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PROPRIEDADES TERMICAS, MECANICAS E REOLOGICAS DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO/ARGILA ORGANOFILICA

RESUMO

Neste trabalho, foram estudados nanocompésitos de matriz poilimérica.
Os nanocompdsitos foram preparados com o polipropileno como matriz e argila
bentonitica como reforgo/carga, a partir do método de intercalagao por fusdo. O
projeto foi realizado em trés etapas. Na primeira etapa, foram utilizadas duas
argilas, a Brasgel e a Cloisite comercial, e diferentes concentracdes de carga
para a preparacdo dos sistemas. Inicialmente, as argilas foram organofilizadas
com o tensoativo idnico e, em seguida, caracterizadas pelas técnicas de DRX,
FTIR e Analise Térmica (TG). Posteriormente, as argilas foram incorporadas a
matriz polimérica a fim de se obter um nanocompédsito. A formagao de
nanocompésito e de suas caracteristicas foram verificadas através das técnicas
de DRX, FTIR, Analise Térmica (TG), MEV e das propriedades mecénicas. Em
uma segunda etapa foi feito o uso de um terceiro material, o compatibilizante.
Foram utilizados dois compatibilizantes, o EMA-GMA e o PP-g-MA e, apenas
um tipo de argila, a Brasgel. Para cada tipo de compatbilizante, as
concentractes de argila utilizadas foram de 0,5 e 1 per (partes por cem de
resina). A caracterizagido realizada foi a mesma da primeira etapa. Foi
realizado, ainda, um estudo reolégico em todos os sistemas desenvolvidos ao
longo do projeto. Tal estudo foi feito a partir de um redmetro de oscilagéo de
placas paralelas. A partir das analises realizadas, pode-se concluir que houve

formagdo de microcompositos na maioria das composi¢des estudadas.

Palavras-chave: argila bentonitica, polipropileno, nanocompésito
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THERMAL, MECHANICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF THE
POLYPROPYLENA/ORGANOCLAY NANOCOMPOSITE

ABSTRACT

In this work, we studied the polymer matrix nanocomposites. The
nanocomposites were prepared with poliypropylene as matrix and bentonite clay
as a reinforcement/load from the melt intercaiation method. The project was
conducted in three stages. In the first step we have used two clays, Brasgel and
the Cloisite, and different concentrations of load for pre-preparation systems.
Initially, the clays were organophilizated with ionic surfactants and then
characterized by XRD techniques, FTIR and themmal analysis (TG).
Subsequently, the clays were incorporated into the polymer matrix in order to
obtain nanocomposite. The formation of nanocomposite and its characteristics
were determined using the techniques of XDR, FTIR, thermal analysis (TG),
SEM and mechanical properties. In a second step, it was done using a third
material, a compatibilizer. We used two different compatibilizer, the EMA-GMA
and PP-g-MA, and only one type of clay, Brasgel. For each type of
compatibilizers, the concentrations of clay used were 0.5 and 1 pecr. The
characterization was performed the same as the first step. Finaily, the third
phase, a study was conducted in all rheological systems developed during the
project. This study was done from an oscillating rheometer with parallel plates.
From the analysis, one can conclude that there was formation of

microcomposites in most of the compositions.

Keywords: bentonite clay, polypropylene, nanocomposite
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

BraNa — Argila Brasgel sécica

BraWB — Argila Brasgel organofilizada
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1.0 INTRODUCAO

O estado da Paraiba tem uma das maiores fontes de argilas bentoniticas
do Brasil, onde as principais jazidas estdo localizadas no municipio de Boa
Vista que representam a maior producdo nacional de bentonita bruta e
beneficiada (ex: bentonita sédica) (Amorim et al., 2004). No estado da Paraiba,
encontram-se diversas fabricas de exiracdo e beneficiamento desta argila, as

principais sao: a Bentonit Unido do Nordeste S/A (www.bentonit.com.br),

localizada na cidade de Campina Grande, e a Bentonisa Bentonita do Nordeste

S/A (www.bentonisa.com.br), localizada na cidade de Boa Vista. As bentonitas

possuem uma diversidade de aplicagbes industriais com alto valor agregado,
tais como: cosméticos, farmacos, tintas, vemizes, fertilizantes de solos,
descoramento de 6leos e graxas, como aglomerantes para areias de fundigéo,
como agente catalitico de craqueamento, e na industria de exploracdo de
petroleo, como constituinte dos fluidos de perfuragdo (Santos,1975). Nos
ultimos anos, as aplicacoes destas argilas foram ampliadas. Na literatura
encontram-se diversos artigos utilizando-as na aplicagdo como carga
nanométrica em matrizes poliméricas visando obter materiais com alto
desempenho, denominados de nanocompoésitos devido as particulas da argila
se encontrar na escala de nanémetros (10° m), ou seja, aproximadamente com
1 nm de espessura e de 70 a 150 nm de comprimento (Lebaron et al., 1999;
Lopez et al., 2003; Joy et al., 2005). A maioria destes trabalhos utiliza argilas
bentoniticas organofilicas comerciais do tipo Cloisite® e Nanofil® vendidas pela

empresa americana Southern Clay Products, Inc. (www.nanoclay.com) que

domina o mercado, visto que se encontra pouco registro de publicagdes com
outros tipos de argilas comerciais, principalmente provenientes do Brasil.

A mistura de argilas bentoniticas modificadas (organofilicas) com
polimeros para formagdo de nanocompésitos tem recebido atencao especial
devido as inumeras vantagens em comparagdo com 0S compositos
tradicionais. Usualmente os compoésitos tradicionais sdo compostos por um alto
teor de carga inorganica (maior que 10% em peso) para se ter uma melhora

nas propriedades. Todavia, o teor elevado de carga pode deteriorar outras



propriedades, como o aumento na densidade do produto e perda na tenacidade
devido a incompatibilidade entre o polimero organico e a carga inorganica.
Além do mais, a processabilidade e a dispersao da carga s&o dificultadas pelo
aumento na viscosidade que também contribui para elevar o nivel de torque
durante o processo, aumentando o consumo de energia e o desgaste dos
equipamentos. Por outro lado, os nanocompésitos formados com argilas
bentoniticas modificadas, em teores menores que 5% em peso, apresentam
uma estrutura fisica que favorece diversas propriedades como: a) temperatura
de distorgao termica (HDT) mais alta; b) elevado moduio e resisténcia a tragio;
c) baixa inflamabilidade; d) barreira contra a permeagéo de liquidos e gases,
por exemplo, em aplicagdes de filmes para embalagens, sem comprometer a
densidade (Lebaron et al., 1999; Lopez et al., 2003; Joy et al., 2005).

Nos ultimos anos diversas pesquisas estao sendo desenvolvidas em
nanocompésitos poliméricos. Particularmente, no Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), as
pesquisas com argilas bentoniticas extraidas da regidao Nordeste tém
apresentado resultados significativos no mesmo nivel das pesquisas
desenvolvidas em outros paises que utilizam argilas organofilicas comerciais,
sendo que estas Ultimas tém custos mais elevados (Barbosa, 2009; Rodrigues,
2009). Os estudos desenvolvidos no DEMa tém focado principaimente em
avaliar as propriedades térmicas e mecanicas e correlaciona-las com as
estrutura desenvolvida nos nanocompésitos, por exemplo: estrutura intercalada
ou esfoliada. Estas estruturas sdo investigadas tradicionalmente por difragdo
de raios-x (DR-X) e microscopia eletrénica de transmissao (MET). No caso da
MET a técnica normalmente demanda um tempo longo para caracterizar,
somado ao tempo excessivo na preparacido de amostras; € de custo alto, além
de ser complementar na interpretagdao da estrutura do tipo de nanocomposito
formado. Atualmente, diversas pesquisas em reologia de nanocompésitos
(Pinnavaia & Beall, 2000; Kim et al., 2007) tém demonstrado que por meio dos
parametros reolégicos obtidos em redmetros de oscilagao (com faxa de
deformacgdo e tensdo controladas), pode-se estimar o tipo de nanocompdsito

formado, além de outras informagdes compiementares ndo observadas pelas




técnicas convencionais. Portanto, esta pesquisa visa estudar as propriedades
térmicas, mecanicas e o comportamento reolégico de nanocompdsitos obtidos
com argilas organofilicas.

1.1 Objetivos

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal avaliar as
propriedades térmicas, mecéanicas e o comportamento reolégico (em regime
viscoelastico linear) de nanocompésitos obtidos por meio da mistura de
polipropileno.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Organofilizagao de duas argilas bentonitica comerciais, uma nacional e
outra importada, com tensoativo iénico Praepagem WB®;

e Caracterizagdes das argilas por DRX, FTIR e TG/DTG;

e Preparacdo de concentrado polipropileno/argila organofilica e mistura
em extrusora de dupla rosca contra-rotacional em concentragdes de 0,5
a 10 pcr;

¢ Moldagem por injecdo de corpos de prova de tragdo e impacto dos
sistemas polipropileno/argila;

¢ Uso de agentes compatibilizantes, a fim de melhorar a afinidade entre a
argila e a matriz polimérica;

e Caracterizagao dos sistemas polipropileno/argila e
polipropileno/compatibilizante/argila, por DRX, FTIR, TG/DTG, MEV,
Ensaios Mecéanicos de Tragao e Impacto e ensaio reoldégico em regime

viscoelastico linear.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Argilas

Argilas sd3c materiais naturais, terrosos, de granulagao fina (particulas
com diametro geralmente inferior a 2 ym) e formadas quimicamente por
silicatos hidratados de aluminio ferro e magnésio. Sdo constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de
minerais conhecidos como argilominerais; uma argila qualquer pode ser
composta por um unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. Além
deles, as argilas podem conter ainda materia organica, sais soluveis, particulas
de quartzo, pirita, caicita, outros minerais residuais e minerais amorfos (Souza
Santos, 1989).

As argilas utilizadas nesta pesquisa foram as do tipo bentonitica, por
este motivo, neste item, daremos énfase a este tipo de argila. Outros tipos de
argilas e suas respectivas especificagbes poderdo ser encontrados, dentre
outras referéncias, em Souza Santos (1989).

Segundo Dornelas et al. (2008), a bentonita € uma substancia com
propriedades que sao requeridas para utilizacdo como excipiente funcional em
comprimidos, visto a sua capacidade de formar géis em concentragdes baixas
por intumescimento em agua, sendo apropriado seu uso como agente ligante e
desintegrante. A bentonita € uma argila plastica resultante de altera¢des de
cinzas vulcanicas, constituida predominantemente de montmorilonita, uma
espécie de argila natural do grupo esmectita descoberta em 1847 na Franga
(Montmorillon) por Damour e Salvetat (1847). A montmorilonita € um
filossilicato lamelar do tipo 2:1 (2 tetraedros de silicio: 1 octaedro de aluminio),
de férmula geral [Mx(Al;-xMgx) SisO20(OH)4], onde M & um céation monovalente
e X, 0 grau de substituicdo isomorfica (0,5-1,3), ver Figura 2.1. Em relagéo a
sua microestrutura, a lamela apresenta um didmetro aproximado entre 100 a
200 nm e 1 nm de espessura. De cinco a dez lamelas estdo associadas pela

presenga de ions entre essas na particula primaria (posicéo transversal de 8 a




10 nm), as quais formam grandes agregados irregulares (didametro de 0,1 a 10
pm), levando a uma estrutura estratificada na argila (Dornelas, 2006).
Segundo Diaz et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo seu
cation presente em:
¢ homocatidnica, tendo o sédio como cation preponderante (Wyoming,
USA);
e homocatidnica, tendo o calcio como cation preponderante
(Mississipi, USA);
e policatidnica, tendo a presenga de ambos os cations (€ o caso da
maioria das ocorréncias, a exemplo das argilas Brasgel e Cloisite,

utilizadas no desenvolvimento desta pesquisa).

As bentonitas, conforme se pode observar na Figura 2.1, sao formadas
por alumino silicatos do tipo 2:1, que apresentam na sua estrutura cristalina
uma camada octaédrica de oxido de aluminio entre duas tetraédricas de 6xido
de silicio, unidas entre si por oxigénios. Em suas camadas octaédricas podem
ocorrer substituicdes isomoérficas de AF* por Mg®' ou Fe*' resultando em
deficiéncia ou excesso de carga negativa que € compensada pelos cations de
Ca?', Na, entre outros, ligados entre si. Esses cations trocaveis compensam
as cargas desbalanceadas no interior das camadas de argila (Akkapeddi,
2000).

Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Espacamento
basal

Camada tetraédrica

O -Al, Fe, Mg, Li

® -OH

e -0

@ - Cations trocdveis
Na, Ca, Li

Figura 2.1 - Representacdo esquematica da sooreposigao aas camadas
dos argilominerais. Fonte: Rodrigues, 2009.



Uma das principais propriedades das bentonitas é 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 sao provenientes das cargas resultantes da ruptura de
ligagdes entre o Si - O e Al - OH e a presenga dos cations trocaveis entre as
camadas é devido as substituigbes isomérficas nas folthas 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 substituicdes isomérficas 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
meg/100g, sendo geralmente superior a dos demais argilominerais que nao
ultrapassam 40 meq/100g. A facilidade de troca de cations depende da sua
valéncia, concentragio, dimensdes e hidratacao além de outros fatores, (Sousa
Santos, 1989).

Na maioria dos casos, 0 emprego destas argilas bentoniticas como
cargas para nanocompésitos, por exemplo, as mesmas devem expandir em
meio organico. Neste caso sdo denominadas de argilas organofilicas.

O solvente especifico associado a capacidade de expandir da argila
organofilica dependera do tipo de bentonita sédica utilizada como matéria-
prima, do tipo tensoativo (tipo de sal quaternario de amonio) e do processo de
obtencio da argila organofilica. Como as argilas utilizadas (Brasgel e Cloisite)
sdo de natureza sbdica, ou seja, ndo sdo naturalmente organofilicas elas
podem ser modificadas através de tratamentos especificos, como por exemplo,
com sais quaternarios de amébnio e serem transformadas em argilas
organcfiticas. (Valenzuela Diaz, 1999; Ferreira et al., 2002).

O procedimento de organofilizacao da argila &€ a etapa chave para que
ocorra uma dispersao e esfoliagdo bem sucedida das particulas da argila na
matriz polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a
argila, mais compativel com polimeros orgénicos € o aumento no espagamento

basal facilita a intercalacido das cadeias poliméricas entre as camadas da




argila. A adicdo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas para
preparagado de nanocompositos tem como objetivo a melhoria de propriedades
mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas das matrizes
poliméricas, além da reducdo de peso e custo. Tipicamente, as argilas
organofilicas substituem cargas convencionais como talco ou fibras de vidro a
uma propor¢do de 3:1. Por exemplo, 5% de uma argila organofilica pode
substituir 15-50% de uma carga como carbonato de calcio, melhorando
propriedades de impacto e reduzindo custo (Markarian, 2005).

A sintese de bentonitas organofilicas ou montmorilonitas propriamente
ditas é geralmente feita com a técnica de troca de ions. Essa técnica vem
sendo utilizada ha cinco décadas (Beall & Goss, 2004). Nesta técnica é feita a
modificacdo superficial da argila bentonita com a substituicdo de cations
trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na‘® que é& mais
facilmente trocavel, por ser monovalente, por cations organicos de sais
quaternarios de amodnio (surfactantes catiénicos) ou mesmo outros tipos de
sais, em solugdo aquosa. A quantidade de intercalante ligado a superficie das
lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cations da argila. A
técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a argila em agua
quente, adicionar o sal quaternario de aménio previamente dissolvido e manter
em agitagao sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal que
nao reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido. Um esquema da
sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca de cations esta ilustrado
na Figura 2.2. Nao existem condigdes de processamento definidas para
preparacgdo das argilas organofilicas. Varios procedimentos de preparacao de

argilas organofilicas sao descritos na referéncia (Diaz, 1994).
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Figura 2.2 — Representagdo da troca de cations por organofilizacéo.
Fonte: Adaptado de Pavlidou & Papaspyrides (2008)




Segundo Xiaohui (2001), dentro dos estudos de nanocompositos, as
argilas tém recebido uma grande atencao nas tltimas décadas, como materiais
reforcantes para polimeros, devido a alta razdo de aspecto caracteristica
destes materiais e a possibilidade de intercalagao/esfoliagdo da matriz
polimérica entre as camadas do silicato. Conforme a Figura 2.1 (pag. 5), tais
argilominerais tém uma camada estrutural, tipicamente com 1 nm de
espessura, que se propriamente esfoliada pode levar a produgdo de uma
matriz polimérica com um grande ndamero de particulas finamente dispersas
(aproximadamente 1 ym de dimensdes laterais) na matriz polimérica. Esta
ampia superficie (elevada razdo de aspecto) possui importancia decisiva para a
definicdo das propriedades caracteristicas dos nanocompdésitos, tais como:
maior modulo e resisténcia a tragdao, melhor resisténcia ao fogo, boas
propriedades de barreira, etc.

Para Nejad et al. (2007), acredita-se que a presenca de apenas uma
pequena quantidade de argila pode melhorar um grande numero de
propriedades dos polimeros, se a dispersao da argila na matriz ocorrer de
forma regular e homogénea. E, para se ter uma melhor dispersdo, a argila
inorganica deve ser modificada organicamente através de tratamento por
agentes tensoativos (Alexandre et al, 2000; Liang et al., 2004; Zhai et al,
2004).

2.2 Tensoativos

Os compostos organicos mais utilizados na preparagdo de argilas
organofilicas sdo os sais quaternarios de aménio de cadeias longas. Esses sais
representam o estado final na aquilagdo do nitrogénio de aminas, onde quatro
grupos organicos se encontram covalentemente ligados ao atomo de nitrogénio
e, a carga positiva deste atomo & neutralizada por um anion, geralmente um
halogénio (Morrison, 1996). Atuaimente, existe uma vasta literatura que relata
modificagao de argilas com diversos tipos de sais quaternarios de amdnio, em

escala de laboratério.




Segundo Reck (1993), a amina quaternaria (sal quaternario de amdnio)
é obtida pela adicdo de grupos metil ou benzil: as condi¢cées de conversao
determinam as aminas quaternarias mono, bi ou trialquilicas produzidas, se ¢
processo visa produzir umas delas, as outras duas sempre se formam como
impurezas. Dada a variabilidade dos possiveis radicais ligados ao nitrogénio
pode-se obter um grande niimero de sais quaternarios de aménio.

Ao adicionar os tensoativos quaternarios de amodnio em dispersdes
aquosas de bentoniticas sodicas, os cations organicos do tensoativo
substituem os cations sddio da bentonita sddica, passando-a de hidrofilica para
organofilica com carater hidrofébico (Leite ef al.,2008; Paiva ef al,, 2008). A
parte Ca tionica 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 CH2 ligados entre si, situam-se
entre as camadas do argilomineral.

Paiva et al. (2008) prepararam argila montmorilonita organofilica com o
sal brometo de hexadecil trimetii aménio que apresentou um espagamento
basal de 1,96 nm, que antes era de 1,24 nm, caracterizando a obtencao da
argila organcfilica. Fazendo ainda o uso dos seguintes sais: brometo de benzil
trimetil amdnio, brometo de butil dimetil benzil aménio, brometo de hexil dimetil
benzil amdnio, brometo monoidrato de octil dimetil benzil aménio, brometo
monoidrato de decil dimetil benzil amonio e brometo de dodecil dimetil ambnio.
O espagamento basal da montmorilonita sédica foi 1,2397 nm. Para as argilas
intercaladas com brometo de benzil trimetil aménio e brometo de butil dimetil
amdnio os espagamentos basais foram 1,4492 nm e 14664 nm,
respectivamente, enquanto com o brometo de dodecil trimetii ambnio foi
observado um espagamento basal 1,7969 nm. Mostrando que em todos os
casos houve o aumento da distdncia interplanar basal. Uma bentonita sodica
foi organofilizada com os sais quaternarios de amodnio brometo de tetradecil
trimetil aménioc e brometo de hexadecil trimeti amdnio em quantidades
equivalentes a 25%, 50% e 100% da capacidade de troca de cations da argila,
a bentonita apresentou um espagamento basal inicial 1,195 nm, e apods a

modificagdo com o brometo de tetradecil trimetil aménio os espagamentos




basais passaram a ser 1,36 nm, 1,426 nm e 1,841 nm, e com o brometo de
hexadecil trimetil aménio os espagamentos basais foram 1,403 nm, 1,578 nm e
1,803 nm, respectivamente.

Estudos de caracterizagdo térmica de argilomineral montmorilonita
modificadas com tensoatives, (Xie et al, 2001), evidenciaram que a
degradacao de alguns tensoativos comega em temperaturas de
aproximadamente 180°C. Sabendo-se que a temperatura de processamento de
uma grande parte dos termoplasticos comuns & entre 180 e 200°C, a
estabilidade térmica da argila modificada com tensoativo deve ser considerada.

Trabalhos na literatura tém mostrado que certos tensocativos sio mais
estaveis termicamente que outros, sendo de fundamental importancia o
conhecimento da estabilidade térmica de cada tipo. (Sousa, 2006; Barbosa,
20086).

Rodrigues et al. (2008), verificaram o uso de uma argilomineral
montmorilonitico organofilizada com dois tensoativos Praepagen HY e
Praepagen WB, para a obtengac 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 nao apresentam estruturas caracteristicas de um nanocompdsito
devido ac deslocamento do angulo 20 para valores superiores ao da argila
OMMT HY. Ja os sistemas PP/OMMT WB apresentaram um deslocamento do
angulo 26 para valores inferiores ao da argila OMMT WB, sugerindo uma

estrutura de nanocompdsito predominantemessnte intercalada.
2.3 Principais 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 obten¢ado de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espagamentos basais
d(001), da argila n&o modificada com a argila modificada quimicamente. Na

montmorilonita sodica (natural ou ativada), o d(001) esta em torno de 12 a 14
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A. Quando uma molécula organica ¢ intercalada entre as galerias das camadas

de argila para formar uma argila organofilica, a medida do espagamento basal
aumenta (KUMAR et al., 2009).

- Espectroscopia de absorcdo na reqiao do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR também ¢ muito Uil no estudo de argilas
organofilicas. Fornece informagdes 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 variagées de freqgiiéncia nos
estiramentos e deformagdes angulares de grupos CH; e CH3 dos tensoativos
organicos como funcao da densidade de empacotamento, comprimento da
cadeia e temperatura. A intercalagdo do tensoativo utilizado na modificagao da
montmorilonita foi avaliada através da comparagao dos espectros de FTIR da
montmorilonita sédica e da montmorilonita modificada com o tensoativo.

- Analise termogravimeétrica (TG)

A andlise termogravimétrica é atil para avaliar a quantidade e a
decomposicdo do composto organico intercalado, qualifica e quantifica
presenca de agua e sulfactante, e composi¢cao da argila em montmorilonita.
Ding et al, 2004 estudaram a modificagcdo de uma argila bentonita com
brometo de octadecil trimetii amdnio mostrou que a decomposi¢cdo térmica
ocorre em quatro etapas:

s dessorgdo de agua a temperatura ambiente;

e desidratagdo na faixa de temperatura de 87,9-135,5 °C atribuida a

perda de agua coordenada nos cations interlamelares;

e processo de decomposig¢ao do tensoative entre 178 - 384,5 °C;

¢ desidroxilagao de OH da argila na faixa de temperatura de 556 -

636,4 °C.
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2.4 Nanocompoésitos Poliméricos

De acordo com Gilman (1999), nanocompésitos de polimeros com
argilas foram inicialmente reportados em 1961, quando Blumstein demonstrou
que a polimerizagao de mondmeros vinilicos entre as galerias de argila do tipo
montmorilonita, formavam estruturas intercaladas. E desde o trabatho pioneiro
em nanocompositos utilizando a poliamida-6 desenvolvido pelo grupo de
pesquisadores da Toyota no Japao, diversos polimeros vém sendo
empregados como matrizes na preparagao de nanocompdésitos polimero/argita.
Dentre eles, o polipropileno (PP) tem sido um dos polimeros mais utilizados.
Ele merece atengdo por exibir uma combinagao atrativa de baixo custo e
grande versatilidade em termos de propriedades, aplicagbes 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 interacédo e a
dispersao dessas particulas no PP. Outro aspecto importante que deve ser
considerado como desafio tecnologico para a sintetizacao de nanocompositos
de PPl/argila, é a nao 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 ndo idnicos e, ainda, pela adigdo de um terceiro
componente, os agentes compatibilizantes, para aumentar a afinidade entre a
argila e o polimero, (Pinnavaia, 2000; Xu et al., 2003; Tidjani ef al., 2003).

A incorporacido de argilas em matrizes poliméricas pode levar a
formacéao de diferentes estruturas, conforme descrito a seguir e apresentado na
Figura 2.3.

o FEstrutura intercalada: acontece quando as cadeias de polimeros

penetram entre as camadas da argila (lamelas) e aumenta a distancia

interplanar basal (dgg1), ver Figuras 2.1 (pag. 5) e 2.3;
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» Estrutura esfoliada: ocorre quando as camadas isoladas da argila
com cerca de 1nm (ver Figura 2.1) de espessura se separam das
estruturas tactéides formadas e se dispersam na matriz polimérica;

e Estrutura de microcompésito: se o polimero ndo penetrar entre as
camadas de argila, a estrutura formada serd semelhante a de um
microcompésito e, a argila terdA o comportamento de uma carga
convencional, proporcionando pouca ou nenhuma melhora de
propriedades.

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada
(microcompdsito) (nanocomposito) (nanocomposito)

Figura 2.3 — Mecanismo da intercalagéo e esfoliagdo das camadas de
argila durante a obtengéo de compoésitos e/ou nanocompésitos pelo método de
intercalagao por fusao. Fonte: Paiva, 2006

Os nanocompésitos poliméricos apresentam propriedades mecanicas e
térmicas superiores aos compésitos convencionais, mesmo com uma
quantidade menor de reforgo, devido a area de contato maior entre o polimero
e a fase neste dispersa. Ademais, o elevado fator de forma dos reforgos in-
corporados, ou seja, a razao de aspecto propicia importantes propriedades de
barreira na maioria dos casos. A baixa permeabilidade, melhor resisténcia
quimica e maior retardancia de chama s&o atribuidas as melhores
propriedades de barreira dos nanocompésitos. O caminho para obtengao de tal
desempenho consiste na habilidade de dispersar, individualmente, estas
particulas em meio a matriz polimérica (Lan & Pinnavaia, 1994).
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Paul ef al. (2001) apud Shen et al. (2002) demonstraram a importancia
da quimica de superficie da argila organofilica e, como esta foi dispersa nos
polimeros termoplasticos fundidos. Em particular, eles deram uma maior
atencao aos nanocompositos obtidos pelo processo de intercalagio por fusao,
pois este método de processamento tem grande vantagem sobre as técnicas
de intercalagao por polimerizagao e intercalagao por solugdo. Primeiro este
método é favorave! do ponto de vista ambiental devido a auséncia de solventes
organicos. Segundo, & compativel com técnicas industriais de mistura e
processamentc de polimeros correntes. Isto permite o desenvolvimento de
nanocompositos usando diretamente o0s equipamentos comuns de
{ransformacgéo como extrusoras, injetoras e misturadores.

Conforme Kaempfer et al. (2002) apud Rodrigues (2006}, o polipropileno
(PP) é um termoplastico de grande interesse da industria para a preparacao de
nanocompositos, pois exibe uma combinagdo atrativa de baixo custo; baixa
densidade e extraordinaria versatilidade em termos de propriedades,
aplicagbes e reciclabilidade. Visando melhorar o desempenho do polipropiieno
para que possa ser usado em aplicagdes de engenharia, € fundamental
aumentar simultaneamente a estabilidade dimensional, resisténcia ténsil,
dureza e impacto. Tradicionalmente para melhorar estas propriedades, varias
cargas sdo utilizadas na mistura com o polipropileno, tais como: caulim,
carbonato de calcio, taico, fibras de vidro, wolastonita, mica e esferas de vidro.
E bem conhecido que a anisotropia das cargas, isto & a grande razdo de
aspecto, é especialmente favoravel no reforgo da matriz, porém a adigéo
destas cargas geralmente aumenta a densidade do compésito. Ja as cargas
em dimensdes nanométricas, utilizadas em pequenas concentragbes, nao
comprometem a densidade, porem apresentam problemas de dispersao,
devido as fortes interagdes interparticulas.

Wang et al. (2004) relatou sobre os efeitos do tipo de compatibilizante
utilizado em nanocompésitos de PP e silicato, processados em uma extrusora
dupla rosca. Os resultados mostraram que a presenga do compatibilizante
tende a elevar as propriedades dos sistemas polimero-argila, pelas interagbes

de carater polar com as camadas dos silicatos.
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No trabalho de Rodrigues (2006) € citado que os principais métodos de
caracterizagdo de nanocompésitos polimero/argila sao: difracdo de raios-x
(DRX) e microscopia eletrénica de transmissac (MET). O DRX é mais utilizado
para analisar a estrutura de nanocompésitos. Esta analise é feita através da
observacao da posigao, forma e intensidade da reflexao basal das camadas do
alumino silicato. Dessa forma a estrutura do nanocompésito pode ser
identificada como intercalada ou esfoliada. Porém, embora a analise por DRX
seja uma técnica conveniente para determinar a distancia basal das camadas
dos alumino silicatos na argila em seu estado natural e modificado, bem como
a distdncia interplanar basal dos alumino silicatos no nanocomposito
intercalado, pouco pode ser afiimado a respeito da distribuigdo das
nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formagao de uma estrutura
nac homogénea no nanocomposito. Alguns silicatos em camadas nao exibem
suas reflexbes dgo1 bem definidas. Logo, fazer analise correspondente a
estrutura do nanocompoésito baseando-se apenas em DRX nac sao
conclusivas. Portanto, a MET &€ um complemento necesséario a difragdo de
raios—X. MET da uma medida direta da distribuicdo de espago das camadas,
mas reguer um treinamento aprimorado na preparagao e analise de amostra. A
microscopia eletrénica de transmissdo ¢ uma técnica valiosa para estudo de
estrutura em escalas nanomeétricas, podendo ser usada para confirma os
resultados obtidos por DRX sobre a organizagdc das camadas de argita no
nanocompdsito (Pinnavaia 2000).

De acordo com Lee ef al. (2007), os nanocompdsitos apresentam
propriedades superiores, como ja mencionado, tais como: propriedades
mecanicas, redugdo da permeabildade de gas, sem comprometer a
biodegradabilidade. Porém, as propriedades melhoradas dependem da
dispersao e orientagao das argilas altamente anisotropica na matriz polimérica.
A dispersao das camadas de silicato, no entanto, pode ser alcangada apenas
em alguns poucos casos, por exemplo, polimeros contendo grupos funcionais
polares. Isto € principalmente devido ao fato de que as camadas de silicatos da
argila tém grupos polares do tipo hidréxi e sdo compativeis apenas com

polimeros contendo grupos funcionais polares. Sabendo que PP néo inclui
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nenhum grupo polar em sua cadeia molecular, espera-se que a dispersao
homogénea das camadas de silicato no PP nao seja facil.

Nejad ef al. (2007), reporta também que o polipropileno (PP) &€ uma das
poliolefinas mais usadas em diversas aplicagoes, entretanto, por causa de seu
carater apolar, € um desafio produzir nanocompositos de PP com argila pelo
processo de intercalagdo por fusdo. Em virtude disso, na maioria dos casos, 0
polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) foi usado como um
compatibilizante para permitir a formagdo de nanocompésitos. Literaturas
recentes tém mostrado que nanocompdésitos de polipropileno podem ser
formados pela fusdo direta de uma mistura de polimeros e argila
organicamente modificada.

Conforme visto anteriormente, os reforgos mais comumente utilizados
para a produgao de nanocompoésitos poliméricos sao as argilas, que sendo da
familia dos minerais, possuem uma constituicdo quimica que lhes permite a
separagdo das camadas de silicato (esfoliagdo), com conseqiente
possibilidade de intercalacdo das cadeias poliméricas. A propriedade de
possuir elevada area superficial faz com que as argilas oferegam uma série de
beneficios potenciais aos materiais poliméricos; ou seja, maior rigidez e
resisténcia mecanica, maior tenacidade, maior barreira a difusdo de gases,
menor permeabilidade, maiores temperaturas de distorcdo térmica e
amolecimento, menor inflamabilidade, meihor resisténcia quimica e maior
estabilidade dimensional (Paul, 2008 e Pavlidou, 2008)

Segundo Junior & Mei (2009), uma troca de cations interlamelares, por
sais quaternarios de amoénio, origina a argila organofilica, reduzindo a energia
de superficie das camadas da argila. Isto entdo torna possivel que espécies
organicas se difundam ou penetrem entre as camadas, eventualmente
separando-as ou esfoliando-as. Embora estes agentes de modificacao tenham
conquistado sucesso significativo na preparagdo de nanocompésitos polimero-
argila, seu principal problema é a estabilidade térmica. Como muitos
compésitos poliméricos sdo preparados e intercalados no estado fundido, em
temperaturas elevadas, a estabilidade térmica do modificador organico € de

extrema importancia. Todos os componentes dos nanocompésitos podem estar
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sujeitos a altas temperaturas durante o processo de preparagio. Entretanto, se
a temperatura de processamento for maior que a estabilidade térmica dos
agentes de modificagdo, a decomposigdo ocorrera, e a interface entre o reforgo
e a matriz polimérica sera efetivamente alterada.

Hedayati & Arefazar (2009) estudaram a dispersdo dos sistemas
PP/argila organcofilica e PP-g-MA/argila organofilica com diferentes
concentracbes. Para a caracterizagao e conhecimento das propriedades dos
sistemas foram utilizadas as técnicas de microscopia ética, MEV, MET e DRX.
Os sistemas foram preparados com PP com MFI de 9 g/10 min e um PP-g-MA
com MFI de 12 g/10 min e, argila organofilica Cloisite 15A, com distancia
interplanar basal de d001 de 31,5 A, da Southern Clay Products. Os resultados
apontaram sistemas com particulas agregadas, dispersas e intercaladas
respectivamente na matriz de polipropileno. Ficou evidenciado que o aumento
do tempo de mistura melhorou a dispersao da argila para o sistema PP-g-
MA/argila organofilica formando um nanocompésito; enquanto que para os
sistemas com PP/argila organofilica houve a formagdo de microcompésito.
Concluindo que o aumento da polaridade da matriz pode melhorar a formacao
de nanoestruturas para nanocompdésitos a base de polipropileno

Rodrigues (2009) estudou nanocompésitos de polipropileno/bentonita
organofilica preparados pelo método de intercalagao por fusdo, empregando-se
uma extrusora rosca dupla co-rotacional modular e uma extrusora rosca dupla
contra rotacional acoplada a um redmetro de torque Haake. As argilas
bentoniticas Brasgel PA e Cloisite Na+ foram organofilizadas com os
tensoativos idnicos e ndo idnico e, caracterizadas por fluorescéncia de raios X,
difracao de laser, espectroscopia na regiao do infravermelho. Em seguida as
argilas bentoniticas organofilicas foram incorporadas ao PP H103 e PP H503 e
ao sistema PPl/argila organofilica/PP-g-MA. As técnicas utilizadas para a
verificagdo da formagdo dos nanocompdsitos e de suas propriedades foram
DRX, MO, MEV, MET, TG, HDT, teste de inflamabilidade e propriedades
mecanicas. Concluindo que a partir do método de organofilizagdo das argilas
bentoniticas com tensoativos i6nicos e nao idnicos e das condicbes de

processamento utilizadas na mistura do polipropileno com as argilas
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organofilicas, foi possivel desenvolver nanocompositos com uma estrutura
mista (aglomerados, tactoides, e particulas esfoliada) com predominancia de

estrutura intercalada.

2.5 Principais técnicas de caracterizacdo dos nanocompdsitos

Os métodos convencionais para a caracterizagdo de nanocompdsitos
poliméricos sdo a difracdo de raios-x (DRX) e a microscopia eletronica de
transmissao (MET). Estas analises, no entanto mesmo em conjunto, podem
apresentar algumas limitagbes. Técnicas complementares de analise da
morfologia, como a reologia dos nanocompositos, tém sido estudadas. Além de
se fazer o uso de outras caracterizagoes, a fim de avaliar as propriedades do
nanocompdésito obtido, fazendo entao, analises de propriedades a partir de
ensaios térmicos e mecanicos. O DRX é mais utilizado para analisar a estrutura
de nanocompdsitos, identificando-a como intercalada ou esfoliada, (VAIA et al.,
1996), a partir da determinagdo da distancia basal das camadas dos alumino
silicatos na argila em seu estado natural e modificado, bem como a distancia
interplanar basal dos alumino silicatos no nanocompésito intercalado e/ ou
esfoliado, porém, pouco pode ser afirmado a respeito da distribuicdo das
nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formagac de uma estrutura
ndo-homogénea no nanocomposito. Alguns silicatos em camadas ndo exibem
suas reflexoes d001 bem definidas. Logo, fazer analise correspondente a
estrutura do nanocomposito baseando-se apenas em DRX ndo séo
conclusivas.

Ja a microscopia eletrdnica de transmissao &€ uma técnica valiosa para
estudo de estrutura em escalas nanométricas, podendo ser usada para
confirmar os resultados obtidos por DRX sobre a organizacao das camadas de
argila no nanocompésito, (Vaia et al.,1995; Gilman et al., 2000).
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2.6 Reologia aplicada a nanocompositos poliméricos

Reologia & a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagao da matéria; para
este estudo sdo aplicadas tensdes ou deformagbes no material e séo
analisadas as suas respostas, estas ultimas também na forma de deformacéo
ou tensao. As relacoes entre tensdes e deformagbes constituem as chamadas
equacdes reolégicas de estado, que representam as propriedades reoldgicas
do material estudado (Canevarolo, 2004).

Um dos primeiros estudos de reologia de nanocompésitos foi realizado
por Krishnamoorti et al. (1996). Em seu trabalho com nanocompoésitos
esfoliados de poliamida 6 (PA6) foi observado que, a medida que a
concentragao de argila aumenta, G’ e G” sofrem um aumenio consideravel nas
regides de baixa freqiéncia.

Destacamos, também, dentre os estudos de Reologia, Pinnavaia & Beall
(2000), que reportam varios trabalhos em reologia de nanocompésitos, cujos
resultados demonstram que a técnica reoldgica, seja no estado dinadmico ou
permanente, pode qualificar e/ou quantificar, por meio de uma média global, o
grau de intercalagao/esfoliagao/dispersao em toda amostra polimerica. Permite
também a verificacdo do limite de percolagac; que a pseudoplasticidade
acentuada pode indicar o grau de dispersao e, a técnica também pode indicar
interagdes fisico-quimicas entre polimero e argila, entre outras interpretagdes.

Koo et al. (2003) estudaram a reologia de dois nanocompdsitos de PP
modificado com anidrido maléico (PP-g-MA) apresentando massas molares
diferentes. O material com aita massa molar formou estrutura intercalada,
enquanto o de baixa massa molar formou estrutura esfoliada. O
comportamento pseudo-sélido observado foi muito mais intenso para o material
esfoliado.

Waschburger (2008) realizou ensaios de reometria em redmetro
rotacional de placas paralelas conforme norma ISSO/FDIS 6721-10, a partir de
nanocompdésitos de PP/argila MMT, variando a concentracao de argila entre 1 e
5%, e observou que a presen¢a da nanocarga ndo provocou alteracdo nos

valores da viscosidade, os valores obtidos foram praticamente os mesmos para
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o polipropileno puro e para os sistemas contendo argila. Podendo-se concluir
que ndo havera alteragées significativas quanto ao processamento, quando
comparado o nanocompdédsito com o Polipropileno puro.

Ja Solomon et al. (2001) concluiu que a presengca da argila, em
concentragdes de aproximadademente 5%, favoreceu o aumento significativo
da viscosidade em relagdo ao PP puro, porém, foi feito o uso de um agente
compatibilizante, o PP-g-MA. Tal aumento foi diretamente proporcional a
concentragdo de argila e do PP-g-MA incorporados a matriz polimérica.

Farah et al. (2005) prepararam nanocompésitos contendo 5% de MMT,
fazendo uso de extrusora dupla rosca reativa, e observaram que as amostras
contendo nanocarga apresentaram ponto de cruzamento em freqiiéncias
menores, indicando um comportamento similar aos apresentados para pesos
moleculares maiores, ou seja, menos mobilidade das cadeias. Assim, quanto
maior a interagdo entre argila-polimero, menores as frequéncias de
cruzamento.

Podemos observar, portanto, que o estudo das propriedades reoldgicas
dos nanocompoésitos € uma ferramenta importante para auxiliar na
caracterizagdo dos mesmos, avaliando a interagdo polimero/argila e
caracterizando a compatibilidade das modificagées da argila com o polimero,
podendo estimar se o nanocomposito estudado realmente trara melhorias de

propriedades, em geral e quanto a sua processabilidade.
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

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

- Argila bentonitica nacional — Brasgel PA (sodica) comercial, beneficiada pela
Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN) - Campina Grande-PB; A capacidade
de troca de cations (CTC) desta argila € de 90 meqg/100g de argila
(determinada pelo método de adsorgdo de azul de metileno (ASTM C 837-84)
(Rodrigues, 2009),

- Argila bentonitica importada - Cloisite® Na" (naturalmente sédica), da
empresa americana Southern Clay Products, Inc. A capacidade de troca de
cations & de 92,6 meq/100g de argila (determinada pelo método de adsorgdo
de azul de metileno ASTM C 837-84) (Rodrigues, 2009);

- Tensoativo iénico - Praepagen WB® (Cloreto de diestearil dimetil amdnio),
com 75% matéria ativa, fabricado pela Clariant Recife/PE. Sua estrutura
molecular esta apresentada a seguir:

R = principalmente C 15 CH. -N* -R lcT
g~ -

- Para melhorar a afinidade entre a matriz polimérica e a superficie das argilas
foram utilizados dois tipos de compatibilizante. O etileno-acrilato de metila -
metacrilato de glicidila (EMA-GMA), Lotader AX 8900 (IF = 6g/10min), contendo
8% de GMA e 15% de ester, fornecido pela Arkema. E o polipropileno
enxertado com grupos polares de anidrido maleico (PP-g-MA), Polybond 3200,
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IF=110g/10min, concentragdo de anidrido: 1% em massa, fabricado pela

Uniroyal Chemical e fornecido pela Crompton.

cHS Polioran:
i olipropileno

+{CH,-CH,), -(CH,-CH) - (CH,-CH,), -(CH,-C) - O

I I

=0 CO-0O-CH,-CH-CH,
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R 0O

Figura 3.1 — Estruturas moleculares do EMA-GMA e PP-g-MA,
respectivamente

3.2 Métodos

3.2.1 Preparagao das argilas organofilicas

A preparagdo das argilas organcfilicas foi feita com base no trabalho de
Rodrigues (2009). O mesmo procedimento foi utilizado para organcfilizar as
duas argilas a Brasgel PA nacional e a Cloisite ®Na" importada; ambas foram
denominadas de (BraNa) e (CioNa), respectivamente. |nicialmente foram
preparadas dispersdes contendo 768mL de agua destilada e 32g de argila. A
argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecanica concomitante e, apos
a adigao de toda a argila, a agitagédo foi mantida por 20 minutos. Em seguida,
adicionou-se uma solugao contendo agua destilada e o tensoativo Praepagen
WB®. A agitacdo foi mantida por mais 20 minutos. Terminado essa etapa, a
solugdo, foi mantida a temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, 0
material obtido foi lavado com 2000 mbL de agua destilada e filtrado para ser
retirado o excesso do tensoativo empregando-se Funil de Buchner com
kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressido de 635 mmHg. Os
aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60°C + 5°C, por um periodo
de 48 horas e por fim, desagregados com o auxilio de aimofariz até a obtencao
de materiais pulverulentos os quais foram passados em peneira ABNT n°® 200

(O = 74um) para serem posteriormente caracterizados. As argilas sodicas
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(BraNa) e (CloNa), apds organofilizagdo com o tensoativo iénico Praepagen
WB®, foram denominadas de (BraWB) e (CloWB), respectivamente.

| Dispersao da argila

sob agitacio mp | Adicao do tensoativo e Agitacao e Repouso por 24h
em agua destilada
L Lavagem e filtracdo a Secagem por 24h a Desaglomeracgdo e
vacuo ey 80°C e peneiramento em
malha ABNT #200

Figura 3.2 — Fluxograma do processo de organofilizagao
3.2.2 Preparacao das misturas de polipropileno com argilas organofilicas

Inicialmente, um concentrado (masterbatch) na proporgao de 1:1 (em
peso) de polimero (PP) / argila organofilica, foi preparado em um misturador
fechado acoplado a um redmetro de torque System 90 da Haake-Blucher, sob
temperatura de 200°C, velocidade de rotagao de rotores do tipo Roller de 50
rpm, durante 10 minutos. A massa total dentro da camara de mistura foi
mantida constante para todas as amostras. O concentrado resultante foi
granulado e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 24 h.

Para a obtencdo dos nanocompésitos de PP/argilas organofilicas, foram
utilizadas as seguintes concentracoes:

- 0,5; 3; 5 e 10 pcr (partes por cem de resina) de argila organofilica
Brasgel (BraWB), denominados respectivamente de PPBra05, PPBra30,
PPBra50 e PPBra100.

-0,5; 3 e 5% pcr (partes por cem de resina) de argila organofilica Cloisite
(ClowB), denominados respectivamente de PPClo05, PPClo30 e PPClo50.

Os nanocompésitos foram preparados em extrusora dupla-rosca contra-
rotativa, acoplada a um reémetro de torque System 90 da Haake-Blucher;
velocidade das roscas de 50 rpm e temperatura de 200°C. O material

resultante foi granulado, e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Para
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efeito comparativo o polipropileno puro foi submetido as mesmas condigbes de

processo das misturas de polimero e argilas.

a Incorporagao do con- Moldagem das
Preparagao co e
trada i Moagem do = centrado na extrusora, amostras por inje¢ao,
connge;mpomgzl? f?“a g concentrado nas proporgdes de 0,5 =% para ensaios de tracdo
: a 10 per e impacto

Figura 3.3 — Fluxograma do processo de obtengéo da mistura
polipropileno/argila

3.2.3 Preparacdao das misturas de polipropileno, argilas organofilicas e
compatibilizantes

Com base nos resultados dos sistemas preparados segundo o item 3.2.2
decidiu-se que para os sistemas com compatibilizantes seriam usadas
concentragdes de 0,5 e 1 pcr da argila, e os sistemas seriam feitos apenas com
a argila Brasgel, de forma a potencializar o seu uso em nanocompésitos
poliméricos. A metodologia foi da seguinte maneira: Inicialmente, um
concentrado (masterbatch) na proporcdo de 4:1 (em peso) de polimero
PP/compatibilizante com 0,5 pcr de argila, foi preparado em um misturador
fechado acoplado a um reémetro de torque System 90 da Haake-Blucher, sob
temperatura de 200°C, velocidade de rotagéo de rotores do tipo Roller de 50
rpm, durante 10 minutos. A massa total dentro da camara de mistura foi
mantida constante para todas as amostras. O concentrado resultante foi
granulado e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 24 h. O mesmo
procedimento foi repetido para preparar os sistemas com 1 pcr de argila.

Os nanocompositos foram preparados em extrusora dupla-rosca contra-
rotativa, acoplada a um redmetro de torque System 90 da Haake-Blucher;
velocidade das roscas de 50 rpm e temperatura de 200°C. O material
resultante foi granulado, e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Para
efeito comparativo o polipropileno puro foi submetido as mesmas condigdes de
processo das misturas de polimero e argilas.
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3.2.4 Moldagem por injegao

Os materiais granulados obtidos na etapa de extrusao, foram moldados
por injegdo, na mesma temperatura de extrusdo (200°C), na forma de corpos
de prova de tragdo e impacto, segundo normas ASTM D638 e D256,
respectivamente. Na moldagem por injecao dos nanocompoésitos PP e argilas,
foi utilizada uma injetora Fluidmec, modelo 30/40.

Todos os materiais extrudados foram moldados por injecéo nas seguintes
condigdes:

- perfil de temperatura do canhdo = 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.

3.2.5 Caracterizagao das argilas

3.2.5.1 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR das argilas foram realizadas em um espectrometro
na regido do infravermelho de marca PerkinEimer, modelo Spectrum 400 FT
Mid-IR, com varredura de 4000 a 400 cm™'. As amostras de bentonitas obtidas
foram caracterizadas na forma de po6, passado em peneira com abertura de
200 mesh.

3.2.5.2 Difracao de raios X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de intercalagdo do sal quaternario de
amdnio nas argilas, foi utilizado o difratdmetro de raios-X, modelo XRD-6000
da Shimadzu. As condi¢des de operacgao foram: radiacdo Ka do cobre, tensao
de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2 a 30° e velocidade de

varredura de 2°min.
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3.2.5.3 Analise Térmica (TG/DTG)

As analises foram realizadas em aparelho TGA 50 da Shimadzu,
empregando-se cerca de 5 mg de amostra e razio de aguecimento 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 do
tensoativo ibnico nas duas argilas.

3.2.6 Caracterizacdes das misturas de polipropileno com as argilas

organofilicas e de polipropileno, compatibilizante e argila
3.2.6.1 Difragdo de raios X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de intercalagdo efou de esfoliagédo
(separagdo das camadas das particulas precursoras de argila nos
nanocompgésitos desenvolvidos por extrusao) foi utilizado o difratdmetro de
raios-X, modelo XRD-6000 da Shimadzu. As condi¢des de operacdo foram:
radiagdo Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 28
de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

3.2.6.2 Espectroscopia de Absorcio na regido do Infravermetho (FTIR)

As analises de FTIR dos sistemas foram realizadas em um espectrdmetro
de infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com
varredura de 4000 a 400 cm”, do laboratéric de UAEMa/CCT/UFCG. As

amostras dos sistemas foram caracterizadas na forma de filme.

3.2.6.3 Analise Térmica (TG/DTG)

As analises foram realizadas em aparelho TGA 50 da Shimadzu,
empregando-se cerca de 5 mg de amostra e razdo de aquecimento 12,5
°C/min, de 25 a 800°C, utitizando atmosfera de nitrogénic e um porta amostra
de platina. Este ensaio foi realizado para avaliar a estabilidade térmica dos
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sistemas polipropileno misturado com as argilas organofilicas em diferentes
concentragoes.

3.2.6.4 Ensaio Mecanico de Tragéao

O ensaio de tragao foi realizado segundo a norma ASTM D 638. Os
ensaios foram conduzidos em maquina universal de ensaios AG-IS 100KN da

Shimadzu, empregando-se uma velocidade de deformacao de 50 mm/min.

3.2.6.5 Ensaio Mecanico de Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em
equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75J, de acordo com
a norma ASTM D 256. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador
NOTSCHVIS da CEAST.

3.2.6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na primeira etapa, a analise da morfologia foi realizada por meio de um
microscopio eletronico de varredura, Hitachi, modelo TM 1000, magnificagao de
20-10.000x, voltagem de aceleragao 15kV, de baixo vacuo. O aumento usado
foi de 500 a 5.000X. Os resultados foram utilizados na avaliagdo da morfologia
dos nanocompésitos de PP/argila. E na segunda etapa (caracterizagao dos
sistemas com compatibilizante), o modelo de microscopio utilizado foi o
SHIMADZU SSX 550 Super Scan, de alto vacuo e com um aumento de 500 a
1.500X.

3.2.6.7 Reometria Oscilatéria em regime viscoelastico linear

Foi utilizado um reémetro oscilatério, MCR 301 da Anton Paar, para
estudar o comportamento reolégico de nanocompésitos obtidos com argila

bentonitica. O objetivo foi estudar o comportamento reolégico destes sistemas

por meio de parametros reolégicos viscoelasticos linear (ex.: G', G e n*), de
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modo a obter dados referentes ao efeito da argila no comportamento reologico
dos sistemas estudados. As analises foram realizadas em amostras retiradas
de corpos de prova de impacto injetados.
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4.0RESULTADOS E DISCUSSAQ
4.1 Caracterizagao das argilas
4.1.1 Espectroscopia de Absorgao na regiao do Infravermelho (FTIR)

Na Figura 4.1 estao ilustrados os espectros na regiao do infravermelho
das argilas sédicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWB e CloWB. Os
espectros de absorgdc na regido do infravermetho das argilas apds o
tratamento com o tensoativo Pragpagem WB®, revelam a presen¢a de novas
bandas: a 2930 cm’™', referente as vibragbes de deformacio axial assimétrica
dos grupos CHs e CH,; a 2850 cm™, referente as vibragdes de deformagéao axial
simétrica dos grupos CH; e CH; e a 1480 cm™, referente as vibragbes de
deformagdo angular assimétrica e simétrica dos grupos CH; e CHa,
respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do tensoativo
(ver estrutura molecular no item 3.1 de Materiais e Métodos) o que indica a
presenca do mesmo na argila. Em todos os espectros cbservam-se a presenca
de absorgées a 3425 e 3637 cm™, caracteristicas da presenca de hidroxilas; a
1633 cm™', caracteristicas de agua adsorvida; a 1007 cm™, caracteristica das
ligagdes Si-O-Si e nas faixas de 900 e 767 cm’', caracteristicas das camadas
octaédricas da argila. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por
outros autores que utilizaram as mesmas argilas € o mesmo metodo de
organofilizagdo (Andrade, 2003 e Ferreira, 2005, Rodrigues, 2009, Barbosa,
2009).
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Figura 4.1 — Espectros na regido do Infravermelho das argilas sédicas (BraNa
e CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB).

4.1.2 Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 4.2 estdo ilustrados os espectros de difragdo de raios-X das
argilas sodicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWwB e CloWB. Nos
espectros das argilas BraNa e CloNa, observa-se o surgimento de reflexdes em
20 ~ 6,7 e 7° respectivamente, referentes ao plano (001) da montmorilonita,
cujas distancias interplanar basal entre os planos (doo1) calculados estao
apresentados na Tabela 4.1. Na argila organofiizada BraWB, foram
observadas o surgimento de mais duas reflexées, bem definidas, em valores de
20 menores de 6, o que indica que ocorreu troca idnica entre os cations
organicos do tensoativo com os cations de sédio entre as camadas da argila.
Isto provocou um aumento do valor de dgo1 em duas populagdes distintas de
distancias interplanar, o mesmo comportamento também foi verificado por
Rodrigues (2009) e Barbosa (2009). Na argila CloNa as novas reflextes
aparecem numa faixa mais ampla de 20 entre 5 e 1,5 indicando que houve
troca idnica em diferentes populagdes. Em um estudo utilizando estas duas
argilas para fluidos de perfuragdo, Ferreira (2009) verificou que para a Cloisite
a area especifica medida foi de 718 m?/g e o didmetro médio de particula, de
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Dn=0,99um, enquanto que para a Brasgel PA a area especifica foi de 561 m%/g
e o Dn=6,1um. Portanto, estes valores indicam que a area superficial de
contato da argila Cloisite & superior a da Brasgel, o que pode ter favorecido a
uma ftroca idnica mais eficiente entre os cations organicos e os sodios
presentes na superficie da argila.
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20

Figura 4.2 — Difragdo de raios-X das argilas sodicas (BraNa e CloNa) e
organofilicas (BraWB e CloWB).

Tabela 4.1 - Distancia Interplanar basal dgg1 das argilas sédicas (BraNa e
CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB).

Argila 20 d (001) (A)
Brasgel sodica (BraNa) 6,72 13,13
Cloisite sédica (CloNa) 7,04 12,54
6,96 12,68
Brasgel organofilica (BraWB) 4,32 20,43
2,20 40,12
Cloisite organofilica (CloWB) 6,80 - 2,32 12,98 - 38,04
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4.1.3 Analise Térmica (TG/DTG)

Nas Figuras 4.3 e 4.4, estdo ilustradas as curvas de analises
termogravimétricas (TG) e as termogravimeétricas diferenciais (DTG),
respectivamente, das argilas sédicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWB
e CloWB. Os resultados de TG ilustrados na Figura 4.3 para as argilas sddicas
BraNa e CioNa, demonstram que ambas perderam em torno de 13% de massa
na faixa de temperatura entre 50-140°C, referente a evaporagao de agua livre e
adsorvida, e 5% entre 400-700°C, referente a deshidroxiliza¢do do
argilomineral. Nas argilas organofilicas BraWB e CloWB modificadas com o
tensoativo Praepagen WB®, ocorreram perda de agua de 2,5% até 100°C, o
que caracteriza um carater mais hidrofébico da argila depois da modificagao
com o tensoativo organico, € uma grande perda de massa entre 230-800 °C,
proveniente da decomposicdo do tensoativo. E interessante registrar que a
perda de massa do tensoativo tem inicio acima de 200°C, isto & importante pois
as argilas organofilicas serac misturadas com os polimeros sob temperatura de
200°C, neste caso, o tensoativo apresenta estabilidade térmica. Para melhor
visualizacao das faixas de temperaturas relativas as perdas de massa, foram
obtidas as curvas DTG (Figura 4.4) de cada curva TG ilustradas na Figura 4.3.
Observa-se na Figura 4.4 que a posicdo dos picos maximos das bandas
endotérmicas da CloNa e ClowWB estdao sempre deslocados para valores
maiores em relagdo aos da BraNa e BraWB, indicando maior estabilidade
térmica da Closite. Para as argilas BraNa e CloNa, observou-se uma banda
endotérmica, com maximo em tomo de 700°C referente provavelmente a
destruicdo do reticulo cristalino do argilomineral, conforme verificado por
Ferreira (2009).
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Figura 4.3 — Curvas termogravimétricas das argilas sédicas (BraNa e CloNa) e
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Figura 4.4 — Curvas termogravimétricas diferenciais (DTG) das argilas sodicas

(BraNa e CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB).
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4.2 Primeira etapa: caracterizagio das misturas de polipropileno com as
argilas organofilicas

4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Nas Figuras 4.5 e 4.6 estdo ilustrados os difratogramas de DRX dos
sistemas de polipropileno (PP) e argilas organofilicas BraWB e CloWB,
respectivamente. Para os sistemas PP/BraWB, os teores de argila foram de
0.,5; 3; 5 e 10 pcr, denominados respectivamente de PPBra05, PPBra30,
PPBra50 e PPBra100. Para os sistemas PP/ClIoWB, os teores de argila foram
de 0,5, 3 e 5 pcr, denominados respectivamente de PPClo05, PPClo30 e
PPClo50.

Os resultados de DR-X dos sistemas de PP com argila BraWB
mostraram o0 mesmo padrao observado na Figura 4.2 (pagina 29) em todas as
concentragbes utilizadas. Observou-se que os picos apresentam maior
intensidade com o aumento da concentragao de argila e, para a concentragao
de 10 pcr, um deslocamento dos picos para valores de 206 menores, ou se€ja,
maiores valores de dg1, conforme pode ser observado na Tabela 4.2. Este
comportamento indica que houve intercalacdo de moléculas do polimero entre
as lamelas da argila, sugerindo a formacao de nanocompositos com estrutura
intercalada. Para as demais concentra¢des, os valores de dgo1 ndo foram
alterados, indicando a formagao de microcompésitos. Quanto ao sistema com
10 per pode ter ocorrido também que o DRX indicou a distancia entre um
aglomerado e outro de argila, ja que ha uma maior concentragdo da mesma.
Tal questdo, s6 seria respondida com uma analise de microscopia de
transmissao — MET.

Os resultados de DR-X dos sistemas de PP com argila ClowB
mostraram também o mesmo padrao cobservado na Figura 4.2 em todas as
concentracoes utilizadas. Da mesma forma que os sistemas PP/BraWB, a nao
ocorréncia de destocamento dos picos indica a formagdo de microcompdésitos,
conforme pode ser corroborado com o os valores de dgg1 observados na Tabela
4.2.
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Figura 4.5 — Difracéo de raios-X dos sistemas PP/BraWB com teores de argila
de 0,5, 3, 5e 10 pcr.
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Figura 4.6 - Difracao de raios-X dos sistemas PP/CloWB com teores de argila
de 0,5, 3e 5 pcr.
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Tabela 4.2 - Distancia Interplanar basal dgo; dos sistemas PP/BrawB e
PP/CloWB.

4,35
2,40
6,90
3,30

* pcr — partes por cem de resina

4.2.2 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho (FTIR)

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estdao apresentados os espectros na regido do
infravermelho dos sistemas de polipropileno (PP) e argilas organofilicas BraWB
e CloWB, respectivamente. Para os sistemas PP/BraWB, os teores de argila
foram de 0,5, 3, 5 e 10 pcr, denominados respectivamente de PPBra05,
PPBra30, PPBra50 e PPBra100. Para os sistemas PP/CloWB, os teores de
argila foram de 0,3, 3 e 5 pcr, denominados respectivamente de PPClo05,
PPClo30 e PPClo50.

Observam-se em ambas as figuras que nao ha diferencas entre as
bandas de absorgdo dos sistemas PP/argilas organofilicas e as do PP puro,
exceto na regido entre 900 e 1007 cm™, que é caracteristica das ligagdes Si-
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O-Si e das camadas octaédricas da argila, conforme observado anteriormente
na Figura 4.1 (pag. 28). Portanto, nesta regido indicada por setas nos gréaficos,
observa-se que as bandas de absorcdo dos espectros na regido do
infravermelho tendem a aumentar de intensidade com a concentracdo de
argila, ou seja, evidéncia de forma qualitativa a presenca de argila em teores
crescentes.

Abs
1
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—— PPBra30
—— PPBra50
— PPBra100

T
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Numero de onda (cm™)
Figura 4.7 - Espectros na regido do Infravermelho dos sistemas PP/BraWB

com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 pcr.
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Figura 4.8 - Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/CloWB
com teores de argila de 0,5, 3 e 5 pcr.
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4.2.3 Analise térmica (TG/DTG)

Nas Figuras 4.9 e 4.10, estdo ilustradas as curvas de analises
termogravimétricas (TG) e, nas Figuras 4.11 e 4.12, as de termogravimétricas
diferenciais (DTG), dos sistemas de polipropileno (PP) e argilas organcfilicas
BraWB e CloWB, respectivamente. Para os sistemas PP/BraWB, os teores de
argila foram de 0,5, 3, 5 e 10 pcr, denominados respectivamente de PPBra05,
PPBra30, PPBra50 e PPBra100. Para os sistemas PP/CloWB, os teores de
argila foram de 0,3, 3 e 5 pcr, denominados respectivamente de PPClo05,
PPClo30 e PPClo50.

Observa-se nas Figuras 4.9 e 4.10 que a temperatura inicial de perda de
massa para o polipropileno puro, tomada ne inicio do declinio da curva TG, foi
a partir de 250°C (ver destaque nos graficos das figuras). Para os sistemas
com argila organcfilica, a temperatura inicial de perda de massa aumentou com
a concentragdo de argila. Isto significa que a presenca de argila favoreceu na
maior estabilidade térmica dos sistemas PP/argila. Segundo Rodrigues (2009)
este aumento € atribuido a argila que se comporta como material térmico de
barreira favorecido pela boa dispersao das particulas de argila no potimero.
Com base nisto, observa-se nestas figuras que os sistemas PP/ClowWwB
apresentaram maior estabilidade térmica que os sistemas PP/BraWB.
Comparativamente isto € pode ser atribuido a maior area especifica € menor
diametro médio de particula da Cloisite (Ferreira, 2009).

Para melhor visualizagao, as faixas de temperaturas relativas as perdas
de massa, estao apresentadas nas curvas diferenciais (DTG) das Figuras 4.11
e 4.12, calculadas das Figuras 4.9 e 4.10, respectivamente. Observa-se nas
Figuras 4.11 e 4.12 que a posicdo dos picos maximos das bandas
endotérmicas esta deslocada em fungcdo da concentragdo de argila para
valores maiores em relagido ao PP puro, indicando maior estabilidade térmica.
A posicao dos picos maximos das bandas endotérmicas dos sistemas com

CloWB foram mais deslocadas, confimando maior estabilidade térmica para

estes sistemas.
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Figura 4.9 - Curvas termogravimétricas dos sistemas PP/BraWB com teores de
argila de 0,5, 3, 5 e 10 pcr.
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Figura 4.10 — Curvas termogravimétricas dos sistemas PPICIoWB com teores
de argila de 0,5, 3 e 5 pcr.
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 4.13 (a,b,c e d) estdo apresentadas as fotomicrografias
obtidas por MEV dos sistemas de polipropileno (PP) e argila organcfilica
BraWB em teores de argila 0,5, 3, 5 e 10 pcr, denominados respectivamente
de PPBra05, PPBra30, PPBra50 e PPBra100. As fotomicrografias foram
obtidas de superficie de fratura de corpos de prova submetidos ao ensaio de
impacto. Observa-se em todas as imagens a presenca de particulas de argilas,
e que a quantidade de particulas é intensificada de acordo com a
concentragdo. Véem-se alguns aglomerados e particulas dispersas e

orientadas com dimensdes aparente abaixo de 2pm de comprimento.

3-0467
PPO5 Amostra 2 PP30 Amostra 1

UAEMa-0461 2010/05/11 11:01 L D19 x50k 20um

UAEMa-0456 2010/05/11 10:39 L D20 x50k UAEMa-0451
PPS0 Amostra 3 PP100 Amostra 1

(c) (d)

Figura 4.13 - Fotomicrografias dos sistemas PP/BraWB com teores de argila
de: a) 0,5, (b) 3, (c) 5 e (d) 10 pcr.

2010/05/11 10:15 L D20 x50k  20um
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Nas Figuras 4.14 (a,b e c) estdo apresentadas as fotomicrografias
obtidas por MEV dos sistemas de polipropileno (PP) e argila organofilica
CloWwB em teores de argila 0,5, 3 e 5 pcr, denominados respectivamente de
PPClo05, PPClo30 e PPClo50. Observa-se em todas as fotos a presenca de
particulas de argilas e que o numero aumenta com a concentragdo. Nao se vé
aglomerados de particulas como nos sistemas PP/BraWB, e observa-se uma
melhor dispersdo e tamanhos de particulas menores, com dimensdes aparente
abaixo de até de 0,5um (500nm) de comprimento. Carvalho (2006), observou
que a mistura de argila bentonitica organofilica em polipropileno apresentou
boa dispersdo na matriz apesar de serem detectadas formagdes de alguns

aglomerados.
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Figura 4.14 - Fotomicrografias dos sistemas PP/CloWB com teores de argila
de: a) 0,5, (b) 3 e (c) 5 per.

UAEMa3-0446
PP-50_clo Amostra 1

42



4.2.5 Propriedades Mecanicas

4.2.5.1 Ensaios de Tragdo

A Tabela 4.3 e as Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam os dados
de modulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo no ponto de escoamento,
respectivamente, obtidos no ensaio sob tragiio dos sistemas de polipropileno
(PP) e argilas organofilicas BraWB e CloWwB. Para os sistemas PP/BraWB, os
teores de argila foram de 0,5, 3, S e 10 pcr, denominados respectivamente de
PPBra05, PPBra30, PPBra50 e PPBra100. Para os sistemas PP/CloWB, os
teores de argila foram de 0,3, 3 € 5 pcr, denominados respectivamente de
PPClo05, PPClo30 e PPClo50.

Em geral, observa-se que o moédulo de elasticidade dos sistemas foi
inferior com o aumento do teor de argita BraWB comparado ao do PP puro,
porém, com a argila CloWB foi superior, isto sugere que houve uma maior
interagcdo do polimero com a superficie da argila Cloisite modificada
organicamente aumentando a rigidez da matriz polimérica.

A resisténcia a tracao no ponto de escoamento para ambos os sistemas
apresentou reducio em funcgao do teor de argila incorporado na matriz de PP.
Para esta propriedade a reducgao foi desprezivel em baixo teor de argila (0,5
pcr), porém para teores a partir de 3 pcr a redugdo parece ser mais
significativa. Provavelmente o tipo de equipamento de mistura e as condigbes
de processo utilizadas (cisalhamento) ndo tenham sido suficientes para
dispersar por completo as particulas de argilas em toda massa polimérica. Na
maioria dos casos o0s valores dos sistemas com CloWB foram superiores aos
dos sistemas com BraWB.

Lopez et al.{2003), verificaram comportamento simitar ao apresentado
nesta pesquisa para os mesmos teores de argila utilizados. Ainda relatam que,
em outros trabalhos, foi obtido um aumento maior (~15%) em relagcao a matriz
pura de PP quando se utilizou processos de mistura mais eficientes (por ex:
extrusoras modulares), concentragdo maior de compatibilizante e teor de argila

organofilica de até 15% em peso. Nos casos onde ocorreu aumento
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significativo no médulo, os autores atribuiram a uma maior interagdo do

polimero com a superficie da argila devido a maior intercalacdo do polimero

entre as camadas de argila.

Tabela 4.3 - Médulo de elasticidade (E) e resisténcia a tragdo no ponto de

escoamento (RT) do PP puro e dos sistemas PP/argila.

Concentragao E (MPa) RT (MPa)
(pcr) BrawB ClowB BrawWB ClowB
0,0 1350 + 44 30,1+0,5
0,5 1322 + 24 1344 + 44 296 +0,1 28,8+0,6
3,0 1259 + 48 1365 + 25 276 +0,7 27,9+0,3
5,0 1285 + 21 1396 + 37 274+0,2 275+04
10,0 1285 + 42 - 26,1+0,1 -
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Figura 4.15 - Médulo de Elasticidade do PP puro e dos sistemas PP/BraWB
com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 pcr.
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Figura 4.16 - Médulo de Elasticidade do PP puro e dos sistemas PP/CloWB
com teores de argila de 0,5, 3 e 5 pcr.
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Figura 4.17 - Resisténcia a tragdo no ponto de escoamento do PP puro e dos

sistemas PP/BraWB com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 pcr.
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Figura 4.18 - Resisténcia a tragcao no ponto de escoamento do PP puro e dos
sistemas PP/CloWB com teores de argila de 0,5, 3 e 5 pcr.

4.2.5.2 Ensaio de Impacto

A Tabela 44 e as Figuras 4.19 e 4.20 apresentam os resultados de
resisténcia ao impacto para o polipropileno puro e para os sistemas com as
argilas organofilizadas BraWB e CloWB, respectivamente.

Observa-se que nos sistemas os quais foram utilizados a argila BraWB
os valores foram ligeiramente inferior ao do PP puro, exceto para o sistema
com concentragdo de 3 pcr de argila, embora apresentaram desvio-padrao
maior. Ja para os sistemas que utlizaram a argila CloWB, percebe-se um
aumento das propriedades em todas as concentragdes de argila utilizadas.
Estes resultados sdo interessantes, pois na literatura os resultados de
resisténcia ao impacto de sistemas PP/argila sempre apresentam reducao,
conforme foi observado por Lopez (2003) no sistema PP/organofilica onde a
resisténcia ao impacto reduziu com teores de argila de até 7%. O aumento da
resisténcia ao impacto nos sistemas com a argila Cloisite, pode ter sido
favorecido pelo tamanho de particula da argila, que proporciona uma melhor
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interagdo com o polimero devido a maior area de contato, conforme foi
observado por Ferreira (2009), visto que tal propriedade pode ter favorecido a
uma troca ibnica mais eficiente entre os cations organicos e os sodios

presentes na superficie da argila, proporcionando assim uma maior interacao
entre as particulas de argila e o polipropileno.

Tabela 4.4 - Resultados do ensaio de impacto do PP puro e dos sistemas

PP/argila.
Concentragao Resisténcia ao impacto (J/m)
(pcr) BraWB ClowB
0,0 245+29
0,5 229+28 32,1153
3,0 288+5,6 293+28
5,0 23,5+286 28,8+4,5
10,0 229+3,0 -
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Figura 4.19- Resisténcia ao Impacto do PP puro e dos sistemas PP puro e
PP/BraWB com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 pcr.
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Figura 4.20 — Resisténcia ao Impacto do PP puro e dos sistemas PP puro e
PP/CloWB com teores de argila de 0,5, 3 e 5 pcr.

4.3 Segunda etapa: caracterizagao das misturas de
polipropileno/compatibilizante/argilas Brasgel PA

Para esta etapa da pesquisa, foram processados sistemas de
nanocompésitos com o uso de dois compatibilizantes diferentes, conforme
informado anteriormente, o EMA-GMA e o PP-g-MA (20% da cada
compatibilizante). Para ambos compatibilizantes, as concentragdes de argila
utilizadas foram de 0,5 e 1 pc, de argila Brasgel. Para facilitar a escrita, tais
sistemas foram denominados da seguinte maneira:

- PPIEMA-GMA/05 — para PP com EMA-GMA e 0,5 pcr de argila;

- PP/EMA-GMA/10 — para PP com EMA-GMA e 1 pcr de argila;

- PP/PP-g-MA/05 — para PP com PP-g-MA e 0,5 pcr de argila;

- PP/PP-g-MA/10 — para PP com PP-g-MA e 1 pcr de argila;



4.3.1 Difragao de raios X (DRX)

Na figura 4.21 estéo ilustrados os difratogramas de DRX dos sistemas
de Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-GMA e PP-g-MA) e argila
Brasgel (0,5 e 1 per).

Conforme observado anteriormente (item 4.2.1), em baixas
concentragoes de argila, os picos caracteristicos da argila apresentam baixa
intensidade, em virtude do grau de dispersdo da mesma. Porém, comparando
os dois sistemas, & possivel percebe picos correspondentes a presencga de
argila mais pronunciodos quando o compatibilizante PP-g-MA foi utilizado.
Nestes, a distancia interplanar basal & préoxima as da argila pura organofilica,
conforme observa-se na Tabela 4.5.

No sistema onde foi utilizado o EMA-GMA como compatibilizante, nao foi
possivel calcular a distancia dgo1 devido ao ndo aparecimento de picos
caracteristicos de argila. Portanto, isto é um indicativo que este
compatibilizante favoreceu mais a dispersdao da argila, provavelmente por
apresentar maior numero de grupos polares em sua cadeia molecular e, por
conseguinte, maior interagcao com a superficie da argila. Neste caso, tem-se a

formagao de um microcompésito, segundo a difracao de raios-X.

Tabela 4.5 — Distancia Interplanar basal dgo1 dos sistemas PP/EMA-GMA e
PP/PP-g-MA.
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Figura 4.21 — Difragdo de raios-X dos sistemas com PP/Compatibilizante/Argila

4.3.2 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho (FTIR)

Nas figuras 4.22 e 4.23 estdo apresentados os espectros na regiao do
infravermelho dos sistemas polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-GMA e
PP-g-MA, respectivamente) e argila Brasgel (0,5 e 1 pcr).

Observam-se nas figuras que ha pouca diferenca entre as bandas de
absorcao nos sistemas PP/EMA-GMA e PP/PP-g-MA, exceto para os sistemas
com o compatibilizante EMA-GMA, pode-se observar picos na regido em torno
1700 cm™, caracteristicos das ligagbes C=0, provenientes da estrutura do
EMA-GMA e referente ao grupo metil acrilato que corresponde a 15% de Ester
na massa molecular (ver férmula quimica no item 3.1 — pag 21), conforme

indicado na Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/EMA-
GMA com teores de argila de 0,5 e 1 pcr
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Figura 4.23 — Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/PP-g-MA
com teores de argila de 0,5 e 1 pcr
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4.3.3 Andlise Térmica (TG/DTG)

Nas Figuras 4.24 e 4.25, estdo ilustradas as curvas de analise
termogravimétrica (TG) e, nas Figuras 4.26 e 4.27, as de termogravimétricas
diferenciais (DTG), dos sistemas Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-
GMA e PP-g-MA, respectivamente) e argila Brasgel (0,5 e 1 per).

Observa-se nas Figuras 4.24 e 4.25 que a temperatura inicial de perda
de massas para o polipropileno puro foi a partir de 250°C, para os sistemas
com compatibilizante e argila, a temperatura inicial da perda de massa se deu
em torno de 400°C, e esta aumentou em virtude do teor de argila em questao.
Conforme foi mencionado no ltem 4.2.3 e reportado por Rodrigues (2009), tal
aumento € atribuido a argila gue se comporta como material térmico de barreira
favorecido pela dispersao das particulas de argila no polimero. Ambos
compatibilizantes apresentaram comportamentos semelhantes.

Observa-se nas Figuras 4.26 e 4.27 que a posicdo dos picos maximos
das bandas endotérmicas esta deslocada em funcio da concentragao de argila
para valores maiores em relacdo ao PP puro, indicando maior estabilidade
térmica. A posicao dos picos maximos das bandas endotérmicas dos sistemas
com compatibilizantes distintos apresentam comportamento semelhante,
indicando que tais deslocamentos foram mais influenciados pelo teor de argila

presente no sistema do que pelo compatibilizante em uso.
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Figura 4.24 — Curvas termogravimétricas dos sistemas PP/EMA-GMA com
teores de argilade 0,5 e 1 per
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Figura 4.25 - Curvas termogravimétricas dos sistemas PP/PP-g-MA com teores
de argilade 0,5 e 1 pecr

53



0,00 {
|
l ——PP00
-0,05 —— PP/EMA-GMA/05
—— PP/EMA-GMA/10
o
2 -0,10
O
|
@)
-0,15
-0,20
& I Y 1 v T ¥ T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
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Figura 4.27 — Curvas termogravimétricas diferenciais dos sistemas PP/PP-g-
MA com teores de argilade 0,5 e 1 per
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 28 (a e b) estdo apresentadas as fotomicrografias obtidas
por MEV, em alto vacuo, dos sistemas polipropileno (PP), compatibilizante
(EMA-GMA,) e argila Brasgel (0,5 e 1 pcr, respectivamente). As fotomicrografias
foram obtidas a partir da superficie de fratura de corpos de prova submetidos
ao ensaio de impacto. Observa-se, em ambas as imagens, a presenca de uma
fase dispersa de EMA-GMA distribuida em matriz polimérica de PP. O aspecto
morfolégico apresentado € de blenda imiscivel, o que ja era esperado, uma vez
que a matriz e o compatibilizante apresentam estruturas moleculares distintas.

Nao foi possivel identificar a dispersdo das particulas de argila, provavelmente

(a) (b)

Figura 4.28 — Fotomicrografias dos sistemas PP/EMA-GMA/05 (a) e PP/EMA-
GMA/10 (b)

Nas Figuras 4.29 (a e b) estao apresentadas as fotomicrografias obtidas
por MEV dos sistemas polipropileno (PP), compatibilizante (PP-g-MA) e argila
Brasgel (0,5 e 1 pcr, respectivamente). Neste caso, para 0 mesmo aumento, a
morfologia ndo apresenta duas fases, indicando que houve uma melhor
interagéo do compatibilizante com o polimero usados. Como ambos sao
polipropileno homopolimeros, podera ter ocorrido co-cristalizagao, favorecendo
a uma unica fase polimérica predominante.
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(@) (b)

Figura 4.29 — Fotomicrografias dos sistemas PP/PP-g-MA/05 (a) e PP/PP-g-
MA/10 (b)

4.3.5 Propriedades Mecanicas
4.3.5.1 Ensaios de Tracao

A Tabela 4.6 e as Figuras 4.30 e 4.31 apresentam os dados de médulo
de elasticidade e a resisténcia a tracdo no ponto de escoamento,
respectivamente, dos sistemas Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-
GMA e PP-g-MA) e argila Brasgel (0,5 e 1 pcr).

Com relagéo ao PP puro, observa-se que o médulo de elasticidade dos
sistemas com EMA-GMA foi inferior, e este diminuiu ainda mais com o aumento
do teor de argila, porém, os sistemas com PP-g-MA, apresentaram resultados
inversos, tanto foram superiores em relagdo ao PP puro, quanto o aumento do
teor de argila elevou o modulo de elasticidade. Sugerindo que o PP-g-MA
favoreceu uma maior interacdo com o polimero da matriz, aumentando a
rigidez do sistema. O EMA-GMA, por ter um comportamento elastomérico
(flexivel), contribuiu para a redugéo do médulo e resisténcia a tragao.

A resisténcia a tragcdo no ponto de escoamento para ambos os sistemas
apresentou redugao em fungdo do teor de argila, porém, tal redugao foi muito
mais evidente nos sistemas com EMA-GMA, podendo dizer que a redugao nos
sistemas com PP-g-MA foi praticamente desprezivel.
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Tabela 4.6 - Modulo de Elasticidade (E) e resisténcia a tragdo no ponto de

escoamento (RT) do PP puro e dos sistemas PP, compatibilizante e argila

Concentragio E (MPa) RT (MPa)
(pcr) PP/EMA-GMA | PP/IPP-g-MA | PPIEMA-GMA | PP/PP-g-MA
0,0 1350 + 44 30,1+0,5
0,5 969 + 16 1365 + 58 20,69 +0,2 29,32 + 0.3
1,0 890 + 25 1411 £ 16 18,59 + 0,2 29,26 + 0,6
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Figura 4.30 — Médulo de Elasticidade dos sistemas com compatibilizante
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Figura 4.31 — Resisténcia a tragdo no ponto de escoamento dos sistemas com
compatibilizante

4.3.5.2 Ensaio de Impacto

A Tabela 4.7 e a Figura 4.32 apresentam os resultados de resisténcia ao
impacto para dos sistemas Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-GMA e
PP-g-MA) e argila Brasgel (0,5 e 1 pcr).

Observa-se que nos sistemas nos quais foram utlizados o
compatibilizante PP-g-MA os valores foram inferiores ao PP puro, e estes
diminuiram ainda mais em virtude do teor de concentracdo de argila. Ja os
sistemas com o compatibilizante EMA-GMA apresentam um aumento das
propriedades e, novamente, o aumento do teor de argila apontou valores mais
baixos, porém, ainda superiores ao do PP puro. E conforme foi mencionado no
item 4.2.5.2 (pag. 46) e reportado por Lopez (2003), a resisténcia ao impacto
tende a diminuir com teores de argila até 7%. Estes resultados indicam que
dependendo da caracteristica do compatibilizante e do teor de argila, algumas
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propriedades mecanicas podem ser melhoradas enquanto que outras nédo se
alteram ou sao reduzidas.

Tabela 4.7 — Resultados de ensaio de impacto do PP puro e dos sistemas PP,
compatibilizante e argila

Concentragao Resisténcia ao impacto (J/m)
(pcr) PP/IEMA-GMA PP/PP-g-MA
0,0 245+29
0,5 2862+14 2543 +29
1,0 26,78 + 3,2 20,10+ 3,1
i
35
30 -

PPIO0 PP/PP-gMA/O5  PP/PP-g-MA/10 PP/EMA-GMANOS PP/EMA-GMA/10
Amostras

Figura 4.32 — Resisténcia ao impacto dos sistemas com compatibilizante

4.4 Estudos Reologicos

Nas figuras 4.33 e 4.43 estao ilustrados o comportamento reolégico em
regime viscoelastico do linear, dos sistemas PP/Bra e PP/Clo, respectivamente.
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Observa-se para os dois sistemas que a viscosidade tende a aumentar
com o teor de argila até 3 pcr e, em teores mais elevados, a viscosidade tende
a ser menor na faixa de freqiiéncia medida. Isto pode ser um indicativo de
degradacgao da matriz polimérica, provocado pela argila quando se utiliza altos
teores. E possivel verificar, em todos os sistemas e no PP puro, o
comportamento pseudoplastico apresentado, ou seja, a viscosidade diminui
com a fregiiéncia (ou taxa de cisalhamento).

Para o sistema PP/100 com argila Brasgel, a pseudaplasticidade foi mais
acentuada. E nos sistemas com argila Cloisite, as viscosidades se apoximaram
em altas faixas de cisalhamento, o que significa que até 5 pcr de argila a

processabilidade de todos os sistemas € igual.
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1 10 100

Frequencia [rad/s]

Figura 4.33 — Curvas de viscosidade complexa, obtidas a partir de redbmetro de
placas paralelas — PP/Bra
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Figura 4.34 - Curvas de viscosidade complexa, obtidas a partir de redmetro de
placas paralelas — PP/Clo

Nas figuras 4.35 e 4.36 estdo ilustradas as curvas de modulo de
armazenamento (G’) e médulo de perda (G”), respectivamente, dos sistemas
PP/Bra. E nas Figuras 4.37 e 4.38 ilustram as curvas de moddulo de
armazenamento (G’) e médulo de perda (G”),respectivamente, dos sistemas
PP/Clo.

Para o sistema PP/Bra (Fig.4.35), observa-se que comparado ao PP
puro, 0 médulo de armazenamento aumentou com o teor de argila e sua
inclinagéo torna-se menor em baixas frequéncias, da mesma forma que ocorre
com a viscosidade complexa (n*). Segundo Kim et al. (2007), isto pode ser
atribuido a formacgao de rede percolada com o aumento da concentragéo de
argila (resultado consistente com observacao de MET). Tal fato € um indicativo
de transicdo de comportamento reolégico do estado liquido para o sélido.

Para o médulo de perda (Fig. 4.36) ndo houve mudangas significativas
entre os sistemas comparados ao PP puro, em toda faixa de frequéncia.

Solomon (2001) também obteve resultado semelhante.
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Para o sistema PP/Clo observa-se também uma tendéncia de aumento

do médulo de armazenamento (G’) com o teor de argila. E o G” ndo apresenta

mudancas dentro da faixa de freqiiéncia medida e o teor de argila utilizado.
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100004 | —»—PP/50
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o 3
O]
1004
1 0 R S —

| 0 100
Frequéncia (rad/s)

Figura 4.35 — Modulo de atmazenamento (G’) dos sistemas PP/Bra
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Figura 4.36 — Mddulo de Perda (G”) dos sistemas PP/Bra
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Figura 4.37 — M6dulo de armazenamento (G’) dos sistemas PP/Clo

] [~=—PPI0O

1 |e— PP/CIo05
| |—4—PPICI030
—w— PP/Clo50

10000 -

G" (Pa.s)

1000 ~

L . |
1 10 100

Frequéncia (rad/s)

Figura 4.38 — Mé6dulo de Perda (G”) dos sistemas PP/Clo
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Nas Figuras 4.39, 440, 441, 442 e 443 estao ilustrados os
comportamentos reolégicos em regime viscoelastico linear dos sistemas
PP/argila com concentragéo de 0,5 e 1,0 pcr e 20% de compatibilizantes EMA-
GMA e PP-g-MA, respectivamente.

Na Figura 4.39, observa-se que a viscosidade aumenta com o teor de
argila e com o tipo de compatibilizante utilizado, principaimente em baixas
freqiéncias (regido de platd).

—a— PP/00
1500 — —e&— PP/EMA-GMA/05
1400 -] —&— PP/EMA-GMA/10
1300 :, — PPIPP-Q-MNOS
@ 1200 -] —4— PP/PP-g-MA/10

1 10 100
Frequéncia (rad/s)

Figura 4.39 — Curvas de Viscosidade dos sistemas PP/compatibilizante/argila

Ficou evidente na Figura 4.39 que o compatibilizante EMA-GMA
proporcionou um maior aumento na viscosidade bem como um carater mais
pseudoplastico. O aumento na viscosidade pode ser atribuido a maior massa
molar do EMA-GMA, conforme pode ser corroborado pelo indice de fluidez de 6
contra 110 do PP-g-MA. Ja a pseudoplasticidade mais acentuada pode ser
indicativo de maior interagdo com a argila. Em altas freqiiéncias (alto teor de
cisalhamento) as viscosidades de todos os sistemas se aproximam o que &
interessante do ponto de vista de processabilidade.

Nas Figuras 4.40 e 4.41 estdo apresentados os dados de G’ e G” para
os sistemas PP/EMA-GMA com 0,5 e 1,0 pcr de argila, respectivamente.
Verifica-se que os valores de G’ na zona terminal (baixa freqiéncia) tende a
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formar um platdé aparente o que significa formagéo de rede percolada. Ja nas

Figuras 4.42 e 4.43 para os sistemas PP/PP-g-MA com 0,5 e 1 pcr de argila,

respectivamente, esta tendéncia de formagao de rede é menos pronunciada.

Para o sistema com EMA-GMA o ponto de cruzamento (cross over point)

entre G' e G” ndao mudou com a concentragdo enquanto que com o sistema

PP-g-MA houve deslocamento para valores de freqii&ncia mais elevados. O

cross over point € a transigao de comportamento viscoso para comportamento

mais elastico de um material.
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Figura 4.41 — G'xG” do sistema PP/EMA-GMA/10
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Figura 4.43 — G'xG” do sistema PP/PP-g-MA/10

(ed) .9

(ed) .©

66



5.0 CONCLUSOES

Da primeira etapa da pesquisa podemos tirar as seguintes conclusées:

a analise de FTIR mostrou a presenga de bandas caracteristicas do
tensoativo ibnico Praepagen WB®, indicando a presenga do tensoativo
nos espagos interlamelares das argilas Brasgel PA e Cloisite® Na*;

a analise de difragdo de DRX das argilas organofilicas mostrou que a
distancia interplanar basal digo1) € 0 surgimento novos picos foram mais
afetados pelo tipo de argila do que pela concentragao;

a analise termogravimétrica da argila Cloisite® Na* organofilizada com o
tensoativo idnico Praepagen WB® apresentou estabilidade térmica
superior a argila Brasgel PA organofilizada com o mesmo tensoativo e
que a estabilidade aumentou com a concentragao de argila;

as caracterizagbes realizadas apontaram que houve a organofilizacdo
das duas argilas utilizadas;

o ndo deslocamento dos picos de DRX dos sistemas polipropileno com
argilas BrasWB e CloWB para valores de 26 mencres, indicou a
formagao de microcompésitos , exceto, a composicdo com 10pcr de
BraWB que apresentou estrutura intercalada;

as fotomicrografias mostraram boa dispersdo das argilas na matriz
polimérica, sendo mais eficiente para o sistema PP/CIoWB;

as propriedades mecénicas sob tragio e impacto dos sistemas PP/CloWB, em

geral foram superiores as dos sistemas PP/BraWB nas concentragbes

utilizadas.

E com a segunda etapa, chegou-se as seguintes conclusoes:

a analise de FTIR indicou bandas caracteristicas do compatibilizante
EMA-GMA; indicando a presenga do mesmo entre o polimero e a argila;
a andlise de difragdo de DRX mostrou que mais uma vez houve a

formacgao de microcomposito;
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e a andlise termogravimétrica apontou que o deslocamento dos picos
(indicagao de maior estabilidade térmica) foi mais influenciado pelo teor
de argila do que pelo compatibilizante;

o nas fotomicrografias foi mostrado que os sistemas com EMA-GMA
apresentaram morfoicgia de blenda imiscivel, em virtude das
estrututuras moleculares distintas entre o PP e o compatibilizante, ja os
sistemas com PP-g-MA nao, visto que o compatibilizante também é de
polipropileno homopolimero;

¢ as propriedades mecanicas sob tracdo e impacto dos sistemas

PP/CloWB, em geral foram superiores para ambos os sistemas.

E por fim, as propriedades reologicas apontaram que os teores de argila
utilizados nao influenciaram na processabilidade do polipropileno. Exceto para
a concentragdo de 10 pcr, que apresenta uma pseudoplasticidade mais

acentuada

No geral, a incorporagédo de argila organofilica no polipropileno melhorou as
propriedades do mesmo, e algumas propriedades ainda foram mais
satisfatorias com o© uso do compatibilizante, sendo o EMA-GMA o
compatibilizante que apresentou melhores valores.
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6.0 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Utilizar outros tipos de compatibilizante.

e Estudar outros tipos de tensoativo.

e Analisar a morfologia dos sistemas por MET.

e Utilizar extrusora mais eficaz no processo de mistura.

e Fazer um estudo reoldgico mais aprofundado.
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