uma outra perda de massa na faixa de 530 °C a
720 °C, correspondente a decomposicao final do sal organico. E para a argila
modificada com o sal Praepagen (P-OMMT) ocorreu uma perda de massa na
faixa de 220 a 400 °C com um maximo em 305 °C, correspondente a
decomposicao inicial do sal quaternario de aménio e a outra perda de massa
na faixa de 615 a 730 °C, correspondente a decomposicado final do sal
organico.

Rodrigues et al., (2008) verificaram o uso de uma argilomineral
montmorilonitico organofilizada com dois tensoativos Praepagen HY e
Praepagen WB, para a obtengdo de nanocompdsitos. Os resultados obtidos
apresentaram resultados bem diferentes em relagdo a morfologia dos sistemas
PP/OMMT. Os difratogramas de DRX evidenciaram que os sistemas com
PP/OMMT HY néao apresentam estruturas caracteristicas de um nanocompasito
devido ao deslocamento do angulo 26 para valores superiores ao da argila
OMMT HY. Ja os sistemas PP/OMMT WB apresentaram um deslocamento do
angulo 20 para valores inferiores ao da argila OMMT WB, sugerindo uma
estrutura de nanocompdésito predominantemente intercalada.

Assim é importante verificar a estabilidade térmica das argilas modificadas
em cada sistema estudado, uma vez que os mecanismos de intercalagcéo e/ ou

esfoliagdo ainda ndo estdao completamente compreendidos.

2.3 Técnicas de caracterizagao de argilas organofilicas

- Difracao de raios X (DRX)

A DRX é a técnica mais utilizada para caracterizar argilas modificadas
com tensoativos. A técnica permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparagdo da medida dos espagamentos basais
d(o01), da argila ndo modificada com a argila modificada quimicamente. Na

montmorilonita sddica (natural ou ativada), o d(po1) estéa em torno de 12 a 14 A.

17



Quando uma molécula orgéanica é intercalada entre as galerias das camadas
de argila para formar uma argila organofilica, a medida do espagcamento basal
aumenta (KUMAR et al., 2009)

- Espectroscopia de absorgao no infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR também € muito util no estudo de argilas organdfilicas.
Fornece informacdes detalhadas sobre a estrutura interlamelar e a fase de
tensoativo entre as galerias da argila. Os resultados de FTIR obtidos por
Menezes et. al., (2008) revelaram as variagdes de freqliéncia nos estiramentos
e deformagbes angulares de grupos CH, e CHs; dos tensoativos organicos
como fungdo da densidade de empacotamento, comprimento da cadeia e
temperatura. A intercalagdo do tensoativo utilizado na modificagcdo da
montmorilonita foi avaliada através da comparacao dos espectros de FTIR da

montmorilonita sédica e da montmorilonita modificada com o tensoativo.

- Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica € util para avaliar a quantidade e a
decomposicdo do composto organico intercalado e também as etapas de
desidratacdo e composi¢cdo da argila em montmorilonita. Ding et al., 2004
estudaram a modificagdo de uma argila bentonita com brometo de octadecil
trimetil amonio mostrou que a decomposig¢ao térmica ocorre em quatro etapas:
dessorcdo de agua a temperatura ambiente; desidratacdo na faixa de
temperatura de 87,9-135,5 °C atribuida a perda de agua coordenada nos
cations interlamelares; processo de decomposi¢cdo do tensoativo entre 178-
384,5 °C e desidroxilacdo de OH da argila na faixa de temperatura de 556-
636,4 °C .
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2.4 Nanocompdsitos poliméricos

Os nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais,
onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas sao dispersas
dentro de uma matriz polimérica, (SAUJANYA & RADHKRISHNAN, 2001). Os
nanocompositos formados por matrizes poliméricas e argilas modificadas,
como a bentonita, tém recebido atencdo especial devido as inumeras
vantagens em comparagdo com os compositos tradicionais. Alguns desses
melhoramentos (resisténcia a tragcdo e ao impacto, resisténcia a chama e
resisténcia a permeacao de gases) podem ser alcancados com quantidades
pequenas entre 1 e 5% em massa de argila organofilica, enquanto que as
cargas convencionais (minerais ou fibras de vidro) necessitariam de 10 a 40%
em massa. A melhoria das propriedades esta relacionada com a grande
interacdo das moléculas de polimero na interface polimero/argila,
(GILMAR,1999; LONKAR et al., 2009). Em termos morfologicos, o formato da
particula componente da carga pode ser isodiamétrico (cubo ou esfera) ou
anisodiamétrico (fibra ou placa). Este ultimo caso € o dos argilominerais, cuja
dimensao de uma particula individualizada somente pode ser observada
diretamente por MET (VAIA & WAGNER ,2004).

A nanociéncia e a nanotecnologia dizem respeito ao entendimento,
controle e exploragdo de materiais e sistemas cujas estruturas e componentes
exibem propriedades especiais, fenbmenos fisicos, quimicos e bioldgicos
significantemente novos e modificados devido a sua escala nanométrica (1 —
100 nm). Tais propriedades especiais resultam em uma série de aplicagdes
para estes materiais, em areas como: comunicagdes, eletronica,
armazenamento de dados, energia, medicina, meio-ambiente, embalagens,

automdveis, motocicletas, construgao civil, etc.

2.4.1 Métodos de preparagao de nanocompositos poliméricos

Os métodos de preparacdo de nanocompoésitos de matriz polimérica
podem ser classificados de varias maneiras. Uma das classificagdes que tem
sido aceita baseia-se no tipo de ligagdes quimicas que se estabelecem na

interface inorganico-organica. Segundo esta classificagdo, distingue-se a
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Classe |, para os hibridos que possuem ligagbes fracas entre os componentes
(ligagdes de van der Waals, pontes de hidrogénio ou interagdes eletrostaticas);
Classe Il, para os que apresentam ligagcbes fortes entre a fase
inorganica/organica (ligagdes covalentes ou ionoméricas), (PYUN &
MATYJASZEWSKI, 2001; SCHOTTNERYV, 2001). A fronteira entre as duas
classes €, no entanto ténue, ocorrendo em materiais que apresentam
caracteristicas comuns as duas categorias.

Os métodos de sintese de nanocompdsitos polimero/montmorilonitas
apresentados na literatura por, (MESSERSMITH et al. (1995); ALEXANDRE &
DUBOIS, (2000); VAIA et. al.,, (1996); RAY & OKAMOTO, (2003) sédo os
seqguintes:

I) dispersdo de montmorilonita organofilica em um solvente (ou mistura de
solventes) em que o polimero seja soluvel. O polimero € intercalado juntamente
com o solvente, e 0 nanocompdésito € obtido com a eliminagao do solvente;

II) intercalagdo do monémero e polimerizagao in situ (ou seja, no interior
do espaco interlamelar da montmorilonita organofilica);

[I) intercalacao de polimero fundido, de forma estatica ou sob uma tenséo
de cisalhamento (melt processing);

IV) polimerizagao utilizando um sistema bifasico (polimerizacdo em
emuls&o ou em suspensao), no qual a montmorilonita se encontra dispersa em
fase aquosa e 0 mondmero que sera polimerizado encontra-se, em uma base
organica que esta dispersa na fase aquosa (nesse caso, a montmorilonita néo
precisa ser organofilica);

V) coagulagéo (e posterior co-vulcanizagdo) a partir de uma suspensao
contendo um latex polimérico e o argilomineral;

VI) método sol-gel, que consiste na sintese de argilominerais por meio de
tratamento hidrotérmico a partir de géis contendo precursores inorganicos e

compostos organicos, incluindo o polimero.

Entre os métodos de preparagcdo de nanocompdsitos, a polimerizagao in
situ foi o primeiro método para a obtencdo de nanocompdsitos polimero/argila
e, atualmente, € o método usado para a obtencdo de nanocompdsitos

principalmente com matriz termofixa. Neste método a argila organofilica &
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expandida no monémero para, a seguir a reagdo de polimerizagao ter inicio
com a adi¢ao do agente de cura, (MESSERSMITH & GIANNELIS,1995).
A Figura 2.3 mostra a sintese de nanocompdsitos obtidos na

polimerizagao in situ.

T -

Argila Organofilica Monoémero Inchamento polimerizagao

Figura 2.3 — Processo de obtengdo de nanocompdsitos por polimerizagao in
situ.

A intercalac&o por solugdo emprega solvente ou mistura de solventes no
qual o polimero é soluvel e as argilas organofilicas sdo expandidas.
Inicialmente, a argila organofilica é dispersa e inchada no solvente. A seguir,
uma solucéo do polimero nesse solvente é adicionada a dispersao permitindo a
intercalacao do polimero nas lamelas. Posteriormente, o solvente é retirado por
evaporacgao. Do ponto de vista comercial, a intercalagado por solugao envolve o
uso de grandes quantidades de solventes organicos, o que torna este método
pouco viavel do ponto de vista ambiental e econdmico. No entanto, este
meétodo permite a intercalagao de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade.

A Figura 2.4 mostra a sintese de nanocompdsitos pela obtidos por

intercalacao por solugao.
I

SR -
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Figura 2.4 - Processo de obtengcdo de nanocompdésito por solugao.

No método de intercalacdo por fusdo o polimero é misturado com a
argila organofilica e a seguir processado para fundir o material e permitir a
intercalacdo das moléculas entre as lamelas. O método de intercalacdo por

fusdo tem grande vantagem tanto sob a intercalagé&o por polimerizagdo quanto
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sobre a intercalacdo por solugdo, pois este método € favoravel do ponto de
vista ambiental e também é compativel com as técnicas de processamento
atuais permitindo o uso de diferentes equipamentos comuns de transformacéao
como injetoras, extrusora e misturadores, SHEN et al. (2002).

A Figura 2.5 mostra a sintese de nanocompdsitos obtido pela intercalagao

por fusao.

I

WNH

NH
N
+ —

NH NH WV

|
Argila organofilica polimero nanocomposito

Figura 2.5 - Processo de obtengc&o de nanocompdésito por fuséo.

2.4.2 Tipos de nanocompadsitos

Dependendo da natureza dos componentes usados (argila e matriz
polimérica), do método de preparagéo, e da intensidade da interagdo interfacial
entre a matriz polimérica e as particulas da argila, trés tipos principais de
estruturas de compésitos podem ser formados, quando uma argila é adicionada
a uma matriz polimérica, (RAY & OKAMOTO, 2003; ALEXANDRE & DUBOIS,

2000) conforme estéo ilustrados na Figura 2.6

a) Compdsitos convencionais (microcompositos): quando as
moléculas do polimero ndo sdo capazes de intercalar entre as camadas da
argila, forma-se uma estrutura semelhante a de um microcompésito e a argila
tera um comportamento de uma carga convencional, proporcionando pouco ou
nenhuma melhora nas propriedades.

b) Nanocompdsito intercalado: ocorre a inser¢gdo das moléculas
da matriz polimérica dentro das camadas do argilomineral, aumentado assim a
distancia interplanar basal das camadas, mas sem destruir os empilhamentos
naturais da argila (tactdides), que sdo mantidos por forgas de van der Walls.

c) Nanocompdsito delaminado ou esfoliado: neste tipo de
nanocompdsito, a quantidade de cadeias intercaladas no espaco interlamelar é
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suficiente para aumentar a distancia interplanar basal a ponto de anular o efeito
das forgas atrativas entre as lamelas. Nesta situagcédo, as camadas passam a se
comportar como entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente
dispersas na matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente e podendo estar
separadas por dezenas de nanbmetros. Este tipo de sistema ndo apresenta

mais nenhum ordenamento, conforme se verifica na Figura 2.6.
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r— " /’7 Estrutura intercalada (nanocomposito)
e B - U
(e = . 7\ 7
s S X b’

LN NS

Estrutura esfoliada (nanocomposito)

Figura 2.6 - Diagrama esquematico de possiveis estruturas formadas a partir
da mistura polimero e argila.
Fonte: (RAY & OKAMOTO, 2003)

2.4.3 Propriedades dos nanocompésitos poliméricos

A incorporagao de cargas inorganicas em polimeros origina materiais com
maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica e dimensional, além de
melhor propriedade de barreira. As cargas tendo dimensdes nanométricas (1-
100 nm) apresentam uma area de superficie elevada, promovendo maior
contato com a matriz polimérica e, por isso, uma melhoria das propriedades
fisicas do composito (FOGG et al. 1997; ZHU et al. 2001). Estas modificagcbes
sdo devido a homogeneizagao do sistema e das interagdes que ocorrem entre
o polimero e a argila que sdo maximizadas pela maior exposi¢ao da superficie
das camadas ao polimero. O carater de reforco exibido pelas particulas de
argila organofilica ao serem incorporadas ao polimero deve-se, principalmente,

pelas restricbes das cadeias poliméricas em contato com as lamelas da argila.
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A melhoria nas propriedades de resisténcia a tracdo, compressao, fratura e o
aumento do moédulo de Young, estdo relacionados com a dispersao, grau de
delaminagao, fator de forma da argila, densidade da carga e as interagdes
interfaciais polimero-argila, (LIMIN et al. 2001; MORAIS et al. 2003).

Os nanocompositos possuem maior estabilidade térmica, menores
coeficiente de expansao térmica e menor inflamabilidade quando comparados
aos polimeros puros e podem apresentar também carater autoextinguivel. Além
disso, ao contrario dos compdsitos convencionais, eles apresentam boa
transparéncia devido as dimensdes nanomeétricas das lamelas de argila o que
evita o espalhamento da luz, (KORNMANN, 1999). Compdsitos tradicionais
tendem a ser geralmente opacos por causa do espalhamento da luz pelas
particulas ou fibras embutidas dentro da fase continua, (NOVAK, 1993). Como
resultado desta mistura intima, os nanocompdsitos sdo frequentemente
transparentes, o que os faz receptivo a aplicacbes fora dos limites dos
compositos tradicionais.

Varios grupos de pesquisadores avaliaram as propriedades de
nanocompoésito de polimero/argila. Alguns deles explicaram as propriedades de
reforco de hibridos de polimero/argila baseados nas propriedades interfaciais e
na mobilidade restringida das cadeias de polimeros. Eles sugeriram que o
desempenho de nanocompdsitos esta relacionado principalmente ao grau de
delaminagdo da argila na matriz polimérica o que favorece ao aumento da
interac&do entre as camadas de argila e o polimero, (SHI et al. 1996; SHIA et al.
1998; USUKI et al.1995).

De uma forma geral, os nanocompdsitos polimero/argila podem

apresentar:

e maior rigidez (aumento de moédulo) sem perda da tenacidade;

e maior resisténcia a tracao e flexao;

e maior temperatura de distor¢ao térmica (HDT);

e maior resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipacéo de
energia;

e melhor brilho superficial;

e menor desgaste nos equipamentos de transformagéo, uma vez que os

filossilicatos, ao contrario das fibras curtas de vidro e outras cargas
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abrasivas, sao relativamente flexiveis e macios;
e melhoria das propriedades de barreira contra a permeacao de gases e
liquidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos

de restricdo de oxigénio, vapor e radiagao.

244 Técnicas para caracterizacdo de nanocompédsitos
poliméricos

Os métodos mais utilizados na caracterizagdo de nanocompositos
polimero/argila s&o: difragdo de raios-x (DRX) e microscopia eletrénica de
transmissdao (MET). O DRX € mais utilizado para analisar a estrutura de
nanocompositos. Esta analise é feita através da observagao da posi¢ao, forma
e intensidade da reflexao basal das camadas do alumino silicato (argila). Dessa
forma, a estrutura do nanocompdsito pode ser identificada como intercalada ou
esfoliada, (VAIA et al.,, 1996). Embora a analise por DRX seja uma técnica
conveniente para determinar a distdncia basal das camadas dos alumino
silicatos na argila em seu estado natural e modificado, bem como a distancia
interplanar basal dos alumino silicatos no nanocompdsito intercalado e/ ou
esfoliado, pouco pode ser afirmado a respeito da distribuicdo das
nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formagao de uma estrutura
nao-homogénea no nanocomposito. Alguns silicatos em camadas nao exibem
suas reflexdes doo1r bem definidas. Logo, fazer analise correspondente a
estrutura do nanocompdsito baseando-se apenas em DRX ndo séao
conclusivas. Portanto, a técnica MET € um complemento necessario a DRX.
MET da uma medida direta da distribuicdo de espagco das camadas, mas
requer um treinamento aprimorado na preparagao e analise de amostra,
(RODRIGUES et al., 2007). Assim a microscopia eletronica de transmissao &
uma técnica valiosa para estudo de estrutura em escalas nanomeétricas,
podendo ser usada para confirmar os resultados obtidos por DRX sobre a
organizagdo das camadas de argila no nanocomposito, (VAIA et al.,1995;
GILMAN et al., 2000).
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2.4.5 Nanocompdésitos de polipropileno/argila (PP/argila)

A aplicagao de argilas organofilicas em matrizes poliméricas teve inicio na
década de 1980, no laboratério de pesquisa da Toyota (Japdo) com o
desenvolvimento de nanocompdésitos por polimerizacédo in situ de poliamida
contendo 5% de argila organofilica. Os resultados mostraram ganhos
extraordinarios: aumento de 40% em resisténcia a tragdo, 68% no maodulo de
elasticidade, 60% de resisténcia a flexdo, 126% no mddulo de flexdo, e na
temperatura de distor¢gdo ao calor (HDT) o aumento foi de 65°C para 152 °C,
(CHIGWAD & WILKIE, 2003). De la até os dias atuais diversos polimeros,
argilas organofilicas e métodos de preparagdao foram utilizados. Dentre os
polimeros do tipo “‘commodities” mais utilizado, destaca-se o polipropileno.

O polipropileno (PP) é um termoplastico de grande interesse da industria
para a preparagao de nanocompadsitos, pois exibe uma combinacéo atrativa de
baixo custo, baixa densidade e a extraordinaria versatilidade em termos de
propriedades, aplicacdes e reciclabilidade. Visando-se melhorar o desempenho
do polipropileno para que ele possa ser usado em aplicagdes de engenharia, é
fundamental aumentar simultaneamente a estabilidade dimensional, resisténcia
a tragao, dureza e impacto, (PARK et al., 2008; DO et al., 2008). A produgéo de
compositos de polipropileno com fibras reforgcantes, requer tecnologia de
processamento especial, envolvendo desde o tratamento superficial da fibra e
sua incorporagao ao polimero. Portanto, uma atencdo especial esta sendo
dada ao desenvolvimento de polipropileno carregado, em que ele seja
produzido por meio de técnicas de processamento convencional. As cargas
tradicionais para polipropileno sao: caulim, carbonato de calcio, talco, fibras de
vidro, wolastonita, mica e esferas de vidro. E bem conhecido que a anisotropia
das cargas, isto €, a grande razdo de aspecto, € especialmente favoravel no
reforco da matriz. Portanto, tentativas tém sido feitas para gerar nanoparticulas
anisotropicas de argilas organofilicas por meio de esfoliagdo in situ durante o
processamento por fusdao (KAEMPFER et al., 2002; DOGE et al., 2008).

Alguns estudos sobre nanocompdsitos de polipropileno/argilas
organofilicas encontrados na literatura sdo reportados a seguir.

Lopez et al., (2003) utilizaram dois tipos de polipropileno (PP) modificado

com agentes compatibilizantes na sua mistura com argila organofilica. Os
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estudos mostraram que o PP-g-MA foi mais eficiente do que o PP modificado
com dietil maleato, por apresentar maior interagdo com os grupos polares da
argila (hidroxilas). Os resultados de DRX e MET revelaram a formagédo de
nanocompdsitos com estruturas intercaladas. O resultado dessa interagao foi a
melhoria no médulo de elasticidade, ndo sendo observado, portanto, mudancas
para a resisténcia a tracéo e ao impacto.

Xu et al., (2003), utilizaram o método de intercalagdo por fusdo para
preparar nanocomposito de PP/PP-g-MA/Montmorilonita organofilica. Os
autores utilizaram difragdo de DRX para investigar a intercalagcdo e a
microscopia eletrébnica de transmissdo para observar a dispersdao da
montmorilonita organofilica no PP. Os resultados mostraram que nos sistemas
contendo somente PP e montmorilonita organofilica ndo houve intercalagéo
das moléculas do polimero nas camadas da montmorilonita. A intercalagdo s6
foi observada quando o PP-g-MA foi incorporado ao sistema.

Sabine et al., (2004), prepararam nanocompoésitos de PP/argila através do
meétodo de intercalagédo por fusdo usando trés componentes: o polipropileno, o
polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) e uma argila
organofilica comercial (Closite 20A). Foram utilizados diferentes perfis de rosca
na extrusora co-rotacional. As quantidades de argila organofilica foram de 1 e
2% em peso, e de PP-g-MA foi utilizado 5% em peso. O grau de esfoliagéo
obtido durante o processamento foi medido por DRX. Os resultados mostraram
que a configuragcdo de rosca mais suave (menos cisalhante) e o uso do PP-g-
MA como agente compatibilizante proporcionaram a menor area sob a curva
obtida por DR X (ou seja, um melhor grau de esfoliagcdo) para todas as
velocidades de rotacdo utilizadas, em comparagcdo com os resultados dos
ensaios em que nao foi utilizado o PP-g-MA. Verificou-se ainda que o uso do
compatibilizante proporcionou maior distancia entre as camadas do silicato, ou
seja, um maior grau de intercalagdo. Foi observado que a adi¢cdo da argila
organofilica melhorou a intercalagcdo sob menores rotagdes de rosca, fato
atribuido ao tempo de residéncia mais longo. Além disso, os ensaios de
caracterizagdo mostraram que a matriz com menor indice de fluidez (maior
massa molar), intercalou melhor entre as lamelas da argila organofilica.

Chinellato et al., (2004) estudaram o efeito dos compatibilizantes nas

propriedades e morfologia de nanocompadsitos obtidos a partir de polipropileno/
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argila organofilica. Para este estudo foram utilizados dois tipos de
compatibilizantes o PP-g-AA e PP-g-AA com (MFI = 40 g/10min e 20 g/10min).
A argila organofilica utilizada foi a Cloisite 20A (door = 24,2 A). Os
compatibilizantes foram utilizados na proporgao de 1:1 e 1:5, para cada 5% em
massa de argila organofilica. As misturas foram analisadas por DRX, TG e
permeabilidade ao CO,. Os resultados de DRX revelaram que a adicdo dos
compatibilizantes aumentou a distancia interplanar basal em todas as
composicoes. Os resultados de TG mostraram um aumento de até 30°C na
temperatura inicial das composi¢gdes com argila organofilica e compatibilizante
em relagdo ao PP puro. A permeabilidade ao CO, sofreu queda significativa
ajudando a confirmar a possibilidade das amostras se encontrarem com a
estrutura intercalada ou esfoliada. Os resultados evidenciaram ainda umas
diferencas em relagdo as amostras preparadas com os dois compatibilizantes,
indicando que o compatibilizante com menor indice de fluidez atuou de uma
maneira mais eficaz.

Joy et al.,, (2005) estudaram os efeitos da adicdo de um agente
compatibilizante, como o PP-g-MA, na estrutura e propriedades do
polipropileno (PP)/montmorilonita organofilica. Os resultados mostraram que a
incorporacdao de camadas de silicatos ao sistema PP e PP-g-MA aumentou a
resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade quando comparados ao PP
puro. A temperatura de cristalizagdo (Tc) dos nanocompodsitos também
apresentou um aumentou em relacao ao PP.

Chow et al., (2005) estudaram o efeito do PP-g-MA nas propriedades
mecanicas e na microestrutura de uma blenda PAG6/PP/OMMT. A amostra foi
preparada em uma extrusora de dupla rosca e em seguida moldada por
injecdo. As propriedades mecanicas dos nanocompoésitos PA6/PP foram
estudadas por ensaios mecanicos de tragdo. A microestrutura foi observada
através de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e difragdo de raios-X
(DRX). Foi utilizada a técnica de DMTA para analisar as propriedades
dindmicas mecanicas. Os resultados de tragdo mostraram que houve um
aumento significativo do médulo do sistema PA6/PP. MET e DRX mostraram
que as adicbes de PP-g-MA na blenda PA6/PP resultaram numa melhor
dispersédo da fase PP e que a argila organofilica foi dispersa mais

homogeneamente na presenga do PP-g-MA, formando nanocompdsitos com
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estruturas intercalada e esfoliada.

Pelegrini et al., (2005) estudaram a cinética de cristalizacdo de
nanocompositos de polipropileno. Foram utilizadas as argilas montmorilonita
comercialmente conhecidas por Cloisite 10A, 15A e 30B fabricadas pela
Southern Clay Products e ED fabricado pela Viscogel. O PP foi processado
juntamente com o PP-g-MA e OMMT em uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional. Variou-se o tipo de argila e a quantidade de PP e PP-g-MA. Os
resultados de DSC mostraram que a cristalinidade relativa em funcdo da
temperatura de diferentes nanocompésitos obtidos com MMT 15A apresenta
uma maior nucleagao, provavelmente pelo fato desta argila ser mais compativel
com poliolefinas, confirmado pelos valores de Tc (temperatura de cristalizagao).
Observou-se ainda que em taxas de resfriamento relativamente baixas o
nanocompdésito tem sua cristalinidade aumentada. Os autores concluiram que o
tipo de grupo organofilico presente na argila influi em sua cristalinidade bem
como a quantidade de PP-g-MA presente.

Silva et al., (2005) estudaram diferentes rotas de preparacédo na formagao
de nanocompadsitos com copolimero de polipropileno. O objetivo era investigar
se a rota 1 (adicado de OMMT ) PP/argila e a rota 2 (adigdo de um concentrado
de argila e polipropileno) 50/50 influenciaria nas propriedades mecanicas,
morfolégicas e térmicas dos nanocompositos. Foi utilizada uma extrusora de
rosca dupla para processar a mistura. Os resultados das propriedades
evidenciaram um aumento no médulo quando a argila foi adicionada na matriz
de copolimero utilizando as duas rotas. O aumento da quantidade de
concentrado promoveu um aumento no moédulo, contudo com menores
quantidades de concentrado na matriz observou-se um aumento significativo
da resisténcia ao impacto. A andlise de DRX mostrou que n&o houve a
esfoliacdo do material, e sim a intercalacéo da argila presente no concentrado,
que foi confirmado também por MET. Os resultados das propriedades térmicas
mostraram que a introdugdo da argila na matriz promoveu um aumento das
propriedades térmicas (Tm e Tc) e esse aumento mostrou-se mais pronunciado
para 0 nanocompodsito produzido com maior teor de argila. Os autores
concluiram que a introdugcdo da argila na matriz melhora as propriedades

térmicas e mecanicas, independente das rotas de preparacéo.
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Adair et al., (2005) estudaram o efeito das condicbes de processamento
nas propriedades de nanocompdsitos com matriz de polipropileno. Eles
utilizaram dois tipos de PP com indices de fluidez diferentes 3,5 e 10 g/min e
PP enxertado com 1% de MA. A argila utilizada foi a comercial Viscogel,
modificada organicamente. Para incorporagao da argila no PP foi utilizada uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional com trés diferentes perfis de rosca a
uma velocidade de 100 rpm. O sistema foi PP(75%)/PP-g-MA(20%)/Argila(5%)
o qual foi extrudado e moldado por injecdo. Os resultados de DRX mostraram
que ndo houve a completa delaminacdo da carga nos diferentes perfis de
rosca. Além disso, ao se comparar a posi¢gao dos picos (dpo1) da argila pura
com as processadas em cada perfil de rosca, notou-se que o PP nao intercalou
entre as lamelas da argila, por ndo haver um deslocamento dos picos para
angulos inferiores. Porém, as andlises de MET revelaram que parte da argila
encontrava-se delaminada na matriz, provavelmente devido ao alto grau de
cisalhamento durante o processamento. O maior grau de delaminacgao foi
alcangado quando se utilizou o perfil de rosca 3 (com mais elementos de
mistura) e o PP com menor fluidez. Para o mesmo perfil de rosca (rosca 3) e a
resina com menor fluidez observou-se também o aumento do moédulo. Os
resultados de TG, em atmosfera de argbnio revelaram que a estabilidade
térmica pode ser melhorada com a adigdo de argila que foi evidenciado com o
aumento de 35°C na temperatura inicial de perda de massa. Segundo os
autores, isto foi provavelmente devido as lamelas dispersas no PP que teriam
atuado como barreira, dificultando a eliminagcdo de volateis gerados durante a
degradagéao do PP.

Chao et al., (2005) estudaram o efeito de uma montmorilonita (MMT) e
de um PP-g-MA na estrutura e propriedades do polipropileno. A montmorilonita
foi modificada organicamente (OMMT) com um sal brometo de cetil trimetil
amoénio. O PP-g-MA foi utilizado na formagcdo dos nanocompdsitos como
agente compatibilizante na concentracéo de 2% em massa. As amostras foram
preparadas em uma extrusora rosca dupla. Foram obtidas sistemas com 1, 2, 4
e 6% em massa de OMMT. Os resultados de DRX mostraram um aumento do
espagamento basal para todas as amostras de PP/OMMT em relacdo a MMT
indicando a intercalacdo do PP entre as lamelas do silicato. Os resultados de

MET evidenciaram que os nanocompoésitos PP/OMMT formaram uma estrutura
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intercalada/esfoliada. Os resultados das propriedades mecéanicas mostraram
que a adicao do PP-g-MA ao PP modificou pouco as suas propriedades. Para
os sistemas PP/OMMT houve um aumento do médulo de flexdo de 1,27 GPa
para 2,41 GPa para o sistema PP/OMMT com 6% de argila, porém a
resisténcia a tragdo e ao impacto alcangaram os valores maximos com 2% de
OMMT. Segundo os autores, este aumento para baixos teores de OMMT pode
ser devido a dispersédo uniforme da argila. As analises de DSC mostraram que
a incorporagdo de OMMT aumentou a temperatura de cristalizagdo com a
incorporacao da OMMT.

Verificando a influéncia do tratamento da argila bentonita de Boa Vista -
PB e de compatibilizantes na obtengdo de nanocompdsitos de PP,
RODRIGUES, (2006) promoveu a purificagdo da argila bentonita, aditivou-a
com carbonato de sdédio e posteriormente tratou-a com o sal quaternario de
amoénio para torna-la organofilica. Uma extrusora de rosca dupla acoplada a
um redmetro de torque Haake foi utilizado para a obtencdo dos sistemas
PP/OMMT e PP/PP-g-MA/OMMT e PP/PP-g-AA/OMMT nas seguintes
condigdes: temperatura do cilindro 180/210/210/210/210°C (da alimentagéo a
matriz) e velocidade de rotagdo da rosca de 60 rpm. Os resultados mostraram
que o processo de purificagao foi eficiente em eliminar as fracbes grosseiras e
alguns minerais acessoérios, mais a incorporagéo da argila purificada na matriz
de PP nao resultou em melhorias na estabilidade térmica dos sistemas de
acordo com as andlises de TG-DTG. Os resultados de DRX e MET dos
sistemas revelaram a formacdo de nanocompdsitos com uma estrutura
predominantemente intercalada. Os resultados das propriedades mecanicas
mostraram que houve uma melhoria destas propriedades, especialmente no
alongamento final e na tenacidade do PP.

Para avaliar as propriedades mecanicas de nanocompdsitos de
polipropileno e montmorilonita organofilica, PAIVA et al., (2006) prepararam
composi¢cées de PP/MMT organofilica (Cloisite 20A) em concentragbes de
2,5%, 5%, 7,5%, e 10% denominados de N2,5, N5, N7,5 e N10
respectivamente, usando-se uma extrusora rosca dupla — co rotativa a 300
rom. Na preparagdo do concentrado foi utilizado 75% de PP-g-MA e 25% de
argila organofilica. Foi processado, sob as mesmas condi¢des, o polipropileno

puro e duas formulagbes contendo polipropileno com 15,0% e 30,0% de
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polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP, P15 e P30),
respectivamente. Estas concentragbes correspondem as composi¢coes
contendo 5% e 10% de argila, a fim de verificar a influéncia da adi¢do de PP-g-
MA nas propriedades da matriz. Os resultados evidenciaram que a metodologia
usada na preparagcao de nanocompdsitos permitiu obter nanocompdsitos de
estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas em fungcéo da concentragao
de argila. O maior espagcamento basal (37,7 A) foi observado para a
composicao contendo 2,5% de montmorilonita. Com 5,0% de montmorilonita, o
pico associado ao plano (doot) da argila desapareceu o que sugere que a argila
foi esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. As composi¢cées contendo 7,5% e
10,0% de montmorilonita apresentaram menores espagamentos basais e isso
mostra que aumentando a concentragédo de argila o processo de intercalagao
ou esfoliagdo a matriz polimérica torna-se mais dificil sob as condi¢des de
processamento empregadas na preparagao dos materiais. Os valores dos
modulos de elasticidade do PP nao foram alterados pela adicdo de PP-g-MA,
mas aumentaram ligeiramente nos nanocompdésitos em fungdo do aumento da
concentragdo de montmorilonita. O alongamento diminuiu com o aumento da
concentragdo de argila nos nanocompdésitos, e a tensdo de ruptura para os
nanocompoésitos foi semelhante, considerando os erros experimentais, porém
aumentou com relagao a PP, P15 e P30.

Lertwimolnun & Verges, (2007) estudaram a influéncia do perfil de rosca
e condigdes de processamento da extrusora na formacdo de nanocompdsitos
de polipropileno/argila organofilica. Foi utilizado o PP como matriz polimérica
com (MFI) de 6g/10min, o PP-g-MA (MFI) 10g/10min com 1% de anidrido
maleico como agente compatibilizante e a argila organofilica comercial cloisite
20A. Utilizou-se uma extrusora de rosca dupla co-rotacional com trés tipos de
configuragcbes de rosca (pequena, média e elevada intensidade de
cisalhamento dos elementos de mistura), bem como taxa de alimentacéo,
temperatura e velocidade de processamento diferentes. Os resultados de DRX
mostraram que o processo de intercalacdo aparece como um mecanismo
rapido, ou seja, observando-se assim que o material € fundido. O nivel de
intercalacdo € completamente independente do tempo de residéncia e da
agressividade da rosca, exceto nas condi¢gdes de velocidade e temperaturas

altas. A esfoliacdo pode ser parcialmente controlada por condicbes de
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processamento, ou seja, a esfoliagcdo é proporcional em relagcdo a N/Q
(velocidade da rosca/taxa de alimentagdo) e parece ser controlada pela
deformacgéao total (tempo de residéncia do material x taxa de deformag&o) ou
pela energia especifica experimentada pelo material. Mais ndo é exatamente
verdadeira se for comparar roscas com perfis diferentes: neste caso, o perfil
mais agressivo nao é o mais eficiente, indicando que outros paradmetros tém
que ser investigados para o mecanismo de esfoliagao.

O estudo das condicbes de processamento na obtencido de
nanocompdésitos de PP realizado por, FURLAN et al., (2007) revelaram que a
intensidade de cisalhamento da rosca na preparacdo de nanocompositos de
polipropileno/argila organofilica (Cloisite 15A) mostrou diferengas significativas
na morfologia, propriedades térmicas e mecéanicas dos nanocompdsitos. Os
resultados de MET evidenciaram que os sistemas preparados com a rosca de
baixa, média e alta intensidade de cisalhamento apresentaram estruturas
predominantemente intercaladas e intercaladas e/ou esfoliadas. Os melhores
resultados de DSC foram obtidos para os sistemas processados na rosca com
media intensidade de cisalhamento. Entretanto, o aumento nas propriedades
mecanicas (impacto e modulo de flexdo) s6 foi observado para a rosca com
menor e maior intensidade de cisalhamento.

O efeito das condi¢gdes de processamento no comportamento térmico e
mecéanico de nanocompoésitos preparados com PP/OMMT (Cloisita 20A) foi
avaliado por, BETTINI et al., (2007). Foi utilizado uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional com condi¢des diferentes de processo (velocidade da rosca
e taxa de alimentagdo). Um agente compatibilizante (PP-g-MA) foi utilizado
para melhorar a interagcdo da matriz com a argila organofilica. As formulagdes
estudadas foram PP/Cloisite 20A (95%/5%) e PP/PP-g-MA/Cloisite 20A
(80/15/5%). Os resultados evidenciaram que a presenga do compatibilizante e
a taxa de alimentagdo afetaram o grau de intercalacdo e as propriedades
mecanicas dos nanocompodsitos quando comparado com o PP puro. O
aumento na velocidade da rosca melhorou a resisténcia a flexdo e o médulo
elastico, apesar de que nenhuma variacdo significativa foi observada no
espacamento interplanar. A reducdo na taxa de alimentagcdo e,
consequentemente, um aumento no tempo de residéncia das amostras na

extrusora, causou aumento significativo nas propriedades mecanicas (modulo
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de flexdo, resisténcia a tragao e flexao) dos nanocompdsitos. A temperatura de
cristalizagao e o grau de cristalinidade dos nanocompadsitos nao apresentaram
mudangas significativas quando comparadas com o PP puro.

Do et al., (2007) estudaram a relagcéo entre estrutura e propriedades do
PP/PP-g-MA/OMMT preparados via intercalagao por fusdo. Foi utilizado um PP
com MFI = 37g/10min, PP-g-MA como agente compatibilizante com 1% de MA,
uma argila organofilica tratada com (di-methyl dehydrogenated). Os
nanocompédsitos foram preparados em uma extrusora dupla rosca co-
rotacional, velocidade de rosca de 280 rpm e taxa de alimentagao de 1 kg/h e
trés razdes entre o PP-g-MA e OMMT (0.5, 1,0 e 2,0). O estudo teve como foco
principal a razdo entre o PP-g-MA e a argila organofilica. Os resultados
morfolégicos foram utilizados para interpretar as propriedades mecanicas,
reologicas e expansao térmica dos nanocompdésitos. A andlise detalhada da
morfologia dos nanocompdésitos revelou que a razdo de aspecto da argila
diminuiu com o aumento do teor de argila, e diminuiu com o aumento de PP-g-
MA. Os resultados mecanicos e de expansao térmica ndao aumentaram
proporcionalmente em todos os casos devido a redugao das propriedades pela
adicao do PP-g-MA. A reducdo do mdodulo e o aumento da expansao térmica
causados pela presenga do PP-g-MA, esta relacionada a baixa cristalinidade
do PP-g-MA, que é um fator importante na expanséo térmica e propriedades
mecanicas do polipropileno.

Sharma & Nayak, (2009) estudaram o efeito da modificacdo quimica da
argila montmorilonitica nas propriedades mecénicas, térmicas e morfologicas.
Foram utilizados dois tipos de tensoativos (acido p-aminobenzdico e
octadecilamina) para a organofilizagdo da argila bentonita Closite Na*. A
mistura do polimero com a argila foi realizada em uma extrusora dupla rosca
co-rotacional (100, 150 e 200 rpm) em trés diferentes concentragdes 3, 5 e 7%,
de argila modificada e ndo modificada, com diferentes quantidades de
compatibilizantes, 5, 10,15 e 20%. Para a preparagao dos nanocompdsitos foi
feito um filme por extrusao sopro e em seguida medida as propriedades. Os
resultados mostraram que a formacédo de nanocompdsitos depende do tipo de
tensoativo utilizado, da polaridade do surfactante, da matriz polimérica e das
condicbes de processamento. Os dois tensoativos utilizados apresentaram

diferentes espacamentos basais, 23,7 A para a argila organofilizada com é&cido
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p-aminobenzdico e 13,1 A com octadecilamina. As propriedades mecanicas
(resisténcia a tragdo, modulo de flexdao e alongamento final) apresentaram
melhores resultados quando se utilizou a menor velocidade de rosca (100 rpm).
Avaliou-se ainda a influéncia da concentracdo de argila nas propriedades
mecanicas e os sistemas com 3% de argila apresentaram os melhores
resultados em relacdo ao PP puro. Os resultados de TG evidenciaram que
todos os sistemas PP/argila foram mais estaveis termicamente em relagcdo ao
PP puro.

Hedayati & Arefazar, (2009) estudaram a dispersédo dos sistemas
PP/argila organofilica e PP-g-MA/argila organofilica em diferentes escalas
morfologicas. Foram utilizadas para a caracterizagdo dos sistemas as técnicas
de microscopia 6tica, MEV, MET e DRX. Para tanto, foi utilizado um PP com
MFI de 9 g/10 min e um PP-g-MA com MFI de 12 g/10 min. A argila organofilica
utilizada foi a Cloisite 15A, com distancia interplanar basal de dgs de 31,5 A, da
Southern Clay Products. Os sistemas foram preparados em misturador tipo
Brabender, com velocidades de rotor de 10 e 60 rpm e temperatura de 180°C.
Os resultados apresentados em macro, micro e nanoescala evidenciaram
sistemas com particulas agregadas, dispersas e intercaladas respectivamente
na matriz de polipropileno. Ficou evidenciado que o aumento do tempo de
mistura melhorou a dispersdo da argila para o sistema PP-g-MA/argila
organofilica formando um nanocompadsito; enquanto que para os sistemas com
PP/argila organofilica houve a formagdo de microcompdésito. Os resultados
também mostraram que a formagao de nanoestruturas para nanocompdésitos a
base de polipropileno pode ser melhorada pelo o aumento da polaridade da

matriz.
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3.0 Metodologia

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados nesta
pesquisa, ou seja, argilas, tensoativos, polimeros e compatibilizante e, os
métodos utilizados para modificacdo das argilas, analises e caracterizagoes.
Também serao descritos os métodos de preparacdo dos nanocompdsitos, bem
como as caracterizacbes, analises e ensaios, visando-se correlacionar a
estrutura formada dos sistemas com algumas propriedades de interesse

tecnologico.

3.1 Materiais

Argilas bentonitas sédicas

Argila nacional

Foram utilizadas duas argilas bentonitas sédicas nesta pesquisa, sendo
uma nacional e outra importada.

A argila nacional utilizada foi a argila comercial BRASGEL PA (sodica
ativada), fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na
cidade de Campina Grande — PB. A capacidade de troca de cations (CTC)
desta argila é de 90 meq/100g de argila (determinada pelo método de adsorgéo
de azul de metileno (ASTM C 837-84). Esta argila foi escolhida por ser uma
argila sédica comercial extraida de minas da regido da cidade de Boa Vista-PB
e por ja esta sendo utilizada desde o inicio das pesquisas em nanocompositos
pelo grupo da UAEMa-UFCG.

Argila importada
A argila importada utilizada foi a argila comercial Cloisite® Na®,
naturalmente soédica, beneficiada pela empresa americana Southern Clay

Products, Inc. A capacidade de troca de cations € de 92,6 meq/100g de argila

(determinada pelo método de adsorg¢ao de azul de metileno ASTM C 837-84). A
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sua escolha foi por ser a argila sédica comercial importada mais utilizada no

mundo no desenvolvimento de nanocompasitos.
Matrizes poliméricas

Foram utilizadas duas matrizes poliméricas com indices de fluidez
distintos e consequentemente massas moleculares diferentes.

- Polipropileno (PP), homopolimero, cédigo H103, em granulos, e
IF=40g9/10min (2,16 kg/230°C — ASTMD-1238-L), fabricado pela Braskem S.A_;

- Polipropileno (PP), homopolimero, cédigo H503, em granulos, e
IF=3,59/10min (2,16 kg/230°C — ASTMD-1238-L), fabricado pela Braskem S.A.

Tensoativos
Para modificagao (organofilizagao) das argilas, foram utilizados trés tipos
de tensoativos, sendo dois idnicos para a argila nacional e um nao iénico para

a argila nacional e importada.

Tensoativos i6nicos
- Praepagen WB® (Cloreto de diestearil dimetil ambnio), com 75%
matéria ativa, fabricado pela Clariant Recife/PE Sua estrutura molecular é

apresentada na (Figura. 3.1).
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Figura 3.1 — Estrutura molecular do tensoativo Praepagen WB®
- Praepagen HY® (Cloreto de alquil dimetil hidroxietil amdnio) com 40%
de matéria ativa, fabricado pela Clariant Recife/PE. Sua estrutura molecular é

apresentada na (Figura. 3.2).
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Figura 3.2 — Estrutura molecular do tensoativo Praepagen HY®
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Tensoativo nao ionico

- Imidazolina, fabricado pela Oxiteno - Sdo Paulo/SP. Sua estrutura

molecular é apresentada na (Figura. 3.3); contém 23 atomos de carbonos.
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Figura 3.3 — Estrutura molecular do tensoativo Imidazolina.
Compatibilizante

Para melhorar a afinidade entre as matrizes poliméricas com a superficie
das argilas foi utilizado um compatibilizante de polipropileno enxertado com
grupos polares de anidrido maleico (MA).

- Polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) Polybond
3200, IF = 110g/10min, concentragdo de anidrido: 1% em massa, fabricado
pela Uniroyal Chemical e fornecido pela Crompton. Sua estrutura molecular é

apresentada na (Figura. 3.4).
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Figura 3.4 — Estrutura molecular do polipropileno enxertado com anidrido

maleico.
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3.2 Métodos

3.2.1 Tratamento da argila com os tensoativos

Para a preparacao da argila organofilica tratada com o tensoativos ibnicos
Praepagen WB®, Praepagen HY® e n3o idnico Imidazolina, foi utilizada a
metodologia de RODRIGUES, (2006); FERREIRA et al.,, (2008). Foram
preparadas dispersdes contendo 500 mL de agua destilada e 20,08g de argila.
A argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecanica concomitante e
apos a adicao de toda a argila a agitagdo foi mantida por 20 min. Em seguida,
adicionou-se uma solugao contendo agua destilada (12,04 mL) e tensoativo
(12,04g). A agitacdo foi mantida por mais 20 min. Para as argilas
organofilizadas com o tensoativo ndo idnico, a dispersdo passou por um ajuste
de pH. Terminado, essa etapa, a solugdo foi mantida a temperatura ambiente
em repouso por 24 h. Apds esse tempo, o material obtido foi lavado com 2600
mL de agua destilada e filtrado para ser retirado o excesso de tensoativo,
empregando-se funil de Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba de
vacuo com pressao de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secados em
estufa a 60°C £ 5°C, por um periodo de 48 h e por fim, foram desagregados
com o auxilio de almofariz até a obtencdo de materiais pulverulentos (na forma
de po), os quais foram passados em peneira ABNT n°® 200 (abertura de

0,074mm) para posteriormente serem caracterizados.

1000mL de agua

Argila bentonitica(#200)
concentracao de 4,08%

repouso por 24h

por 20 min
(~2000rpm)

Repouso por 24 horas

5°C e peneiramento em
peneira ABNT n° 200
(0,074mm)

EDX-FTIR-DRX-TG

Figura 3.5 — Fluxograma do processo de organofilizagao
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3.2.2 Preparagao de concentrado em misturador fechado

Inicialmente a argila modificada foi secada em estufa na temperatura de
60°C durante 24 horas. Em seguida, misturada em concentragdo de 1:1 com o
compatibilizante PP-g-MA no misturador acoplado a um redmetro de torque
Haake na temperatura de 200°C e velocidade dos rotores de 60 rpm, durante
10 minutos. O concentrado (masterbatch) resultante foi posteriormente,
triturado e misturado em forma de granulos com as matrizes de polipropileno
(PP H103 e H503) sob diferentes condicbes de processo, conforme sera

descrito a seguir.

3.2.3 Preparacgao das misturas de PP (H103 e H503) com argila nacional
Brasgel PA organofilizada com os tensoativos idénicos (Praepagen WB e

HY) utilizando uma extrusora rosca dupla co-rotacional modular

O concentrado resultante da mistura realizada no item 3.2.2 foi
posteriormente, triturado e misturado na forma de granulos com o PP. As
misturas dos polimeros PP H103 e PP H503 com a argilas organdfilicas,
modificadas com os tensoativos Praepagen HY e WB, em concentracdes de 1
e 3% em massa, foram realizadas em uma extrusora rosca dupla do
Laboratério de Processamento de Polimeros do SENAI/CIMATEC, localizado
na cidade de Salvador — BA. Na Figura 3.6 encontra-se ilustrado o fluxograma
da preparacao das misturas de PP (H103 e H503) com argila nacional Brasgel
PA organofilizada com os tensoativos iénicos (Praepagen WB e HY) utilizando
uma extrusora rosca dupla co-rotacional modular; moldagem dos corpos de
prova por injecao (item 3.2.31) seguido das caracterizagdes descritas no item
3.2.5.
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Argilas organofilicas
com tensoativos idnico
WBeHY1e3%

Rosca dupla
Co-rotacional

|

por
injecao

|

Caracterizagoes

Figura 3.6 — Fluxograma das misturas PP H103 e H503 com argila
Brasgel PA organofilizada com os tensoativos ibnicos Praepagem WB e

Praepagem HY

Foi utilizada para estas misturas uma maquina extrusora dupla rosca
modular co-rotativa marca IMACOM, modelo DR 30:40 com diémetro de rosca
de 30 mm e razéo L/D = 40, com maximo de velocidade de 600 rpm e distancia
entre os eixos de 26 mm. As seguintes condigdes de processo foram utilizadas:

- taxa de alimentagdo dos materiais na extrusora — 6 e 12 Kg/h
(alimentac&o gravimétrica);
- velocidade de roscas — 100 e 300 rpm; estas duas condigbes geram

cisalhamentos e tempos de residéncia distintos.
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- perfil de temperatura nas zonas do cilindro da extrusora, cabecote e
matriz — 180, 200, 200, 200, 200°C;

- Para avaliar a influéncia da mistura no desenvolvimento dos
nanocompdésitos, duas configuragbes de roscas foram utilizadas e
denominadas de rosca 1 (R1) e rosca 2 (R2). Estas geometrias de mistura
foram utilizadas sob todas as condi¢cbes de processo descritas anteriormente.

A configuragdo da rosca 1 (R1) foi montada com uma zona de mistura
constituida por seis elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos,
seguido por um elemento de mistura com passo esquerdo. Os demais
elementos utilizados foram de transporte, conforme a Figura 3.5 e detalhado
nas Tabelas 3.1 e 3.2.

A configuragao da rosca 2 (R2) foi montada com duas zonas de mistura,
sendo a primeira zona idéntica a da roscal e a segunda constituida com trés
elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos. As duas zonas de
mistura foram seguidas por elementos de mistura com passo esquerdo. Os
demais elementos utilizados foram de transporte, conforme a Figura 3.6 e
detalhado nas Tabelas 3.1 e 3.2.

\
A

RAAVARYY

Figura 3.7 — Rosca 1 (R1) com os elementos utilizados na sua
confecgao.
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Figura 3.8 — Rosca 2 (R2) com os elementos utilizados na sua
confecgao.
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Tabela 3.1 — Configuragao das roscas 1 e 2 utilizada na mistura dos polimeros
com as argila.

Rosca 1 Rosca 2

Quantidade Elemento Comprimento Quantidade Elemento Comprimento

1 T 375 I T 37,5
1 T 37,5 I T 37,5
! T 37.5 ! T 37,5
. T 375 1 T 37,5
. T 375 1 T 37,5
I T 375 1 i i;i
1 T 37,5 ’
: T 30 1 T 30
B o
1 T 30
: MD 375 1 MD 37,5
: MD 375 1 MD 37,5
I MD 375 1 ﬁg 33765
1 MD 30
. MD 30 1 MD 30
w3 oW
1 ME 37,5 ’5
I T 375 ! i i;s
! T 37,5 1 T 37’5
1 T 37,5 | . 37’5
1 T 37,5 | . 3(3
: ' 30 1 MD 37,5
! T 37,5 1 MD 37’5
1 T 37,5 | D 3(3
1 T 30

1 ME 37,5
1 T 37,5

1 T 37,5
1 T 37,5

1 T 37,5
1 T 37,5

1 T 37,5
1 T 37,5

1 T 37,5
1 T 37,5

1 T 37,5
1 T 37,5

1 T 30
1 T 30
| T 30 1 T 30

1 T 30
1 T 30

1 T 15
1 T 30

1 T 22,5
35 T 1230

1 T 30

36 T 1230
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Tabela 3.2 — Tipo de elementos utilizados na configuragao das roscas 1 e 2.

Tipo de Elemento Comprimento Passo (mm)
(mm)
T — transporte de pé 37,5 37,5
T- transporte - transicao 37,5 37,5
MD — mistura direito 30 45°
MD - mistura direito 37,5 45°
ME — mistura esquerdo 37,5 45°
T 30 30
T 15 15
T 22 22

3.2.4 Preparacao das misturas de PP H503 com a argila nacional
Brasgel PA e argila importada Cloisite® Na® organofilizadas com o
tensoativo nao-iénico (Imidazolina) com extrusora rosca-dupla contra-

rotacional

Com base nos resultados dos sistemas preparados segundo o item 3.2.3
escolhemos as seguintes condi¢gdes para a preparagdo dos sistemas como o
tensoativo n&o ibnico: concentragdo de 3% em massa de argila numa extrusora
com rosca dupla contra-rotativa codnica, acoplada a um redmetro de torque
Haake, nas seguintes condi¢gdes: temperatura do cilindro de
180/200/200/200/200°C (da alimentagao a matriz), velocidades de rotacao da
rosca de 60rpm e alimentacdo constante. Para estes sistemas foi avaliada a
influéncia da concentragdo do compatibilizante PP-g-MA de 5, 10, 15 e 20% em
massa no desenvolvimento dos nanocompasitos.

Na Figura 3.9 encontra-se ilustrado o fluxograma da Preparacédo das
misturas de PP H503 com a argila nacional Brasgel PA e argila importada
Cloisite® Na* organofilizadas com o tensoativo n&o-idnico (Imidazolina) com
extrusora rosca-dupla contra-rotacional; moldagem dos corpos de prova por

injecao (item 3.2.31) seguido das caracterizagdes descritas no item 3.2.5.
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Figura 3.9 - Fluxograma das misturas do PP H503 com as argilas
Brasgel PA e Cloisite sodicas organofilizadas com o tensoativo n&o ibnico
Imidazolina

3.2.5 Moldagem dos corpos de prova por inje¢ao

Os extrudados granulados obtidos apds os processos dos itens 3.2.2.2 e

3.2.2.3, foram moldados por inje¢gdo, na mesma temperatura de extruséo
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(200°C), na forma de corpos de prova de tragao, impacto e HDT segundo
normas ASTM D638, D256, D648, respectivamente.

Na injecdo dos compostos PP e argila, foi utilizada uma injetora modelo
Fluidmec 30/40 no laboratério da UAEMA/UFCG.

Todos os materiais extrudados foram moldados por inje¢do nas seguintes
condicdes:

- perfil de temperatura do canh&o — 200°C (zona 1 e 2 e bico da injetora);

- temperatura do molde — 20°C;

- tempo de molde fechado — 20 s.
Uma média de 10 corpos de prova foi ensaiada e, calculados os valores das

propriedades com os respectivos desvios-padrao.

3.2.6 Caracterizagcao das argilas sem modificacdo e apos

modificagao (organofilizagao)

3.2.6.1 Composigao quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

As analises quimicas (EDX) foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande-PB.

As amostras de argila foram passadas em peneira ABNT N° 200 (abertura
de 0,074mm) e submetidas a analise quimica por fluorescéncia de raios X em
equipamento EDX 720 da Shimadzu. A geracao de raios X é feita por meio de
um tubo com alvo de Rh.

Neste trabalho as determinagbes de: perda ao fogo (por calcinagéo), SiO,
Al,O3, Ca0, Fe,03, FeO, MgO, Na,O e K,O foram analisadas para as argilas

antes da organofilizagao.
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3.2.6.2 Espectroscopia de absor¢cao na regidao do infravermelho
(FTIR)

As anadlises de FTIR das bentonitas foram realizadas em um
espectrometro de infravermelho de marca AVATAR TM 360ESP Nicolet e com
varredura de 4000 a 400 cm™, do laboratério de UAEMa/CCT/UFCG. As
amostras de bentonitas obtidas foram caracterizadas na forma de pastilhas
obtidas a partir de 0,007g de argila e 0,1g de KBr prensadas a 5 t, durante 30 s.

Foram realizadas no minimo duas determinagdes para cada composigao.

3.2.6.3 Difracao de raios X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000
Shimadzu utilizando radiagdo Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA,
varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°min. Estas
andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Materiais/
UAEMa/UFCG.

3.2.6.4 Termogravimetria (TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Shimadzu na
UAEMa/UFCG/Laboratorio de Reciclagem e Residuos Sdélidos, empregando-se
cerca de 5 mg de amostra e razdo de aquecimento 12,5 °C/min, de 25 a 800°C,
utilizando atmosfera de nitrogénio e um porta amostra de platina. Este ensaio
foi realizado para avaliar a estabilidade térmica dos tensoativos ibnicos e nao

ibnico

3.2.7 Caracterizagoes das misturas de polipropileno com as argilas

bentoniticas organofilizadas

As caracterizagbes das misturas de polipropileno com as argilas

organofilizada foram feitas para avaliar o tipo de nanocompdsito formado, sua
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estabilidade térmica e o seu desempenho térmico, mecanico e de

inflamabilidade.

3.2.7.1 Difragao de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu
utilizando radiagao Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura
entre 20 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. Estas analises foram

realizadas no Laboratério de Caracterizagao de Materiais/ UAEMa/UFCG.

3.2.7.2 Microscopia 6ptica (MO)

A anadlise de microscopia Optica foi realizada no laboratério de
caracterizagcdo de materiais da UAEMa/UFCG. Foi utilizado um
estereomicroscopio binocular com iluminacdo dupla, modelo Q734ZT. Os
resultados foram utilizados para avaliagdo da morfologia em escala

macroscopica dos nanocompdésitos PP/compatibilizante/argila.

3.2.7.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfolégica foi realizada no CETENE-PE, utilizando-se um
microscopio eletrébnico de varredura fabricado pela FEI, quanta 200 FEG. As
superficies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas com ouro
usando um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC. A voltagem utilizada
no filamento foi de 10kV, alto vacuo e aumento de 20.000X Os resultados
foram utilizados na avaliagdo da morfologia dos nanocompodsitos de

PP/compatibilizante/argila.
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3.2.7.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A MET foi utilizada para avaliar o grau de intercalagao/esfoliacdo das
particulas de argila na formagao de nanocompdsitos. O microscépio eletrénico
de transmissdo foi o da marca PHILIPS CM120 pertencente a UFSCar
operando a uma voltagem de aceleracdo de 120KV. As amostras foram
retiradas do centro do corpo de prova de impacto. As amostras foram
preparadas através da reducdo de area pelo procedimento do “trimming”, em
forma trapezoidal com area de aproximadamente 0,5mm? Os cortes das
amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca RMC modelo MT-
7000 usando uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°. As
condicdes de corte foram: temperatura de -80°C, na amostra e na faca de
diamante, resfriamento com nitrogénio liquido, e velocidade de corte de

0,1mm/s. A espessura das amostras foi de aproximadamente 25 nm.

3.2.7.5 Termogravimetria (TG)

As analises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Shimadzu na
UAEMa/UFCG/Laboratério de Reciclagem e Residuos Sdélidos, empregando-se
cerca de 5 mg de amostra e taxa de aquecimento 12,5 °C/min, de 25 a 800°C,

utilizando atmosfera de nitrogénio e um porta amostra de platina.

3.2.7.6 Temperatura de deflexao térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obtida conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000,
pertencente ao DEMa/UFSCar, com uma tensdo de 1,82 MPa, taxa de
aquecimento de 120°C/h (método A), onde o meio de imerséo foi um éleo de
silicone. A temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm.
Uma série de 3 amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica,

com o seu desvio-padrao, reportados.
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3.2.7.7 Teste de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

O ensaio € aplicado para materiais que continuam a queimar e propagar a
chama, apods a retirada da chama inicial. A execugao € dada por corpos de
prova injetados, de modo a apresentarem a normalizagdo da Underwrites
Laboratories, (Norma UL 94). Os corpos de prova possuem as dimensdes de:
125 £ 5 mm de comprimento, 13 £ 0,5 mm de largura e espessura de 3,0 £ 0,2
mm.

Foram ensaiados em media 5 corpos de prova. Cada corpo de prova esta
marcado com duas linhas perpendiculares ao eixo longitudinal do CP, uma a 25
mm e outra a 100 mm medidos da extremidade a ser queimada.

O corpo de prova foi fixado na garra pela extremidade mais distante da
marca de 25 mm, com o seu eixo longitudinal colocado na posig¢ao horizontal e
o eixo transversal inclinado de 45° + 2.

A chama foi aplicada na extremidade livre do CP no vértice inferior do
CP. O eixo axial do queimador ficou no mesmo plano vertical que a
extremidade inferior do corpo de prova e inclinado as um angulo de
aproximadamente 45°.

O queimador ficou posicionado de modo que a chama atingisse a
extremidade livre do corpo de prova em cerca de 6 £+ 1 mm. A chama foi
aplicada durante 30 s sem mexer na sua posi¢cao. Apos este tempo a chama foi
removida ou tdo logo a frente de queima no corpo de prova atingisse a marca
de 25 mm (se isto acontecer em um tempo menor do que 30 s). Comegou-se a
contar o tempo em que a “frente de queima” atingisse a marca de 25 mm.

Se o corpo de prova continuasse queimar apos a remogao da chama, foi
anotado o tempo em segundos, que “frente de queima” levou, a partir da marca
de 25 mm, para que atingisse a marca de 100 mm e anotou-se o comprimento
que foi danificado (chamado de “L”). Se a “frente de queima passasse da
marca de 25 mm, mas nao ultrapasse a marca de 100 mm, o tempo decorrido
foi anotado (em segundos) e o comprimento do corpo de prova danificado (“L”)
em mm, entre a marca de 25 mm e aonde a “ frente de queima” parou.

A taxa de queima linear “V”, em milimetros por minuto, para cada corpo de

prova foi calculado, usando-se a seguinte equagao:
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V=60 L/t
Onde: V= Taxa de queima linear em mm/minuto; L = comprimento danificado
no corpo de prova, em milimetros; t =tempo em segundos.
OBS: Se a “frente de queima” ultrapassar a marca de 100 mm, considera-
se L= 75mm.
O ensaio foi realizado no laboratério de Engenharia de Materiais
UAEMa/UFCG.

3.2.7.8 Caracterizagao mecanica

3.2.7.8.1 Ensaio de tragcao

A caracterizacdo mecanica sob tracdo foi utilizada para observar a
influéncia da bentonita modificada bem como das condicdes de
processamento, nas propriedades como rigidez, alongamento e resisténcia a
tracdo. O ensaio foi realizado no laboratério da UAEMA/UFCG segundo a
norma ASTM D 638. Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de
ensaios Lloyd LR-10KN empregando-se uma velocidade de deformagéo de 50

mm/min.
3.2.7.8.2 Ensaio de impacto
O ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD foi realizado em uma maquina
tipo RESIL 5, 5 J da CEAST com martelo de 2,75 J, segundo a norma ASTM

D256. Os corpos de prova foram entalhados com profundidade do entalhe de

2,5 mm antes de serem submetidos ao impacto.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdo das
andlises e caracterizagbes realizadas das argilas bentoniticas sodicas e
organofilizadas, empregadas na pesquisa e, as caracterizagdes e propriedades

das misturas destas argilas com matrizes poliméricas de polipropileno.

4.1 Caracterizagoes das argilas bentoniticas

4.1.1 Composigao quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

Na Tabela 4.1, esta apresentada a composicdo quimica das argilas
Brasgel PA e Cloisite® Na*. Analisando os resultados da Tabela 4.1, observa-
se que as argilas Brasgel PA e Cloisite® Na* apresentaram um teor de SiO,
similar. Para o teor Al,O3 a argila Brasgel PA apresenta teor inferior, indicando
uma concentragdo menor da fracdo argila em relacédo a Cloisite® Na+ que
apresenta um teor de Al,O3; mais elevado. Para o teor de Fe,O3, observam-se
diferencas significativas, a Brasgel PA apresenta teor elevado de Fe;0O;
evidenciado visualmente pela cor mais escura da argila e, a Cloisite® Na+
apresenta-se com uma menor presenca de Fe,O3; e com cor creme. Para o
teor de CaO, a argila Cloisite® Na+ apresenta um teor baixo enquanto a
Brasgel PA apresenta um teor mais elevado, evidenciando pelos tragos de
CaO. Os teores de MgO apresentam-se similares evidenciando a presencga do
magnésio nas amostras. Observa-se ainda a presenga do sédio nas duas
argilas. Para a Brasgel PA deve-se o teor de Na;O ao processo industrial de
aditivagcdo com carbonato de sodio tornando-a soddica, pois a mesma
apresentava uma natureza policatiénica; ja a Cloisite® Na* apresenta-se na
forma sodica em sua composi¢ao naturalmente. O KO, outros 6xidos e PR
apresentam-se em baixos teores e presentes nas amostras de forma similar.
De maneira global verificam-se que as argilas estudadas possuem composi¢cao
quimica tipica das argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; CAMPOS,
2007; FERREIRA, 2009).
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Tabela 4.1 — Composigdo quimica da Brasgel PA e Cloisite® Na".

Outros

Amostra SIOz A|203 F9203 CaO MgO Na20 K20 Oxido PR

(%) (%) (%) (B (%) (%) (%) (;) (%)

Brasgel PA 62,33 16,45 7,76 126 209 165 0,52 1,18 6,61
Cloisite Na* 60,14 23,34 410 040 205 237 0,03 0,71 6,82

PR - Perda ao Rubro

41.2 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorgao na regido do infravermelho das argilas: Brasgel
PA, Brasgel PA organofilizada com os tensoativos ibnicos Praepagen WB e HY
e ndo idnico Imidazolina, bem como da argila Cloisite® Na® e Cloisite
organofilizada com o tensoativo ndo iénico Imidazolina, estdo apresentados na
Figura 4.1. Nesta figura, os espectros foram deslocados na vertical para
melhorar a comparacao entre eles. Pode-se observar que as amostras das
argilas Brasgel PA e Cloisite® Na* apresenta absorcdes a 3425 e a 3637 cm™,
caracteristicas da presenca de hidroxilas; a 1633 cm™, caracteristicas de agua
adsorvida; a 1007 cm™, caracteristica das ligacbes Si-O-Si e nas faixas de 900,
767 e 441 cm™, caracteristicas das camadas octaédricas. Para as amostras
modificadas com os tensoativos ibnicos Praepagen WB, Praepagen HY e né&o
idnico (Imidazolina), observam-se também absorcdes entre 2836 e 2920 cm™,
referente & presenca do grupo CH, e a 1461 cm™ referentes a deformagao
angular assimétrica de grupos (CH3)4N+. Estes resultados estdo de acordo com
os resultados obtidos por outros autores que utilizaram a mesma argila e o
mesmo método de organofilizagdo (RODRIGUES, 2006; MENEZES et al.,
2008; FERREIRA, 2009).
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Figura 4.1 — Espectros de Infravermelho das argilas Brasgel PA: sddica,
organofilica WB, HY e Imidazolina e Cloisite® Na® e modificada com
Imidazolina.

41.3 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das argilas bentonitas nao
modificadas e bentonitas modificadas com os tensoativos Praepagen WB,
Praepagen HY e Imidazolina. Os valores dos espagamentos basais estao
apresentados na Tabela 4.2. Os resultados mostram que populagbes com
diferentes espacamentos basais sao observadas para diferentes tensoativos e
bentonitas, e que o espagamento basal aumenta de acordo com o tipo de
tensoativo utilizado. Nas argilas bentonita Brasgel PA modificada com o
Praepagen WB e a bentonita Cloisite® Na+ modificada com Imidazolina foram
observadas trés populagdes de espagamentos basais, enquanto que a Brasgel
PA com Imidazolina apresentou duas populagdes, as demais bentonitas

modificadas apresentaram apenas uma populagdo. O tipo de tensoativo
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utilizado na organofilizagdo das bentonitas influenciou diretamente no valor do
espagamento basal e esta relacionada ao comprimento da cadeia alquilica do
tensoativo. O tensoativo ibnico Praepagen WB utilizado na organofilizacdo da
bentonita Brasgel PA, tem em sua estrutura quimica: 2 caudas com
predominancia de 18 atomos de Carbono; 2 grupos CHs; (Figura.3.1), e o
tensoativo Praepagen HY tem o grupo OH; uma cauda com 12 e 14 atomos de
carbono e 2 grupos CHs (Figura. 3.2). O tensoativo ndo idnico Imidazolina,
utilizado na organofilizagdo da Brasgel PA e da Cloisite Na* tem em sua
estrutura 23 atomos de carbono e um anel com dois N (Figura.3.3) o que pode
ter aumentado o espagamento basal das argilas bentonita Brasgel PA e Cloisite

Na® em comparagdo com os demais tensoativos.

1- Brasgel PA

My"w‘“‘m\v 3- Brasgel ORG HY
oo\ 4- Brasgel ORG WB

\ 5-
‘ 8- Cloisite Na" Imidazolina

Intensidade (u. a.)
5
(
<
{
{
{

20

Figura 4.2 — Difratograma de raios-X das argilas: Brasgel PA sddica, Brasgel
ORG WB, Brasgel ORG HY, Brasgel Imidazolina, Cloisite Na® e Cloisite
Imidazolina.

A ocorréncia de duas ou trés populacbes de espagamento basal apds a
organofilizacdo ainda é complexo. Uma das hipoteses proposta por, JORDAN,
(1949) decorre do estudo de cations quaternarios de aménio de cadeia
alquilica, com 1 a 18 atomos de carbono por radical alquidico (Figura.4.3). O
estudo sobre o efeito do numero crescente de atomos de carbono no valor da
reflexdo basal da esmectita foi realizado e através deste chegou-se as

seguintes conclusdes: com até 10 atomos de carbono ha contragao da reflexdo
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basal para valor constante de 13,6 A e, a partir de 12 atomos, a reflexdo basal

aumenta para o valor constante de 17,6 A.

% d=a area do plano basal recoberta pela amina

19 265 34 415 49 565 64 TIS 79

oct 19.6 10 og
& 17.6}- . o8 §§
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g 156} / 16 EE
o / SE
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= 4 * 2 m
-4 r o &
lﬂ II-E'-!/ {2 %
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0O 2 4 & 8 W0 2 M B 18 &

MNimara de carbonas na cadaiz alquilaminica do "guat®
Figura 4.3 Efeito do numero de atomos de carbono na cadeia alquilaminica do
quaternario de ambnio (“‘quat’) sobre o valor da reflexdo basal da
montmorilonita organofilica.
Fonte: (Coelho e Santos 2007)

Na literatura outros autores, (LERTWIMOLNUN & VERGES, 2005; ZHAO
et al 2006; TANG & LEWIN, 2007; DONG & BHATTACHARYYA, 2008)
também relataram a existéncia de mais de um pico em argilas esmectitas
organofilicas tipo Cloisite com distancia basal entre 35,6 e 12,3 A.

A Tabela 4.2 apresenta um espacamento basal de 12,98 e 12,61 A para a
argila Brasgel PA e Cloisite® Na+, respectivamente e esse espagamento
aumenta em funcao do tipo de tensoativo utilizado e/ou da CTC. Para a Brasgel
ORG HY, o espacamento basal é 41% maior que a Brasgel PA. Os valores do
espacamento basal das demais argilas organofilicas aumentaram em mais de 3
vezes o valor da argila sodica, tendo o maior valor para a Cloisite® Na+

modificada com Imidazolina, espacamento basal de 46,7 A.

Tabela 4.2- Distancia Interplanar basal doo1 das amostras de argilas

Amostra (argila) 20 d(oo1) (A)
Brasgel PA - - 6,8 - - 12,98
Brasgel ORG WB 2,53 4,8 7,0 34,88 18,39 12,61
Brasgel ORG HY - 4,8 - - 18,39 -
Brasgel Imidazolina 2,07 4,49 - 42,64 19,66
Cloisite®Na+ - 7,3 12,1

Cloisite ® Imidazolina 1,89 4,2 6,5 46,70 21,02 12,61
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Lagaly (1986) mostrou que é possivel que os cations quaternarios de
cadeia longa, como C16 ou C18, permitam também formacgdo de grandes
galerias com maiores didmetros entre as camadas 2:1 com propriedades
hidrofébicas. Ele mostra que, aumentando-se o comprimento, isto €, o numero
de carbonos da molécula linear alquilica, € possivel conseguir que o cation
quaternario de amdnio fique perpendicular ao plano das camadas 2:1 entre as
quais estava intercalado, conseguindo assim o0s maiores valores de

espacamento basal.

41.4 Termogravimetria (TG)

4.1.4.1 Andlise termogravimétrica dos tensoativos ibnicos e nao

ionico

Os resultados de TG para os tensoativos ibnicos Praepagen WB,
Praepagen HY e néo ibnico Imidazolina estdo apresentados na Figura 4.4
Observa-se que os tensoativos ibnicos apresentam uma perda de massa de 5
e 15 %, respectivamente, até a temperatura de 100 °C. Essa primeira perda de
massa observada para os dois tensoativos é devida a evaporacéo de agua livre
e outras substancias presentes na composi¢cao dos tensoativos. A perda de
massa para os tensoativos idnicos no intervalo de temperatura entre 100 e 210
°C é referente a outras substancias que podem fazem parte da composi¢ao. A
massa perdida acima de 210 °C refere-se a perda de elementos presente na
estrutura quimica ativa dos tensoativos LEITE (2008). Os tensoativos idnicos
apresentaram perda de massa de 75% para o WB e de 40% para o HY do
componente ativo sé apdés 200°C, o que é positivo ja que a temperatura de
processamento do polimero com a argila € de 200°C. Observa-se também que
o Praepagen HY perdeu quase toda a massa (96,4%) no intervalo de 0 - 300
°C, enquanto que o Praepagen WB perdeu apenas 50%. A perda de massa do
Praepagen HY difere do Praepagen WB pela diferenca de composig¢ao quimica.
O Praepagen HY tem 40% de matéria ativa e predominantemente 12 e14
atomos de carbonos e 2 grupos CHs na sua estrutura e o Praepagen WB
possui 75% de matéria ativa, 2 caudas predominantemente com 18 atomos de

carbonos e 2 grupos CHs;. O tensoativo ndo idnico (Imidazolina) apresentou
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uma perda de massa na temperatura de processamento de 0,92% no intervalo
de 0-210 °C, ou seja, uma estabilidade térmica maior que os tensoativos
ibnicos. A maior estabilidade térmica para o tensoativo n&o ibnico nesta faixa
de temperatura, deve-se provavelmente a sua composi¢ao quimica nao conter
outras substancias quimica como solventes, etc. Seu aspecto fisico € de uma

cera, diferente dos outros tensoativos ibnicos que sao liquidos.
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Figura 4.4 - Curvas termogravimétricas dos tensoativos Praepagen WB,
Praepagen HY e Imidazolina em atmosfera de nitrogénio a 10°C/ min.

4.1.4.2 Analise termogravimétrica das argilas organofilizadas com os

tensoativos ionicos e nao idnico
Argila organofilica com tensoativo iénico

Os resultados de TG apresentados na Figura 4.5 para as argilas
organofilizadas ilustram que a Brasgel PA perdeu 10% de massa na faixa de
temperatura de 40-120 °C e 6% na faixa de 451-900 °C. A argila Cloisite® Na*
Sddica sofreu uma perda de massa de 10% entre 40°C e 105°C e 5% entre
623°C e 900°C. A primeira perda de massa observada € devido a evaporacao

de moléculas de agua livre e adsorvida nos cations interlamelares da bentonita
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e, a segunda perda esta relacionada a desidratacdo de moléculas de agua do
reticulo cristalino. Nas argilas organofilicas intercaladas com os tensoativos
Praepagen HY, Praepagen WB ocorreram perda de agua de 0,6% até 100°C e
uma grande perda de massa na faixa de temperatura de 216-729 °C,
proveniente da decomposicdo dos tensoativos de amoénio. A massa perdida
acima de 450 °C foi maior do que na argila sédica e isso é devido a perda das
moléculas de agua por desidratagdo somada a queima do carbono residual do
tensoativo, (LEE & LEE, 2004).

Argila organofilica com tensoativo n&o iénico

A TG das argilas bentonitas Brasgel PA e Cloisite® Na+ tratada com
Imidazolina ilustradas na Figura 4.6 apresentam a mesma estabilidade que
com os tensoativos idbnicos HY e WB, embora a TG dos sais individualmente
mostrasse a Imidazolina com maior estabilidade. Porém, apds a incorporacgao,
o HY e o WB apresentaram a mesma estabilidade que a Imidazolina. Afora a
perda de agua livre e adsorvida no inicio, as argilas organofilizadas com todos
os tensoativos apresentaram maior perda de massa s6 apds 200°C, o que é
positivo ja que a temperatura de processamento do polimero com a argila é de
200°C.

Estudos realizados por Xl et al., (2004) mostraram que as analises
termogravimétricas de alta resolugao realizadas em montmorilonita modificada
com tensoativos organicos, a decomposi¢cao térmica ocorre em quatro etapas:
adsorcao de agua que ocorre a temperatura ambiente; desidratagao na faixa de
temperatura de 87,9-135,5 °C, atribuida a perda de agua livre e adsorvida;
processo de decomposi¢cao do tensoativo que ocorre entre 178-384,5 °C e
desidroxilagado de OH da argila na faixa de temperatura de 556-636,4 °C.

Outras possibilidades sugeridas para a perda de massa entre 348,9 e
438,6 °C sdo que sejam provenientes da decomposigdo dos ions dimetil
amoébnio, enquanto que a 601,5 °C podem ser atribuidos a desidroxilagao e a
dioxido de carbono produzido do residuo carbonaceo e formado apds a

decomposicao dos ions dimetil aménio (AKCAY, 2006).
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4.2 Caracterizagcao e propriedades das misturas PP/bentonita

organofilica

Neste sub-item, serdo apresentados os resultados e discussao das
misturas de argilas organofilicas com as matrizes poliméricas de polipropileno,
visando-se identificar o tipo de nanocompdsito formado (DRX, MO, MEV e
MET) e as respostas das propriedades térmicas (HDT), de estabilidade (TG),

inflamabilidade, e mecénicas (tragdo e impacto) destes sistemas.

4.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

4.2.1.1 Misturas de PP H103 e H503 com Brasgel PA organofilizada
com o tensoativo Praepagen WB

As Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam os DRX das misturas de PP H103 e
H503 com Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen WB. A argila
Brasgel PA WB, apresentou trés picos de difracado em 26 de 2,53; 4,8 e 7,0°
que correspondem ao espagamento basal de 34,8; 18,3 e 12,6 A (Tabela 4.2).
Apbs o processamento do PP H103 e H503, com 1 e 3% de argila Brasgel PA
modificada com o tensoativo Praepagen WB nas seguintes condigdes de
processamento: taxa de alimentagcdo de 6 e 12 kg/h, roscas 1 e 2 com
velocidades de 100 e 300 rpm; observa-se que os sistemas com 1 e 3 % de
Brasgel ORG WB sofreram deslocamentos dos picos da argila para angulos
206 menores conforme apresentado nas Figuras (4.7 , 4.8 e 4.9), com
espagamento do1)y maior entre a lamelas da Brasgel ORG WB (Tabela 4.3),
mostrando que ocorreu a intercalagao do polimero entre as camadas da argila.
As linhas pontilhadas nas figuras abaixo representam a posigdo do picos da
argila Brasgel PA modificada com o tensoativo Praepagen WB.

Em geral, os sistemas com argila organofiica WB mostraram-se
independentes do teor de argila organdfilica, da configuracdo e velocidade da
rosca, da taxa de alimentacéo e do indice de fluidez da matriz. Lertwimolnun &

Vergnes (2005) também estudaram a influéncia do compatibilizante e das
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condigdes de processamento na dispersao das argilas organofilicas em matriz
de polipropileno, preparado por extrusdo. Os resultados de DRX mostraram
que o espagamento basal dgo1), ou seja, o processo de intercalagdo e/ou
esfoliacdo € completamente independente do tempo de mistura, da velocidade
da rosca e da taxa de alimentacdo. E que a intercalacdo e/ou esfoliagao é
fortemente influenciada pela adicdo do agente de compatibilizagdo. O aumento
do espacamento basal de 25,1 para 31,1 A foi observado com adicdo de até
15% de PP-g-MA e acima desse valor, ou seja, até 40%, o espagamento basal
doo1y manteve-se constante. Observou-se ainda por DRX que a posigéo dos
picos nao sofreram mudancgas significativas em relagao a velocidade da rosca
(10-115 rpm), taxa de alimentagéo (4 — 30 kg/h) com espagamento interlamelar
variando-se entre 30,3 e 32,5 A, indicando que a intercalacdo independe da
velocidade da rosca e da taxa da alimentacdo. Outros autores, WANG et al.
(2004); VERMOGEN et al., (2005); MODESTI et al., (2006); ROHLMANN et al.,
(2008); HEDAYATI & AREFAZAR (2009) verificaram a influéncia das condi¢des
de processamento na formacédo de nanocompositos de polipropileno/argila
organofilica, pela técnica de intercalagdo por fusdo e concluiram que as
condicbes de processamento nao influenciavam na formacdo de
nanocompositos. DONG & BHATTACHARYYA (2008); SHARMA et al., (2009)
afirmam ainda que a concentragdo de argila organofilica em até 7% n&o

influencia na formagao de nanocompadsitos.

1% 3%

Intensidade (a. u.)
Intensidade (u. a.)

Figura 4.7 - Difratogramas do PP H103 e H503 com 1% e 3% de argila
Brasgel organofilica WB, e velocidade da rosca de 100 e 300 rpm.
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Tabela 4.3 — Distancia interplanar basal da argila Brasgel ORG WB
incorporada as matrizes poliméricas PP H103 e H503.

Sistemas 100 rpm 300 rpm

20 d(oo1)(A) 29 d(oo1)(A)
H103-1% 2,13 4,66 6,69 4144 1894 13,2 224 466 6,71 3940 1894 13,16
H103-3% 2,21 4,64 6,73 39,94 19,02 13,12 2,28 4,6 6,81 38,71 19,19 12,96
H503-1% 2,45 4,76 6,59 41,05 18,54 13,40 2,13 4,6 6,67 41,44 19,19 13,24
H503-3% 2,23 4,6 6,75 39,58 19,19 13,08 2,27 4,6 6,69 38,88 19,19 13,2
Sistemas 1% 3%
H503

26 d(oo1)(A) 26 d(oo1)(A)
R1-6 217 4,62 6,79 40,67 19,11 13 224 468 6,81 3940 18,86 12,96
R1-12 219 4,62 6,63 40,30 19,11 13,32 2,21 464 6,73 39,94 19,02 13,12
R2-6 221 472 6,81 39,94 18,70 12,96 2,28 4,7 6,78 38,71 18,78 13,02
R2-12 215 4,7 6,65 41,05 18,78 13,28 227 464 6,79 38,88 19,02 13
Sistemas 1% 3%
H103

26 d(001)(A) 26 d(001)(A)
R1-6 214 461 6,66 4124 19,15 13,26 222 456 6,76 39,76 19,36 13,06
R1-12 216 4,61 6,64 40,86 19,15 13,30 2,2 453 6,71 4012 19,48 13,16
R2-6 201 453 6,61 4391 1948 13,36 227 463 6,81 38,88 19,06 12,96
R2-12 215 4,68 6,67 41,05 18,86 13,24 2,21 464 6,67 3994 19,02 13,24
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4.2.1.2 Misturas de PP H103 e H503 com Brasgel PA organofilizada

com o tensoativo Praepagen HY

Com base nos resultados obtidos anteriormente com os sistemas PP/
Brasgel PA WB, foi escolhida a rosca 2, duas velocidades de mistura 100 e
300 rpm e uma taxa de alimentacdo de 12 kg/h. A concentracdo de argila
utiizada foi de 1% em massa. As linhas pontilhadas na Figuras 4.10
representam a posicdo do pico da argila Brasgel PA modificada com o
tensoativo Praepagen HY.

A argila Brasgel PA modificada com o tensoativo Praepagen HY utilizada
nos nanocompositos apresentou um pico de difracdo em 26 de 4,8° que
corresponde a um espagamento basal de 18,39 A. Apds o processamento na
rosca 2 com ambos os polimeros, PP H103 e H503, observa-se que os
sistemas com 1 % de argila Brasgel ORG HY (Figura 4.10), sofreram
deslocamento dos picos da argila para dngulos 26 maiores, com espagamento
doo1y menor entre a lamelas da argila Brasgel ORG HY (Tabela 4.4),
mostrando que nao ocorreu a intercalacdo do polimero entre as camadas da
argila. Verifica-se também que n&o houve influéncia da velocidade de rosca
100 e 300 rpm e do indice de fluidez da matriz na formagao de

nanocompdésitos.

Tabela 4.4 - Distancia interplanar basal da argila Brasgel ORG HY
incorporada as matrizes poliméricas PP H103 e PP H503.

Sistemas PP/Brasgel ORG HY 20 doo1)(A)
H103- R2-12Kg/h -1%0RG HY — 300 rpm 5,87 15,04
H103- R2-12Kg/h -1%0ORG HY — 100 rpm 5,85 15,09
H503- R2-12Kg/h -1%0ORG HY — 300 rpm 5,87 15,04
H503- R2-12Kg/h -1%0ORG HY — 100 rpm 5,89 15

A diminuicdo do espagamento basal (dgo1) para os sistemas com a argila
organofilica HY, evidenciada pelo deslocamento de 2© para angulos maiores,
deve-se provavelmente a instabilidade térmica inferior do tensoativo Praepagen
HY. Este comportamento pode estar relacionado a um numero inferior de

carbono presente na estrutura quimica do tensoativo Praepagen HY, bem
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como da quantidade de matéria ativa que é de 40%. Os resultados de TG
evidenciaram que o Praepagen HY apresentou na temperatura de
processamento (200°C) uma perda de massa de 57%. A grande perda de
massa do Praepagen HY nas etapas de processamento: preparagdo do
concentrado (Mixer), na incorporagédo do concentrado (argila/polimero) a matriz
polimérica (extrusora) e na preparagao dos corpos de prova (injecao), pode ter
provocado um colapso das lamelas da argila. Nesse caso, ndo ha a indicagao
de uma estrutura de nanocompdsitos e sim uma estrutura de um
microcomposito devido ao colapso das lamelas de argila. YOON et al., (2001)
verificaram este efeito em nanocompdsitos de PS. A intercalagdo ocorrida a
210°C, verificada por DR X, diminuiu com o tempo. Como n&o houve indicios
de decomposi¢ao do tensoativo, provavelmente este migrou para o exterior da
argila porque a intercalacdo deixou de ser termodinamicamente estavel. E
possivel que para esta temperatura, a entropia pelo deconfinamento das
moléculas seja maior que a energia das ligag¢des idnicas do tensoativo com a
superficie da argila. SHARMA et al., (2008) estudando os efeitos fisico-
mecanico, térmicos e morfolégicos de polipropileno/argila organofilica,
chegaram a conclusdo que a formagédo dos nanocompdsitos depende do tipo
de tensoativo utilizado. Esta dependéncia vai da afinidade quimica do
tensoativo com a matriz polimérica, do numero de atomos de carbono na
estrutura quimica do tensoativo e da estabilidade térmica do tensoativo nas
condigdes de processamento. Os difratogramas de DR-X sugerem que para os
sistemas preparados com a Brasgel ORG HY, sob todas as condigoes
estudadas, ndo houve a formacdo de um nanocompdsito com estrutura

intercalada e/ou esfoliada e sim uma estrutura de um microcompasito.
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Figura 4.10 - Difratogramas do PP H103 e PP H503 com 1% de argila
organofilica HY, taxa de alimentacdo de 12 Kg/h, para a rosca 2 com
velocidades de 100 e 300 rpm.

4.2.1.3 Misturas de PP H503 com Brasgel PA organofilizada com o

tensoativo nao ionico Imidazolina

Com base nos resultados obtidos anteriormente, onde se verificou que
houve pouca influéncia das variaveis de processo da extrusora rosca dupla co-
rotacional, foi utilizada para estes sistemas uma extrusora de rosca dupla
contra-rotacional com velocidade de mistura de 60 rpm e alimentacéo
controlada. A matriz utilizada foi o PP H503 e a concentrac&o de argila Brasgel
ORG Imidazolina foi de 3% em massa e de compatibilizante PP-g-MA foi de 5,
10, 15 e 20% em massa. A linha pontilhada na Figura 4.11 representa a
posi¢cado do pico da argila Brasgel PA modificada com o tensoativo n&o iénico
Imidazolina.

A argila Brasgel PA modificada com o tensoativo ndo ibnico Imidazolina
utilizada nos nanocompdsitos, apresentou dois picos de difracdo em 20 de
2,07 e 4,49° que correspondem ao espagamento basal de 42,64 e 19,66 A,
respectivamente. Apds o processamento do PP H503 com 3% de argila
organofilica e concentracado de PP-g-MA de 0 a 20% (Figura 4.11) os picos da
argila organofilica ndao sofreram deslocamentos significativos, apresentando
espagamento basal (doo1) semelhante ao da argila organofilica (Tabela 4.5 e
4.2). Foi observado para o sistema sem compatibilizante um deslocamento do

pico da argila organofilica para angulo 20 igual a 2,34° e espagamento basal
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de 37,72 A. Este deslocamento do pico para angulo maior pode ser atribuido a
uma compactagao da argila apos o processamento (PAIVA et al., 2006).

Em geral, os sistemas preparados com argila Brasgel PA ORG
Imidazolina apresentaram uma estrutura intercalada, influenciados pela
presenca do PP-g-MA, nédo apresentando mudancgas significativas quanto a
concentragao de 5 a 20% de compatibilizante no sistema. LERTWIMOLNUM et
al., (2005) verificaram a influéncia do compatibilizante e condicbes de
processamento na dispersédo da argila no polipropileno. Os resultados
mostraram que o sistema com 0% de PP-g-MA ndo mostrou nenhum aumento
significativo no espagamento basal (doo1) apés a mistura, indicando que né&o
houve intercalacdo do PP nas lamelas da argila. Em contrapartida, os sistemas
preparados com PP-g-MA mostraram um deslocamento do pico da argila para
angulos menores indicando o aumento da distancia interlamelar pela
intercalacdo do polimero. O espagcamento interlamelar aumentou
progressivamente, de 28,3 para 31,1 A com 5% e 15% em massa de PP-g-MA,
respectivamente. No entanto, na faixa de 15-25% em massa de
compatibilizante, nenhum aumento significativo no espagamento interlamelar
foi observado.

O DRX sugere para os sistemas preparados com Brasgel ORG
Imidazolina a formagado de um nanocompdsito com estrutura intercalada para

esta condicio de processo.
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Figura 4.11 - Difratograma do PP H503 com 3% e de argila Brasgel PA
organofilizada com Imidazolina, extrusora dupla rosca contra-rotacional com
velocidade de 60 rpm.

Tabela 4.5 - Distancia interplanar basal do sistema PP H503/Brasgel ORG
Imidazolina (3%)/ PP-g-MA.

Sistemas PP/ORG Imidazolina/PP-g-MA 20 d (001 (A)
Brasgel Imidazolina/MA 0% 2,34 37,72
Brasgel Imidazolina/MA 5% 2,15 41,05

Brasgel Imidazolina/MA 10% 2,08 42,43
Brasgel Imidazolina/MA 15% 2,10 42,03
Brasgel Imidazolina/MA 20% 2,19 40,30

4.2.1.4 Misturas de PP H503 com Cloisite organofilizada com o tensoativo

nao ionico Imidazolina

Para estas misturas, igualmente aos sistemas anteriores, foi utilizada
uma extrusora de rosca dupla contra-rotacional com velocidade de mistura de
60 rpm e alimentacdo controlada. A matriz utilizada foi o PP H503 e a
concentracédo de argila Cloisite ORG Imidazolina foi de 3% em peso e de
compatibilizante PP-g-MA de 5, 10, 15 e 20% em peso.

A argila Cloisite Na+ modificada com o tensoativo n&o i6nico Imidazolina

utilizada nos nanocompdsitos, apresentou picos de difracdo em 20 de 1,89; 4,2
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e 6,5° que correspondeu aos espacamentos basais de 46,7; 21,02 e 12,61 A,
respectivamente (ver Tabela 4.2). Apds o processamento do PP H503 com 3%
de argila organofilica e concentragcao de PP-g-MA de 0 a 20% (Figura 4.12) os
picos da argila organofilica apresentaram agora dois picos de difracédo e
deslocamentos para angulos maiores com espagamento basal (doo1)
semelhante entre si (Tabela 4.6). As linhas pontilhadas na Figura 4.12
representam a posigao do pico da argila Cloisite modificada com o tensoativo

nao idnico Imidazolina.

Tabela 4.6 — Distancia interplanar basal do sistema PP H503/Cloisite ORG
Imidazolina (3%)/ PP-g-MA.

Sistemas PP/ORG Imidazolina/PP-g-MA 20 d (001) (A)
Cloisite Imidazolina/MA 0% 1,91 6,34 46,21 13,92
Cloisite Imidazolina/MA 5% 1,87 6,33 47,20 13,95
Cloisite Imidazolina/MA 10% 2,01 6,36 43,91 13,88
Cloisite Imidazolina/MA 15% 2,20 6,58 40,12 13,42
Cloisite Imidazolina/MA 20% 1,87 6,39 47,20 13,82

O desaparecimento do segundo pico de difracdo observado na argila
organofilica 4,2° com espagamento basal de 21,02 A, sugere que ocorreu a
esfoliacdo de uma parte da argila ou parte do tensoativo “saiu” ou “degradou” e
as particulas de argila colapsaram. PAIVA et al., (2006), também relataram a
existéncia de picos secundarios em seu trabalho. Eles observaram em
nanocompositos de polipropileno e montmorilonita organofilica preparados por
extrusdo um pico a 3,74° correspondente a um espacamento basal de 23,6 A,
e um segundo pico de 7,44°. Apds o processamento por extrusdo, o sistema
contendo 5% de argila ocorreu o desaparecimento do primeiro pico de
difragdo, mas o segundo pico foi observado a 6,64° com espagamento de 13,3
A sugerindo uma esfoliagdo parcial do nanocompdsito. Portanto o DRX
mostrou que para as amostras obtidas com a argila Cloisite ORG Imidazolina
houve a formagao de sistema com uma morfologia com aglomerados —
microcomposito e com estrutura intercalada e parte esfoliada.

Castel et al., 2009 estudaram a influéncia dos agentes compatibilizantes
na morfologia e viscoelasticidade dos nanocompésitos PP/MMT. Os resultados

de DRX evidenciaram que os picos observados correspondem a reflexdes do
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plano (doot) da estrutura da MMT. O espagamento interlamelar da Cloisite 15A
foi de 33 A antes da incorporagéo no polimero. No sistema PP/MMT, o DRX
ndo exibiu aumento significativo no espagcamento interlamelar (32 A apos a
mistura). Este comportamento sugeriu que o polimero ndo intercalou entre as
lamelas mesmo utilizando uma argila organofilica. Com a adicédo de 3% de
compatibilizante (EVA e EVOH) houve um aumento no espagamento
interlamelar de 37 e 45 A, respectivamente. Este aumento indicou que o PP
intercalou entre as lamelas da argila e foi favorecida pela interacdo entre os
grupos polares dos compatibilizantes com a superficie da argila.

Outros autores (LEE et al., 2004; LOPEZ et al., 2003) estudando
nanocompositos de polipropileno/argila organofilica, pela técnica de
intercalacdo por fusdo, também concluiram que a adicdo de um
compatibilizante favoreceu a intercalacdo do polimero entre as lamelas da

argila.
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Figura 4.12 - Difratograma do PP H503 com 3% e de argila Cloisite ORG
Imidazolina, extrusora dupla rosca contra-rotacional com velocidade de 60 rpm.
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4.2.2 Microscopia optica

4.2.2.1 Microscopia 6ptica (MO) das misturas de PP H103 e H503 com

Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

As Figuras 4.13 a 4.15 apresentam as fotomicrografias Oopticas
observadas em corpos de prova de tragcado dos sistemas PP H103 e H503 com
teores de 1% e 3% em massa de argila Brasgel PA WB, processadas com as
roscas 1 e 2 a 100 e 300 rpm e 6 e 12 kg/h. Visualmente a “olho nu” ndo é
perceptivel a presenga de aglomerados de particulas nos corpos de prova apos
moldagem por injegdo. Portanto, por meio da microscopia o6tica, em todas as
fotos observa-se a presenca particulas e/ou aglomerados de particulas com
tamanhos variados e bem distribuidos na matriz de polipropileno. Percebem-se
pouca quantidade com tamanhos em torno de 50um, ou seja, abaixo da
abertura da malha 200 (74um) e muitas com tamanhos inferiores a 50um.
Embora ndo esteja mostrado nas fotos, o padrao morfoldégico observado no
estereomicroscopio é igual ao longo da espessura do corpo de prova. Quanto
as variaveis estudadas, em geral ndo se observa grandes diferengas nesta
escala em relacdo ao tipo de rosca utilizada, viscosidade da matriz polimérica,

condigdes de processo e concentracdo de argila.

500 um

a b

Figura 4.13 — Fotomicrografias 6ptica do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de
Brasgel ORG WB, taxa de alimentagcdo de 12 kg/h, para a rosca 1 com
velocidade de 100 rpm.
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500 ym 500 pm
a b

Figura 4.14 — Fotomicrografias optica do PP H103 (a) e H503 (b) com 3% de
Brasgel ORG WB, taxa de alimentagdo de 6 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 100 rpm.

500 pym 500 um
a b

Figura 4.15 — Fotomicrografias 6ptica do PP H103 (a) e H503 (b) com 3% de
Brasgel ORG WB, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 300 rpm.

4.2.2.2 Microscopia 6ptica das misturas de PP H103 e H503 com

Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen HY

As Figuras 4.16 a 4.17 apresentam as fotomicrografias Oopticas
observadas em corpos de prova de tragcado dos sistemas PP H103 e H503 com
teor de 1% em massa de argila Brasgel PA HY, processadas com a roscas 2
com 100 e 300 rpm e 12 kg/h. Observa-se a presenca de aglomerados de
particulas com tamanhos variados e bem distribuidos na matriz de
polipropileno. Porém, observa-se uma quantidade maior com tamanhos em
torno de 50um e com apenas 1% de argila, o que significa que a argila Brasgel

HY né&o dispersou bem na matriz de PP.
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Figura 4.16 — Fotomicrografias optica do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de
Brasgel ORG HY, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 100 rpm.

500 pm 500 pm
a b

Figura 4.17 — Fotomicrografias optica do PP H103 (a) e H503 (b) com 1% de
Brasgel ORG HY, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 300 rpm.

4.2.2.3 Microscopia o6ptica das misturas de PP H503 com Brasgel

PA e Cloisite organofilizada com o tensoativo nao iénico Imidazolina

As Figuras 4.18 a 4.19 apresentam as fotomicrografias Opticas
observadas em corpos de prova de tragao dos sistemas PP H503 com teor de
3% em peso de argila Brasgel PA e Cloisite Na+ organofilizadas com o
tensoativo nao i6nico imidazolina. Foi variada a concentracdao de
compatibilizante PP-g-MA entre 5 a 20% em peso e, as misturas foram
processadas em extrusora dupla rosca contra-rotacional a 60 rpm. Observa-se
a presenga de aglomerados de particulas com tamanhos variados e bem

distribuidos na matriz de polipropileno. Porém, observa-se uma quantidade
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maior com tamanhos em torno de 50um o que significa que ambas as argilas
nao dispersaram totalmente na matriz. O teor de compatibilizante PP-g-MA em
até 20% nao influenciou na disperséo das argilas Brasgel PA e Cloisite Na*
modificadas com o tensoativo ndo idnico imidazolina, pelo menos quando
observado nesta escala. Na literatura outros autores (HWANG et al., 2009; KIM
et al., 2009; HEDAYATI & AREFAZAR, 2009) verificaram que a o teor de PP-g-
MA influencia na dispersao, ou seja, quanto maior o teor de PP-g-MA menores

os tamanhos de particulas obtidos.

500 pm
a b

Figura 4.18 - Fotomicrografias optica das misturas de PP H503 com Brasgel

PA (a) e Cloisite (b) organofilizada com o tensoativo ndo iénico Imidazolina

sem o compatibilizante PP-g-MA.

500 pm 500 pm
a b

Figura 4.19 - Fotomicrografias Optica das misturas de PP H503 com Brasgel
PA (a) e Cloisite (b) organofilizada com o tensoativo ndo i6nico Imidazolina
com 10% de PP-g-MA
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a b

Figura 4.20 - Fotomicrografias Optica das misturas de PP H503 com Brasgel

PA (a) e Cloisite (b) organofilizada com o tensoativo ndo iénico Imidazolina
com 20% de PP-g-MA.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.21 apresenta as fotomicrografias observadas na superficie de
fratura de corpos de prova de impacto do sistema PP H503 com teor de 3% de
Brasgel ORG WB, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 300 rpm. Observa-se a presenca particulas com tamanhos entre
0,1a 0,5 um (100 — 500 nm) bem distribuidas na matriz de polipropileno. Nesta
escala nao se percebe aglomerados, como visto na Figura 4.15(b) para esta
amostra, ou seja, isto sugere que se deve analisar o material com varias
técnicas microscopicas para néo se ter equivoco na interpretacdao morfolégica
real do nanocompdésitos formado, caso a morfologia seja observada por
apenas uma técnica.

Na literatura outros autores (KIM et al., 2008;HWANG et al., 2009)
observaram que as particulas dispersas em matrizes de PP apresentam esta

mesma ordem de grandeza.
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Figura 4.21 — Fotomicrografias de MEV do PP H503 (a) e (b) com 3% de
Brasgel ORG WB, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com

velocidade de 300 rpm.
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

4.2.4.1 Microscopia eletrénica do PP H103 e H503 com Brasgel PA

organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

A microscopia eletrénica de transmissdo permite analisar numa escala
menor detalhes da morfologia dos nanocompdsitos nao vistas por microscopia
otica e de varredura. As Figuras 4.22 a 4.26 apresentam as micrografias dos
sistemas PP/ORG WB com teores de 1% e 3% em massa de argila.

A partir das micrografias observa-se a formagdao de tactéides e a
presenca de particulas dispersas. Os tactdides sao constituidos de regides
escuras que representam particulas de argila empilhadas e de regides mais
claras que representam a matriz de polipropileno intercalada, ou seja,
moléculas de polipropileno foram difundidas (intercaladas) entre as lamelas de
argila durante o processamento. As micrografias do sistema PP
PPH103/R1/3%/100 rpm (Figura 4.22) apresentam uma morfologia composta
de lamelas de argila intercalada na matriz polimérica. O sistema
PPHS503/R2/3%/100 rpm (Figura 4.23) apresenta uma morfologia composta de
aglomerados de particulas de argila (tactéides). Ja os sistemas
PPH503/R2/3%/100 rpm, PPH503/R2/1%0ORG/100 rpm e PPH103/R2/1%
ORG/100 rpm (figuras 4.24; 4.25 e 4.26) exibiram uma morfologia composta de
lamelas intercaladas e algumas particulas isoladas, caracterizando esfoliagao.
Nestas micrografias de MET observa-se que a rosca 2 (mais elementos de
mistura) promoveu uma maior intercalagao e esfoliagdo das particulas de argila
pela matriz polimérica. OLIVEIRA et al.,, (2006) estudaram o efeito das
condigdes de processamento nas propriedades de nanocompdsitos com PP.
Foram utilizadas duas matrizes H503 e H301 com IF 3,5 e 10 g/min.
respectivamente, como também trés perfis de roscas foram adotados para o
processamento do material. Os resultados de MET evidenciaram que parte da
argila encontrava-se delaminada na matriz polimérica, € que o0 grau de
delaminagao foi fortemente influenciado pelo perfil de rosca empregado no
processamento. Observou-se também que este efeito foi mais acentuado
quando utilizada a matriz polimérica de menor indice de fluidez. RATINAC et
al., (2006) e FURLAN et al., (2007) estudando o efeito das condigdes de
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processamento na formagdo de nanocompdédsitos obtiveram nanocompdésitos
com estrutura morfolégica predominantemente intercalada.

Portanto, para os sistemas utilizados neste trabalho, o processamento
por extrusdo na rosca 2 promoveu o cisalhamento onde foi possivel obter

esfoliacao das lamelas de argila.

110 Kx 175 Kx

Figura 4.22 — Fotomicrografias de MET do PP H103 com 3% de Brasgel ORG
WB, taxa de alimentagcédo de 12 kg/h, para a rosca 1 com velocidade de 100
rem.

110 Kx 175 Kx

Figura 4.23 — Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG
WB, taxa de alimentacdo de 12Kg/h, para a rosca 1 com velocidade de 100
rpm.
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110 Kx 175 Kx
Figura 4.24 — Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG
WB, taxa de alimentacdo de 12Kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 100
rpm.

110 Kx 175 Kx

Figura 4.25 — Fotomicrografias de MET do PP H503 com 1% de Brasgel ORG
WB, taxa de alimentagédo de 12Kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 100
rpm.

110 Kx T 175Kx
Figura 4.26 — Fotomicrografias de MET do PP H503 com 1% de Brasgel ORG

WB, taxa de alimentagédo de 12 kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 100
rpm.
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4.2.41.1 Esquema proposto da formagao morfolégica mista dos
nanocompaositos obtidos

Com base nas observagdes das micrografias obtidas por meio da
microscopia otica e eletrébnica de varredura e transmissao, € possivel inferir
para os sistemas estudados nesta pesquisa que o padrdao morfolégico
desenvolvido é composto por uma mistura de aglomerados de particulas com
tamanhos de até 50um (macroestruturas); tactdides (grupo de particulas
intercaladas) de até 500nm (microestruturas) e particulas dispersas ou
esfoliadas com comprimentos de até 200nm (nanoestruturas), conforme

esquema mostrado abaixo.
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Figura 4.27 — Representagcao esquematica da morfologia mista dos

nanocompdsitos obtidos.
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4.2.5 Termogravimetria (TG)

4.2.5.1 - Analise termogravimétrica das misturas de PP H103 e H503

com Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

As Figuras 4.28a e 4.28b apresentam as curvas termogravimétricas do
PP H103 e H503 puro e dos sistemas PP/ Brasgel ORG WB com 1 e 3 % de
argila organcfilica. As analises foram realizadas com faixa de temperatura que
variou da temperatura ambiente a 800°C com taxa de aquecimento de
12,5°C/min. em atmosfera de nitrogénio. Por esse estudo foi possivel analisar o
comportamento térmico do PP quando processado em diferentes condigdes.
No caso dos sistemas preparados com o PP H103 (Figura 4.28a), observa-se
que a temperatura inicial de perda de massa (tomada no inicio do declinio da
curva de TG por meio do software Origin) para as amostras processadas com a
rosca 2 foi superior ao PP puro (Tabela 4.7). Provavelmente o maior grau de
intercalagdo das argilas pelo polimero favoreceu a uma estabilidade térmica
maior em relagcdo ao PP H103. Na Figura 4.28b, os sistemas com PP H503
com 1 e 3% de argila organofilica apresentaram menor estabilidade térmica
em relacdo ao PP exceto para o sistema H503-R2-3% Brasgel ORG WB -12
kg/h-100 rpm com temperatura inicial de perda de 315,7°C. Provavelmente, a
rosca 2 promoveu uma melhor dispersao da argila na matriz polimérica de PP
H503 e o tempo de residéncia maior contribuiu para esse comportamento ser
diferente do mesmo sistema com 300 rpm.

Araujo et al., (2007) estudaram o efeito das argilas organofilicas no
processamento térmico de PE/nanocompdsitos. Foram utilizados quatro tipos
de tensoativos para a organofilizagdo da argila montmorilonita. Os resultados
de TG evidenciaram que os sistemas com argila organofilica tinham uma maior
estabilidade térmica em relacdo ao PE puro. HWANG et al., (2009) atribuiram o
aumento na temperatura de degradacdo do PP a uma enorme acgao interfacial
entre o polimero e as nanoparticulas de argila, uma vez que a argila comporta-

se como material térmico de barreira.
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Tabela 4.7 — Valores da temperatura correspondente a maxima taxa de
degradacgéao, obtidos das curvas de TG dos sistemas preparados com argila
Brasgel ORG WB e taxa de alimentagao de 12 kg/h

Temperatura Temperatura
MATERIAL inicial de MATERIAL inicial de
degradacao degradacao
(°c) (°C))

PP H103 272,5 PP H503 270,0
R2-3% ORG-100 rpm 345,5 R1-1% ORG-100 rpm 241,8
R2-1% ORG-100 rpm 290,4 R2-3% ORG-300 rpm 239,3
R1-1% ORG-100 rpm 249.8 R2-3% ORG-100 rpm 315,7
R1-1% ORG-100 rpm 2497 R2-1% ORG-100 rpm 2554
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Figura 4.28 - Curvas termogravimétricas dos sistemas com Brasgel ORG WB
com PP H103 (a) e H503 (b) em atmosfera de nitrogénio a 12,5°C/ min.
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4.2.5.2 - Anadlise termogravimétrica do PP H103 e H503 com Brasgel

PA organofilizada com o tensoativo Praepagen HY

A Figura 4.29 apresenta o grafico de analise termogravimétrica do PP
H503 puro e dos sistemas com 1% em peso de argila Brasgel ORG HY. As
analises foram realizadas com faixa de temperatura que variou da temperatura
ambiente a 800°C, taxa de aquecimento de 10°C/min. em atmosfera de
nitrogénio. Observa-se que a temperatura inicial de perda de massa para todas
as amostras nao foi menor que 270°C (Tabela 4.8). Os sistemas contendo 1 %
de argila organofilica HY, em geral apresentaram uma estabilidade térmica
maior em relacdo ao PP puro. Provavelmente, o sal orgénico contribuiu para
esse comportamento tendo em vista que os sistemas preparados com a argila
organofilica WB nas mesmas condi¢cdes apresentaram resultados ligeiramente
inferiores, Figura 4.28 e Tabela 4.7.

Sharma & Nayak (2009) estudaram sobre o efeito da superficie da argila
bentonita organofilica nas propriedades térmicas de nanocompdsito PP/argila
organofilica e verificaram que a adigdo da argila organofilica @ matriz polimérica
promoveu um aumento na temperatura de inicio de degradacéo de 48°C em
relacdo ao PP puro e que com a adicao de 20% de agente compatibilizante
(PP-g-MA) o aumento foi de 87°C. O aumento na estabilidade térmica foi
atribuido a disperséo da argila na matriz, proporcionando um efeito térmico de
barreira.

O aumento da temperatura de decomposi¢cao pode ainda ser atribuido a
dificuldade de difusdo de produtos volateis causada pela dispersdao das
particulas de argila (HONG et al., 2008). As camadas do silicato podem atuar
como uma estrutura isolante e de barreira para o transporte de massa,
retardando a fuga dos produtos volateis gerados durante a decomposi¢cdo. A
estabilidade térmica de nanocompdsitos com argila organofilicas é atribuida
nao sO a uma estrutura diferente, mais também pela restricdo dos movimentos
das cadeias poliméricas (GILMAN et al., 2000; LUYT et al., 2009).
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Tabela 4.8 — Valores da temperatura correspondente a maxima taxa de

degradacgéao, obtidos das curvas de TG dos sistemas preparados com argila
Brasgel ORG HY e taxa de alimentacgéo de 12 kg/h

Temperatura Temperatura
MATERIAL inicial de MATERIAL inicial de
degradacao degradacao
(°C) (°C)
PP H103 272,5 PP H503 270,0
R2-1%-300 rpm 287,6 R2-1%-300 rpm 313,8
R2-1%-100 rpm 300,0 R2-1%-100 rpm 270,0
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Figura 4.29 - Curvas termogravimétricas dos sistemas com Brasgel ORG HY
com PP H103 (a) e H503 (b) em atmosfera de nitrogénio a 12,5°C/ min.
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4.2.5.3 Analise termogravimétrica das misturas de PP H503 com
Brasgel PA e Cloisite organofilizadas com o tensoativo Imidazolina e com

os varios teores de compatibilizante PP-g-MA

As Figuras 4.30a e 4.30b apresentam as curvas termogravimétricas do
PP H503, PP H503 - 3% ORG e PP H503 - 3% ORG - PP-g-MA (5 a 20%). As
analises foram realizadas com faixa de temperatura que variou da temperatura
ambiente a 800°C, taxa de aquecimento de 12,5°C/min. em atmosfera de
nitrogénio. Observa-se na Figura 4.30a, que os sistemas com 3% de Brasgel
PA organofilica apresentaram estabilidade térmica menor em relacdo ao PP
puro, exceto para o sistema H503/3% ORG com temperatura inicial de perda
de 275,5°C (Tabela 4.9). Os sistemas preparados com a Cloisite organdfilica,
Figura 4.30b foram mais estaveis termicamente comparados com os sistemas
anteriores. Nao foram verificadas mudancgas significativas quanto a variagao de
PP-g-MA e do tipo de argila utilizada. Provavelmente, o tensoativo n&o iénico

contribuiu para esse comportamento.

Tabela 4.9 — Valores da temperatura correspondente a maxima taxa de
degradagédo, obtidos das curvas de TG dos sistemas preparados com argila
Brasgel PA e Cloisite com Imidazolina

MATERIAL Temperatura MATERIAL Temperatura
Brasgel ORG inicial de Cloisite ORG inicial de
Imidazolina deg?ﬁg;“?“ Imidazolina degr(’f,‘g‘)’95°
PP H503 270,0 PP H503 270,0
H503/3% ORG 275,5 H503/3% ORG 267.6
H503/3% ORG/ 5% PP-g-MA 2476 H503/3%0RG/ 5% PP-g-MA 2567

H503/3% ORG/10% PP-g-MA 238.3 H503/3%0RG/10%PP-g-MA 293 1
H503/3% ORG/15% PP-g-MA 263.4 H503/3%0RG/15%PP-g-MA 260.0
H503/3% ORG/20% PP-g-MA 251.0 H503/3%0RG/20%PP-g-MA 286.5
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Figura 4.30 - Curvas termogravimétricas dos sistemas com PP H503, PP-g-MA
e as Argila organofilica Brasgel PA (a) e Cloisite (b) com o tensoativo

Imidazolina, em atmosfera de nitrogénio, a 12,5 min.

Na literatura outros autores PARK et al., 2008 estudaram as
caracteristicas fisicas de nanocompadsitos polipropileno/argila. Os resultados de
TG mostraram que o inicio da degradacgao térmica aumentou com a adicdo da
argila organofilica comparado ao PP puro e aos sistemas PP/PP-g-MA/OMMT.

Concluiram ainda que a argila organofilica atue como uma barreira ao calor
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melhorando a estabilidade térmica geral do sistema. No entanto, a estabilidade
térmica diminuiu com o aumento de PP-g-MA, por este ser também uma fonte
de calor para acelerar o processo de decomposicao.

Zhao et al., (2004), em estudo de nanocompdésitos PE/argila organofilica
concluiram que a argila organofilica tem duas fungdes opostas na estabilidade
térmica dos nanocompdsitos polimero/argila: uma, € o efeito de barreira
exercido pela argila, que pode melhorar a estabilidade térmica e a outra, € o
efeito catalitico da argila, que pode acarretar a degradagao da matriz polimérica
diminuindo a estabilidade térmica. Quando se adiciona pequena fragcdo de
argila na matriz polimérica a dispersdo dela é favorecida, mais ndo com a
adicao de niveis elevados de argila, pois o efeito catalitico dela é predominante

e a estabilidade térmica do nanocompdsito € diminuida.

4.2.6 Temperatura de deflexao térmica — HDT

4.2.6.1 Temperatura de deflexdao térmica (HDT) das misturas de PP
H103 e H503 com Brasgel PA organofilizada com o tensoativo Praepagen
WB

As Figuras 4.31 e 4.32 ilustram os dados obtidos para a temperatura de
deflexao térmica do polipropileno H103 e H503 com 1 e 3% de argila ORG WB
em varias condi¢cdes de processo. Em geral, a média, da HDT do PP H 103
ficou na faixa de 56,1°C e a dos nanocompdésitos tiveram o maior valor de
61,5°C para o sistema PP H103 — R1 — 3% ORG - 6 kg/h (Tabela 4.10). Para
os sistemas preparados com o PP H503, a média da HDT ficou em 58,2°C e a
dos nanocompdsitos alcangaram um valor maximo para o sistema H503 — R1-
1%0RG -12 kg/h de 60,15°C (Tabela 4.10). Apesar de ser um aumento
modesto, implica numa melhoria dessa propriedade, o que é importante do
ponto de vista de aplicagdo. Este aumento pode ser atribuido a ocorréncia da
dispersao das camadas do silicato na matriz polimérica o que eleva as
propriedades mecanicas e termomecanicas (MOCZO & PUKANSZKY, 2008;
MANZI-NSHUTI et al., 2009). Verificou-se também que as condigdes de

processamento e viscosidade da matriz ndo apresentaram mudancas
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significativas nessa propriedade. PAZ et al., (2008) estudaram a influéncia da
argila organofilica na temperatura de deflexdo térmica (HDT) e concluiram que
a adicdo da argila aumentou em média 5°C o valor da mesma propriedade

quando comparado ao polimero virgem (PAG).

Tabela 4.10 - Temperatura de deflexao térmica (HDT) do PP H103 e H503 com
1 e 3% de argila organofilica WB, 12 e 6 kg/h de taxa de alimentacdo e
configuragéo de roscas 1 e 2.

Material (PP H103)  HDT (°C Material (PPH503)  HDT (°C
PPH103-R1-12kgh  552%0,6 H503 - R1- 12 kg/h 57,2%0,8
PP H103 — R1- 6 kgth 55,3 0,7 H503 — R1- 6 kg/h 58,0 £ 0,5
PPH103-R2-12kgh 57,8104 H503 - R2- 12 kg/h 59,5+ 0,3
R1-1%ORG-12kgh 59812 R1-1%ORG 12 kg/h 60,1+0,7
R1-1%ORG-6kgh 58903 R1- 1%ORG- 6 kg/h 58,6 0,8
R2-3%ORG-12kgh  564%05  R2-3%ORG-12kgh  56,7+15
R1-3%ORG-6kgh 61511  R1-3%ORG-12kgh 57,10,
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Figura 4.31 - Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP H103 com 1 e 3%
de argila organofilica WB, 12 e 6 kg/h de taxa de alimentagcdo e configuragéo
deroscas 1 e 2.
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Figura 4.32 - Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP H503 com 1 e 3%
de argila organofilica WB, 12 e 6 kg/h de taxa de alimentagcdo e configuragéo
deroscas 1 e 2.

4.2.6.2 Temperatura de deflexdao térmica (HDT) do PP H503 com

Brasgel PA e Cloisite organofilizada com o tensoativo Imidazolina

As Figuras 4.33 e 4.34 apresentam os resultados da temperatura de
deflexdo térmica (HDT) para os sistemas preparados com as argilas Brasgel
PA e Cloisite organofilizadas com o tensoativo Imidazolina e diferentes
concentragbes de PP-g-MA (0 a 20%). Os resultados evidenciaram que 0s
sistemas preparados com argila Brasgel PA e Cloisite Na+ com o tensoativo
Imidazolina apresentaram uma temperatura de deflexdo térmica um pouco
inferior ao PP H503 puro, ndo havendo desta maneira, influéncia do tipo de
argila e nem da concentragcdo do compatibilizante (PP-g-MA) o que é diferente
dos sistemas preparados com tensoativo idnico onde todos eles ficaram com
valores acima do PP puro.

Sousa (2006) avaliou a obtencdo de nanocompésitos de poliamida 6/
argila nacional com diferentes tipos de tensoativos. Foram utilizados trés tipos:
Dodigen, Genamin e Praepagen para a organofilizagdo da argila Brasgel PA.
Os resultados de HDT evidenciaram que a presenca da argila Brasgel PA
(sddica) aumentou em 10°C a temperatura de deflexdo térmica do polimero.

Para os sistemas preparados com as argilas organofilicas com os tensoativos
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Dodigen, Genamin e Praepagen,

o aumento foi de 14; 9 e 10°C,

respectivamente, para as composicdo PA6/argila organofilizada. A melhoria

desta propriedade pode ser explicada, baseando-se nas caracteristicas dos

cations (numero de grupos de alquila na cadeia e comprimento da cadeia). Na

literatura pouquissimos trabalhos em geral tém reportado essa propriedade.

Tabela 4.11 - Temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos sistemas PP H503
com 3% de argila Brasgel PA e Cloisite organofilizada com Imidazolina, de 0 a

20 % PP-g-MA

Material (Brasgel PA) HDT (°C) Material (Cloisite) HDT (°C)
PP H503 57,2+0,8 PP H503 57,9+0,8
3% ORG - 0% MA 53,56+0,6 3% ORG - 0% MA 50,0+0,9
3% ORG - 5% MA 51,1+£11 3% ORG - 5% MA 52,56 +1,5
3% ORG — 10% MA 54,7+09 3% ORG-10% MA 53,505
3% ORG - 15% MA 546+1,3 3% ORG-15% MA 534 +1,1
3% ORG - 20% MA 543+12 3% ORG-20%MA  53,6+0,8
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Figura 4.33 - Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP H503 com 3% de
argila Brasgel organofilica Imidazolina, de 0 a 20 % de PP-g-MA.
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Figura 4.34 - Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP H503 com 3% de
argila Cloisite organofilica Imidazolina, de 0 a 20 %de PP-g-MA.

4.2.7 Teste de inflamabilidade horizontal, UL 94 HB

4.2.7.1 Avaliagao da inflamabilidade do PP H103 e H503 com Brasgel

PA organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

A Figura 4.35a e 4.35b apresentam o comportamento da velocidade de
queima das matrizes do PP H103 e PP H503 puras e quando adicionadas 1 e
3% de argila organofilica, em diferentes condi¢des de processamento.
Observa-se que a adicdo de argila organofilica nos sistemas preparados com o
PP H103 promoveu, na sua maioria, uma diminuigdo na velocidade de queima
dos corpos de prova (Tabela 4.12), ndo sendo influenciados pelas condigdes
de processamento e concentragdao de argila. Os sistemas obtidos com o PP
H503 apresentaram um comportamento da velocidade de queima ligeiramente
préximo ao do PP H503 puro (Tabela 4.13).

Em geral, as condicbes de processamento nao influenciaram na
velocidade de queima dos sistemas preparados com a argila Brasgel ORG WB,
havendo uma influéncia significativa do indice de fluidez nessa propriedade, ou
seja, os sistemas preparados com a matriz de maior indice de fluidez (PP

H103) apresentaram melhores resultados para essa propriedade.
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Barbosa et al., (2007) estudaram a velocidade de queima do PE puro e
dos sistemas com 1% em peso da argila montmorilonita e da argila modificada.
Os resultados evidenciaram que todos os sistemas apresentaram resultados de
velocidade de queima superiores aos da matriz polimérica, atribuindo tal
resultado ao baixo teor de argila organofilica, que nao provocou nenhum atraso

no processo de queima dos corpos de prova.

Tabela 4.12 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PP H103 e dos sistemas
com Brasgel ORG WB em diferentes condi¢des de processamento

Material  Argila (%) Rosca T.A*(kg/h) V.R*(rpm) V.Q.***(mm/min.)

PP H103 - - - - 30,0 +2,9
PP H103 - R1 12 100 33,6+2,6
PP H103 1 R1 6 100 24.1+2,8
PP H103 3 R1 6 100 30,8 + 4,0
PP H103 3 R2 6 100 26,3 % 3,0
PP H103 1 R2 12 100 26,0+ 3,5
PP H103 3 R2 12 100 31,0+35
PP H103 3 R2 12 300 26,3+2,7

* T.A.- taxa de alimentagao; ** V.R. Velocidade da rosca; ***V.Q. velocidade de queima

Tabela 4.13 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PP H503 e dos sistemas
com Brasgel ORG WB em diferentes condi¢ées de processamento

Material  Argila (%) Rosca T.A*(kg/h) V.R*(rpm) V.Q.***(mm/min.)

PP H503 - - - - 255125
PP H503 - R2 6 100 241+28
PP H503 1 R1 6 100 242 +3,2
PP H503 1 R1 12 100 239+4.2
PP H503 3 R1 6 100 257+2,9
PP H503 3 R1 12 100 253+4,0
PP H503 1 R2 6 100 251+3,5
PP H503 1 R2 12 100 23,7+2,8
PP H503 1 R2 6 300 241+2,9
PP H503 3 R2 6 300 28,1+3,2
PP H503 3 R2 12 300 25,7+5,0

e T.A.-taxa de alimentacéo; **V.R. Velocidade da rosca; ***V.Q. velocidade de queima
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Figura 4.35 — Velocidade de Queima (mm/s.) do PPH103 e PP H503 dos
sistemas com Brasgel ORG WB

4.2.7.2 Avaliagao da inflamabilidade do PP H103 e H503 com Brasgel

PA organofilizada com o tensoativo Praepagen HY

A Figura 4.36a e 4.36b ilustram o comportamento da velocidade de
queima dos sistemas PP H103 e PP H503 preparados com a argila organofilica
HY e velocidades de rosca de 100 e 300 rpm. Os resultados evidenciaram que
os sistemas preparados com o PP H103 apresentaram velocidade de queima

ligeiramente inferior ao do PP puro (Tabela 4.14). Nao foram observadas
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mudangas significativas nos sistemas quanto a velocidade da rosca. Os
sistemas obtidos com o PP H503 (Tabela. 4.15) apresentaram valores de

velocidade de queima préximos ao PP puro.

Tabela 4.14 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PP H103 e dos sistemas
com Brasgel ORG HY

Material  Argila (%) Rosca T.A*(kg/h) V.R*(rpm) V.Q.***(mm/min.)

PP H103 - - - - 33626
PP H103 1 R2 12 100 23,8422
PP H103 1 R2 12 300 231%25

* T.A.- taxa de alimentagao; ** V.R. Velocidade da rosca; ***V.Q. velocidade de queima

Tabela 4.15 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PP H503 e dos sistemas
com Brasgel ORG HY

Material  Argila (%) Rosca T.A*(kg/h) V.R*(rpm) V.Q.***(mm/min.)

PP H503 - - - - 25525
PP H503 1 R2 12 100 22423
PP H503 1 R2 12 300 23,7+3,0

* T.A.- taxa de alimentagéo; ** V.R. Velocidade da rosca; ***V.Q. velocidade de queima

Em geral, os sistemas com argila organofilica HY nao foram influenciados
pela velocidade da rosca, mas foram observadas mudancgas quanto o indice de
fluidez da matriz, ou seja, a matriz com maior indice de fluidez do PP H103
apresentou melhor comportamento em relacdo aos valores dos sistemas

preparados com o PP H503.
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Figura 4.36 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PP H103(a) e PP H503(b) e
dos sistemas com Brasgel ORG HY.

Quando se compara os sistemas preparados com a argila organofilica WB
e os sistemas com HY, observa-se que as composi¢cdes preparadas com a
argila HY apresentaram melhor comportamento com relagéo a inflamabilidade
do que os sistemas compostos com a argila WB. Dessa forma, ficou
evidenciado que o tensoativo contribui para a redug¢ao da inflamabilidade contra
a permeacao de gases, impedindo que a chama seja alimentada e com isso
reduzindo o escape de gases volateis para a combustdo do polipropileno.

BRITO et al., (2008) verificaram que a adigdo da argila organofilica na matriz
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polimérica e a presenca do compatibilizante graftizado retardaram a velocidade
de queima do sistema, ou seja, diminuiram a inflamabilidade do PE puro.
Diagne et al., (2005) estudaram a inflamabilidade através da técnica do
cone calorimétrico. No estudo, foram utilizados como matriz polimérica o PP-g-
MA com 0,6% de anidrido maleico, e trés tipos de argila organofilica Cloisite
30B, Cloisite 20A e Nanomer I28E. Utilizaram-se os métodos de extrusdo e
injecdo para confeccionar as amostras. Os resultados evidenciaram que o
tempo de ignigdo para todos os sistemas (PP-g-MA/argila) diminuiram em
comparagao com PP-g-MA puro de 35 s para 24 s, no caso das amostras

extrudadas, e de 32 para 20 s, para as amostras injetadas.

4.2.7.3 Avaliagao da inflamabilidade das misturas de PP H503 com

Brasgel PA e Cloisite organofilizadas com o tensoativo Imidazolina

A Tabela 4.16 e as Figuras 4.37a e 4.37b apresentam o comportamento
da velocidade de queima do PP H503 e dos sistemas com Brasgel PA e
Cloisite ORG Imidazolina na presenga de compatibilizante PP-g-MA. A Tabela
4.16 observa-se que para os sistemas preparados com a argila Brasgel PA nao
houve mudancgas significativas no comportamento da velocidade de queima
dos nanocompdsitos e que a presenga do PP-g-MA ndo melhorou essa
propriedade. Para os sistemas preparados com a argila organofilica Cloisite, a
adicao da carga e do compatibilizante ndo mudou a inflamabilidade do PP
H503. Nao foi verificada influéncia quanto ao uso de tensoativo nao idnico
nessa propriedade.

Zhao et al., (2005), estudaram nanocompdsitos PE/argila, e concluiram
que a argila organofilica tem duas fungbes antagbnicas na estabilidade térmica
dos nanocompdsitos que sao: o efeito de barreira exercido pela argila, e o
efeito catalitico da argila. No nosso estudo, a provavel causa para nao ter
ocorrido uma mudanga na inflamabilidade do PP esta provavelmente
relacionada a quantidade de argila utilizada na preparacdo dos
nanocompdésitos que nao ultrapassou 3% em peso. Nos trabalhos reportados
na literatura, verifica-se que para uma melhoria significativa na inflamabilidade

dos polimeros tem-se adicionado até 25% de retardante de chama para se

98



obter resultados satisfatérios para aplicagao (CAl et al., 2009; MANZI-NSHUTI
et al., 2009).

Tabela 4.16 - Velocidade de Queima (mm/min.) do PPH503 e dos sistemas
com Brasgel PA e Cloisite ORG Imidazolina

Material (Brasgel PA ) Velocidade Material (Cloisite) Velocidade
(mm/min.) (mm/min.)
PP H503 25,5325 PP H503 255+25
3% ORG - 0% MA 224 +3,5 3% ORG - 0% MA 25,6 +4,2
3% ORG - 5% MA 23,7128 3% ORG - 5% MA 256+2)9
3% ORG - 10% MA 23,2+42 3% ORG - 10% MA 23,8+3,8
3% ORG - 15% MA 253+3,6 3% ORG - 15% MA 241+45
3% ORG - 20% MA 247+ 3,4 3% ORG - 20% MA 23,334
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com Brasgel PA (a) e Cloisite ORG Imidazolina (b).
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4.3 Propriedades mecanicas

4.3.1 Ensaios mecénicos de tragao e impacto

4.3.1.1 Ensaio de tracao e impacto das do PP H103 com Brasgel PA

organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

A Tabela 4.17 apresenta os resultados obtidos do mddulo de elasticidade,
resisténcia a tracado, alongamento final e resisténcia ao impacto do PP H103 e
do PP H103 com 1 e 3% de argila organofilica WB sob varias condi¢cdes de
processamento. Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 4.17 foram
colocados em graficos e apresentados nas Figuras 4.38 a 4.41. Observa-se
que o médulo e a resisténcia a tracdo dos sistemas modificados com argila
organofilica foram em geral superiores ao da matriz pura. Logo a argila
organofilica atuou como elemento de reforgo provavelmente devido a uma
maior interacdo do polimero com a superficie da argila modificada. O
alongamento final dos sistemas com argila organofilica apresentou valores
ligeiramente inferiores ao da matriz pura, ou seja, a presenga da argila
organofilica ndo proporcionou diferengas significativas nessa propriedade. A
resisténcia ao impacto dos sistemas preparados a uma taxa de alimentacao de
12 kg/h apresentou valores superiores ao PP puro, 0 mesmo nao ocorrendo
quando se utiliza uma taxa de alimentagdo de 6 kg/h. Com base nesses
resultados, pode-se concluir que as propriedades mecanicas nado foram
influenciadas pelas condigdes de processamento, exceto para a resisténcia ao
impacto, onde o valor da taxa de alimentacado de 12 kg/h apresentou resultados
superiores a matriz pura e aos sistemas preparados com taxa de 6 kg/h.
Quanto ao teor de argila utilizado, ndo houve diferengas significativas para os
sistemas preparados com 1 € 3%.

Luyt et al., (2009) estudaram nanocompdsitos PP/argila organofilica e
obtiveram resultados de resisténcia a tragao ligeiramente menor e a resisténcia
ao impacto mostrou-se bem inferior em relagdo ao PP puro.

Saminathan et al., (2009) avaliaram as propriedades mecanicas de

nanocompdésitos PP/argila organofilica. Os resultados evidenciaram que a
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adicdo de 5% da argila organofilica Cloisite 15A apresentou uma melhoria na
resisténcia a tracdo e modulos de flexdo em comparacédo aos do PP puro. A
melhoria na resisténcia e no modulo de flexdo é possivelmente devido a uma
efetiva transferéncia de tenséo entre a matriz e as plaquetas de argila.

Normalmente, os nanocompdésitos deveriam apresentar propriedades
mecanicas superiores as da matriz pura (DEENADAYALAN et al.,, 2006;
BUREAU et al., 2006) mas no presente estudo, a melhoria das propriedades
mecanicas foram pequenas quando comparadas ao do PP puro. Isto pode ser
devido a um menor grau de esfoliagdo durante o processamento por extrusao e
baixa concentracdo de argila, conforme também observado por HUSSAIN et
al., (2006).

Tabela 4.17 - Valores das propriedades por meio do ensaio de tragdo e
impacto para os sistemas com PP H103 e argila organofilica WB

Material Modulo Resisténciaa Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tragao (MPa) final Impacto Izod
PP H103 (MPa) €% (J/m)
R1-6kg/h 1028 + 5,2 29,5+0,6 10,1+ 0,5 284+25
R2-6kg/h 1152 + 3,5 30,4%0,6 9,6+0,1 258 +1,7
R1-12kg/h 1241 + 3,2 31,504 9,3+0,2 221+*25
R2-12kg/h 1114 £ 4,2 30,5+0,4 10,2%0,2 23,6+0,9
R1-1%- 6kg/h-100rpm 1092 + 3,8 31,0+ 0,6 9,3+0,2 25,0+2,3
R1-3%- 6kg/h-100rpm 1221 £ 2,7 31,7+£0,2 8,5+0,2 23,2+1,0
R2-1%- 6kg/h-100rpm 1344 £ 4,6 35,0+£0,2 8,9+0,2 245+0,9
R2-3%- 6kg/h-100rpm 1186 + 5,0 31,56+04 8,7+0,2 247+1)9
R1-1%- 12kg/h-100rpm 1282 £ 15 33,56+0,2 8,5+0,1 28,3+0,9
R1-3%- 12kg/h-100rpm 1245+ 4,3 32,8+7,0 86+24 23,3+0,9
R2-1%- 12kg/h-100rpm 1217 £ 3,2 32,3+0,5 8,8+0,3 27,8+0,8
R2-3%- 12kg/h-100rpm 1267 + 8,8 32,8+0,3 8,5+0,2 252+0,8
R2-1%- 12kg/h-300rpm 1292 + 8,9 33,6+0,3 8,56+0,2 236+1,2
R2-3%- 12kg/h-300rpm 1255+ 4,5 32,5+0,2 8,6 +0,3 228+2,0
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Figura 4.38- Mddulo de elasticidade do PP H103 com 1 (a) e 3% (b) de argila

organofilica WB.



104

Amostras

+ wdioog-u/b¥zL -%1-2y + wdioog-U/Bz L -%E-2Y
TT wdi00 L-u/BrZL -%L-2Y + wdi00 L-u/BiZL -%E-2Y
+ wdi00 L-u/BMiZL -%L-1Y TT wdi00 L-4/BMZL -%¢E-1 Y
+ wdi00 L-4/6%9 -%L-2Y T_ wdi00 L-u/B39 -%¢e-2y
TT wd100 L -U/BYY -%-1 ¥ + wdi00}-U/BY9 -%g-1Y
n
= ©
X B <
= °Z &
<
TT u/bzL-2d TT u/bxzL-zy
TT u/bdzZL-1Y TT u/bMZL-1Y
TT u/bx9-2y4 TT u/639-2y4
TT u/b39-1y TT u/bx9-1Y
g 3 & 8 & €& I & 8 ‘g 3 8 8 8 € ¥ & 8
(edIn) oedel] e ejpuglsisay (edIN) oedeu] e epuglsisay

Figura 4.39 — Resisténcia a tragdo dos sistemas com PP H103 com 1 (a) e 3%

(b) de argila organofilica WB.



(1%)

TT wdio0 L-4/6%9 -%L-1 Y

TT wdipog-u/BizZL -%L-2Y
T_l wdiooL-u/BrzZL -%L-2Y

+ wdiQoL-u/BizZ) -%L-1Y

TT wdi00 L-u/6%9 -%L-2Y

TT

u/bMzZL-2d

TT u/bNzL-LY

u/bx9-2y

u/bx9-1Y

I
N
-

T
—
-

+
==

T T T T T T T T T
o [co) ~ © Te) <

9% leuly ojusweboly

Amostras

(A)

TT wdi100g-U/BYZ L -%g-24

TT wdi0oL-U/BNZ 1 -%g-2x

JLEF%#;BV_N L -%€-1Y

TT wdiooL-u/B39 -%Ee-2Yd

TT wdio0L-u/Bo9 -%Ee-1Y

(3%)

TT u/bz1L-zy

TT u/bNzL-1Y

+ u/6x9-24

T_l u/Bv9-1y

12

9% [euly ojusweBoly

T
— o o © ~ © o) <
— ~—

Amostras

(B)

Figura 4.40 — Alongamento final dos sistemas com PP H103 com 1 (a) e 3%

(b) argila organofilica WB.

105



T_l wdigog-u/bNzZL -%L-2d ———udi00g-u/BNZ | -%Ee-2H
T_l wdioo L-U/BrZ L -% L-2Y B wdiooL-u/BrZ | -%E-2H
TT wdio0L-U/BoZL -%L-1Y — wdiooL-u/BNZ) -%Ee-1Y
TT wdi00 -U/BN9 -%L-2Y TT wdi00 L-U/BN9 -%E-2Y
% wdi00L-Y/639 -%L-1Y -~ wdiooL-u/bY9 -%e-1Y
7))
—_ S_ —_
X B $
s o~ ™
= o &
<
TT u/Bz1L-2d TT ubrzL-zy
T‘J u/bsZL-1Y — u/bNZL- 1Y
T_l u/bx9-z4 R u/6x9-2y
% u/bx9-1Y —— u/bM9-1Y
T T T T T T T T r T T T T
& & & £ e L

(wyr) ojoeduwi oe ejouglsisay (wyr) o3oedwi oF BIOUSISISOY

106

Amostras
(B)
Figura 4.41 — Resisténcia ao impacto dos sistemas PP H103 com 1 (a) e 3%

(b) argila organofilica WB.



4.3.1.2 Ensaio de tragao e impacto do PP H503 com Brasgel PA
organofilizada com o tensoativo Praepagen WB

A Tabela 4.18 apresenta os resultados obtidos do modulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, alongamento final e resisténcia ao impacto do PP H503
com 1 e 3% de argila organofilica WB em varias condicbes de processamento.
Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 4.18 foram colocados em
graficos e apresentados nas Figuras 4.42 a 4.45. Observa-se que em geral os
sistemas preparados a uma taxa de alimentagcéo de 12 kg/h exibiram valores
superiores de modulo, resisténcia a tracdo e ao impacto em relagdo ao PP puro
e aos sistemas preparados com o uma taxa de alimentagdo de 6 kg/h. A
principal razdo para o melhoramento dessas propriedades nos hanocompositos
pode estar relacionada com a interacao interfacial mais forte entre a matriz e o
silicato em camada, devido a alta razdo de aspecto apresentada pelas lamelas
da argila, comparada aos sistemas convencionais reforcados com carga (PAZ
et al., 2008). O alongamento final de todos os sistemas apresentou valores
préximos ao do PP puro. Com base nesses resultados, pode-se inferir que com
taxas de alimentacdo maiores, melhores propriedades mecanicas dos
nanocompoésitos sao verificadas, nao havendo influéncia significativa quanto as
outras variaveis de processamento. Pode-se atribuir esse comportamento a
uma condigao de cisalhamento mais efetiva para os sistemas obtidos a 12 kg/h,
ja que a rosca encontra-se mais cheia, com isso favorecendo a uma melhor
dispersao da argila na matriz polimérica.

Trabalho recente na literatura desenvolvido por DOG &
BHATTACHARYYA (2008), buscou compreender o efeito do tipo de argila e
matriz sobre as propriedades mecanicas, utilizaram trés tipos de polipropileno
com diferentes viscosidades (0,6; 4 e 25 g/10min.) e trés tipos de argilas
organofilicas com espagamentos interlamelares diferentes (22,9; 22,5 e 35,6
A). Varias combinagdes foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla
com velocidade de rosca de 100 e 200 rpm, para verificar uma combinacao
ideal e influéncia de cada um dos materiais na melhoria da resisténcia a tracao,
flexdo e ao impacto dos nanocompadsitos. Os autores concluiram que o PP tem
o efeito mais significativo sobre a melhoria das propriedades mecanicas, sendo

o PP com menor viscosidade o que apresentou o melhor desempenho. Além
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disso, a concentragéo de argila é o segundo fator significativo para melhorar a
resisténcia a tragao e a flexao. Todavia, o0 aumento da concentracédo de argila

diminuiu a resisténcia ao impacto.

Tabela 4.18 — Valores das propriedades por meio do ensaio de tragdo e
impacto dos sistemas com PP H503 e argila organofilica WB

Material Médulo Resisténciaa Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tragao (MPa) final Impacto lzod
PP H503 (MPa) €% (J/m)
R1-6kg/h 1287 £ 3,0 32,8+0,6 10,2+0,3 31,924
R2-6kg/h 1184 £ 9,5 31,7+0,8 10,6 0,4 31,4+1,5
R1-12kg/h 1167 £ 2,1 31,6 +0,1 10,6 £ 0,2 30,1+1,8
R2-12kg/h 1197 £ 2,2 31,301 10,4 £ 0,3 29,4+0,9
R1-1%- 6kg/h-100rpm 1043 +£6,2 32,104 10,7 10,2 35,0+0,8
R1-3%- 6kg/h-100rpm 1260 + 4,1 31,9+0,5 9,8+0,4 31,6 +£2,1
R2-1%- 6kg/h-100rpm 1082 + 3,3 31,404 10,7+0,2 345+25
R2-3%- 6kg/h-100rpm 1215 +1,7 31,8+0,1 10,4+0,3 31,2+1,2
R1-1%- 12kg/h-100rpm 1213+9,3 32,6 £0,2 10,1+0,3 32,0+1,1
R1-3%- 12kg/h-100rpm 1309 +2,5 34,1120 10,0+£2,9 338+17
R2-1%- 12kg/h-100rpm 1317 £ 3,0 34,4 +£0,1 10,0+0,2 33,0+£2,0
R2-3%- 12kg/h-100rpm 1207 £ 2,8 32,7+0,2 10,2+0,2 352+1,7
R2-1%- 12kg/h-300rpm 1098 + 8,5 31,8+0,5 10,8 £ 0,3 35,3+1,8
R2-3%- 12kg/h-300rpm 1256 + 1,4 32,7+0,1 10,1+0,5 33,6 +1,1
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Figura 4.42 — Médulo de elasticidade dos sistemas com PP H503 com 1% (a) e

3% (b) de argila organofilica WB.
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(b) de argila organofilica WB.
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Figura 4.44 — Resisténcia a tragao dos sistemas com PP H503 com 1% (a) e

3% (b) de argila organofilica WB.
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Figura 4.45 — Resisténcia ao impacto dos sistemas com PP H503 com 1% (a)

e 3% (b) de argila organofilica WB.



4.3.1.3 Ensaio de tragao e impacto do PP H103 e H503 com Brasgel
PA organofilizada com o tensoativo Praepagen HY

A Tabela 4.19 apresenta os resultados do moédulo de elasticidade,
resisténcia a tragédo, alongamento final e resisténcia ao impacto do PP H103 e
do PP H503 com 1 % de argila organofilica HY em varias condigbes de
processamento. Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 4.19 foram
colocados em graficos e apresentados nas Figuras 4.46 a 4.49. Observa-se por
meio dos resultados que os valores dos ensaios de tracdo e impacto dos
sistemas preparados com a argila Brasgel PA HY, apresentaram-se superiores
ao do PP puro, com excegao do alongamento final, onde os valores
apresentaram-se inferiores aos da matriz pura. Conclui-se que a adicdo de
argila organofilica HY nas matrizes de polipropileno atuou como reforgo,
mesmo os sistemas apresentando uma estrutura de microcompadsito, conforme
reportado nas analises de microscopia e DRX. A raz&o principal para este
aumento de propriedades, segundo, RAY & OKAMOTO (2003) e ALEXANDRE
& DUBOIS (2000) é a interacao interfacial mais forte entre a matriz e a camada
de silicato comparada a sistemas reforgados com carga convencional ou em
baixas concentracdes a argila pode esta atuando como agente nucleante.
Verifica-se ainda que houve pouca influéncia nas propriedades (tragdo e
impacto) quanto a viscosidade da matriz e as condigdes de processamento, ou
seja, velocidade da rosca.

Tabela 4.19 — Valores das propriedades por meio do ensaio de tragdo e
impacto dos sistemas com PP H103 e H503 e argila organofilica HY

Material Médulo de Resisténciaa Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tragdo (MPa) final Impacto lzod
PPH103 (HY) (MPa) €% (J/m)
R2-12kg/h 1114 £ 4 30,5+04 10,2+0,2 23,6+0,8
R2-1%-12kg/h-100rpm 1200 £ 2 32,1+0,1 8,5+0,2 24,2 +0,9
R2-1%-12kg/h-300rpm 1246 + 3 32,8+0,2 8,3+0,2 26,2+1,3
Material Modulo Resisténciaa Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tragédo (MPa) final Impacto lzod
PPH503 (HY) (MPa) €% (J/m)
R2-12kg/h 1197 £ 2 31,3+£0,1 10+0,3 29,4+ 0,9
R2-1%-12kg/h-100rpm 1214 + 9 322+04 9,8+0,5 32,2+1,2
R2-1%-12kg/h-300rpm 1252 +4 32604 9,7+0,3 324+17
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4.3.1.4 Ensaio de tragao e impacto do PP H503 com Brasgel PA e

Cloisite® organofilizada com o tensoativo Imidazolina

A Tabela 4.20 apresenta os resultados obtidos do mddulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, alongamento final e resisténcia ao impacto do PP H503
com 3 % de argila organofilica Imidazolina e o agente compatibilizante PP-g-
MA . Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 4.20 foram colocados em
graficos e apresentados nas Figuras 4.50 a 4.53. Os resultados obtidos
revelam que os sistemas preparados com a argila Brasgel PA néo
apresentaram mudangas significativas em relagdo a PP puro, exceto no
alongamento final, onde houve um aumento em mais de trés vezes no sistema
503/3%/5% e 503/3%/10% (PP/ORG/PP-g-MA). Os sistemas obtidos com a
argila Cloisite apresentaram resultados semelhantes aos anteriores, mas com
um ganho menor no alongamento final. O acréscimo no alongamento final dos
sistemas com argila organofilica provavelmente deve-se ao compatibilizante
PP-g-MA. Na literatura sobre nanocompdsitos poliméricos, pouquissimos
trabalhos apresentam essa tendéncia de aumento do alongamento com a
presenca de argila, excegdo para o sistema epoxy/argila, onde os autores
(PETER et al., 1999) atribuiram esse comportamento ao efeito dos ions
presentes entre as camadas da argila, e efeitos conformacionais do polimero
na interface matriz/argila. Porém a explicagcao para este fenbmeno ainda nao é
conclusiva. RODRIGUES et al., (2007) estudando nanocompodsitos de
PP/bentonita verificaram que a adigdo da argila organofilica aos sistemas
PP/PP-g-AA e PP/PP-g-MA contribuiu para elevar ainda mais o alongamento,
sobressaindo com o melhor resultado o sistema PP/PP-g-AA/ORG onde todos
os corpos de prova ensaiados ndo romperam dentro do limite da maquina. Em
geral, os sistemas preparados com o tensoativo Imidazolina ndo apresentaram
mudangas significativas em relagdo ao tipo de argila utilizada na preparagao
dos nanocompositos e, a presenga do compatibilizante PP-g-MA alterou
significativamente o alongamento final em concentragdes de até 10%.

Hong et al.,, (2008) analisando as propriedades de tragdo do PP
observaram melhoras significativas pela adi¢ao da argila organofilica e do PP-

g-MA. O mdédulo dos nanocompdsitos foi aumentado com o aumento das
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concentracbes de ambos os componentes. Uma vez que o modulo é
determinado em um nivel baixo de tensdo, a qualidade de argila dispersa
desempenha um papel importante (TON et al., 2005). Observou-se também
que a resisténcia a ruptura foi ligeiramente aumentada com o aumento da
concentragdo de argila. Entretanto, a concentragdo de PP-g-MA
nao teve um efeito consideravel sobre a resisténcia a ruptura dos
nanocompositos. A resisténcia a ruptura diminuiu com o aumento da
concentragdo do PP-g-MA. Eles concluiram ainda que as resisténcias a ruptura
dos sistemas preparados por extrusao sdo maiores do que as dos obtidos no

misturador fechado.

Tabela 4.20 — Resultados dos ensaios de tracdo e impacto dos sistemas
preparados com argila organofilizada com Imidazolina

Material Modulo Resisténcia a Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tracdo (MPa) final Impacto Izod
Brasgel PA (MPa) €% (J/m)

503 1359+ 6 299+04 47,4 £ 8,6 242+1,2
503/3%/0% 1328 £+ 4 28,9+0,3 95,2+4,6 25,9+39
503/3%/5% 1269+ 9 29,3+0,2 159 £ 14,0 21,5+2,3

503/3%/10% 1300+ 5 29,1+0,3 166 £ 7,7 22,2+3,2
503/3%/15% 1405 £ 13 29,7+0,2 21,7+5,3 19,0+ 2,5
503/3%/20% 1347 £ 2 29,2+0,2 33132 19,3+0,3
Material Médulo Resisténcia a Alongamento Resisténcia ao
Elasticidade Tracéo (MPa) final Impacto lzod
Cloisite (MPa) €% (J/m)

503 1359 £ 5,8 299+04 47,4 £ 8,6 242+19
503/3%/0% 1396 £ 4,9 295+0,3 57,2 +11,6 250+21
503/3%/5% 1403 £ 3,3 29,7+0,5 457+11,6 22,6+0,9

503/3%/10% 1371+ 41 29,4+0,2 49,5+10,9 20,7+2,2
503/3%/15% 1309 + 8,2 29,4+0,3 444 +95 19,9+1,9
503/3%/20% 1333 15,7 29,7+04 494 +24.4 18,6 £1,7
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Brasgel PA (a) e Cloisite com Imidazolina (b).
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5. Conclusoes

Com base nos resultados apresentados em relacdo a organofilizagao e

estabilidade térmica das argilas organofilicas neste trabalho, conclui-se que:

a analise de infravermelho mostrou a presenga de bandas
caracteristicas dos tensoativos idbnicos Praepagen WB e Praepagen HY
e do n&o idénico Imidazolina, indicando a intercalagdo dos tensoativos no
espaco interlamelares das argilas Brasgel PA e Cloisite® Na* tornando-
as organofilicas;

a analise de difragdo de DRX das argilas organofilicas mostrou que a
distancia interplanar basal dpo1) € 0 surgimento novos picos foram
afetados pelo tipo de argila e tensoativo utilizado;

as argilas com o tensoativo ndo ibnico apresentou os maiores valores de
distancia interplanar basal d(o1),

analise termogravimétrica dos tensoativos evidenciou uma estabilidade
térmica maior do tensoativo ndo iénico (Imidazolina);

a andlise termogravimétrica das argilas bentonita (Brasgel PA e Cloisite®
Na®) organofilizadas com o tensoativo n&o-ibnico (Imidazolina)

apresentaram estabilidade térmica semelhantes;

Em relacdo a formacao e propriedades dos nanocompodsitos podemos

conclui-se que:

o deslocamento dos picos de DRX dos sistemas polipropileno com argila
Brasgel PA ORG WB e Imidazolina para valores de 26 menores, indicou
a formacao de nanocompdsitos com estrutura predominante intercalada;
o deslocamento dos picos de DRX dos sistemas com argila Brasgel PA
ORG HY para valores de 206 maiores, indicou a ndo formagao de
nanocompdésitos e sim de um microcomposito;

as condicdes de processamento, (tipo de rosca, taxa de alimentacao e

velocidade) viscosidade da matriz, concentragcdo e tipo de argila
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bentonita e concentragcdo de PP-g-MA tiveram pouca influencia na
obtencao de nanocompdsitos e nas propriedades em geral,
e verificou-se que a argila nacional e importada apresentaram o mesmo

comportamento;

A partir do método de organofilizagdo das argilas bentoniticas com
tensoativos i6nicos e nao idnicos e das condicdes de processamento
utilizadas na mistura do polipropileno com as argilas organcfilicas, foi
possivel desenvolver nanocompoésitos com uma estrutura mista
(aglomerados, tactoides, e particulas esfoliada) com predominancia de

estrutura intercalada.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

- Investigar outros tipos de tensoativos nao idnicos no desenvolvimento de
nanocompdsitos e os mecanismos de adsor¢ao na superficie da argila;

- Investigar outros tipos de compatibilizantes reativos com concentragdes
maiores de grupos funcionais;

- Utilizar outros tipos de argila na preparagao de nanocompdsitos;

- Avaliar a influéncia do aumento da concentragdo de argila nas propriedades
mecanicas sob tragéo e flexdo e na propriedade termomecéanica (HDT);

- Avaliar o efeito nucleante da argila na matriz de polipropileno;

- Analisar quantitativamente a influéncia do tempo de residéncia e cisalhamento
na dispersao das argilas;

- Estudar seqiéncias de mistura em extrusora dupla rosca modular.
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