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PROPRIEDADES TERMICAS, MECANICAS E REOL6GICAS DE 

NANOCOMP6SITOS DE POLIPROPILENO/ARGILA ORGANOFiLICA 

RESUMO 

Neste trabalho, foram estudados nanocompositos de matriz polimerica. 

Os nanocompositos foram preparados com o polipropileno como matriz e argila 

bentonitica como reforco/carga, a partir do metodo de intercalacao por fusao. O 

projeto foi realizado em tres etapas. Na primeira etapa, foram utilizadas duas 

argilas, a Brasgel e a Cloisite comercial, e diferentes concentracoes de carga 

para a preparacao dos sistemas. Inicialmente, as argilas foram organofilizadas 

com o tensoativo ionico e, em seguida, caracterizadas pelas tecnicas de DRX, 

FTIR e Analise Termica (TG). Posteriormente, as argilas foram incorporadas a 

matriz polimerica a fim de se obter um nanocomposito. A formacao de 

nanocomposito e de suas caracteristicas foram verificadas atraves das tecnicas 

de DRX, FTIR, Analise Termica (TG), MEV e das propriedades mecanicas. 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 compatibilizante, as 

concentracoes de argila utilizadas foram de 0,5 e 1 per (partes por cem de 

resina). A caracterizacao realizada foi a mesma da primeira etapa. Foi 

realizado, ainda, um estudo reologico em todos os sistemas desenvolvidos ao 

longo do projeto. Tal estudo foi feito a partir de um reometro de oscilacao de 

placas paralelas. A partir das analises realizadas, pode-se concluir que houve 

formacao de microcompositos na maioria das composigoes estudadas. 

Palavras-chave: argila bentonitica, polipropileno, nanocomposito 
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THERMAL, MECHANICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF THE 

POLYPROPYLENA/ORGANOCLAY NANOCOMPOSITE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABSTRACT 

In this work, we studied the polymer matrix nanocomposites. The 

nanocomposites were prepared with polypropylene as matrix and bentonite clay 

as a reinforcement/load from the melt intercalation 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 thermal 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 per. The 

characterization was performed the same as the first step. Finally, 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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1.0 INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O estado da Paraiba tern uma das maiores fontes de argilas bentonit icas 

do Brasil, onde as principais jazidas estao localizadas no munic ip io de Boa 

Vista que representam a maior produgao nacional de bentonita bruta e 

beneficiada (ex: bentonita sodica) (Amorim ef a/., 2004) . No estado da Paraiba, 

encontram-se diversas fabricas de extragao e benef ic iamento desta argila, as 

principais sao: a Bentonit Uniao 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 apl icagoes industriais com alto valor agregado, 

tais como:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cosmeticos, farmacos, tintas, vemizes, fertilizantes de solos, 

descoramento de oleos e graxas, como aglomerantes para areias de fundigao, 

como agente catalitico de craqueamento, e na industria de exploragao de 

petrdleo, como constituinte dos fluidos de perfuragao (Santos, 1975). Nos 

ult imos anos, as aplicagoes destas argilas foram ampl iadas. Na literatura 

encontram-se diversos artigos uti l izando-as na aplicagao como carga 

nanometr ica em matrizes pol imericas v isando obter materials com alto 

desempenho, denominados de nanocomposi tos devido as part iculas da argila 

se encontrar na escala de nanometres (10 " 9 m) , ou seja, aprox imadamente com 

1 nm de espessura e de 70 a 150 nm de compr imento (Lebaron ef a/., 1999; 

Lopez et al., 2003; Joy et ai, 2005) . A maioria destes trabalhos utiliza argilas 

bentonit icas organofi l icas comerciais do tipo Cloisite® e Nanofil® vendidas pela 

empresa amer icana Southern Clay Products, Inc. (www.nanoclav.com) que 

domina o mercado, visto que se encontra pouco registro de publicagoes com 

outros t ipos de argilas comerciais, pr incipalmente provenientes do Brasil. 

A mistura de argilas bentonit icas modif icadas (organofi l icas) com 

pol imeros para formagao de nanocomposi tos tern recebido atengao especial 

devido as inumeras vantagens e m comparagao com os composi tos 

tradicionais. Usualmente os composi tos tradicionais sao compostos por um alto 

teor de carga inorganica (maior que 10% em peso) para se ter uma melhora 

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

l 



propriedades, como o aumento na densidade do produto e perda na tenacidade 

devido a incompatibi l idade entre o pol imero organico e a carga inorganica. 

A lem do mais, a processabi l idade e a dispersao da carga sao dif icultadas pelo 

aumento na viscosidade que tambem contribui para elevar o nivel de torque 

durante o processo, aumentando o consumo de energia e o desgaste dos 

equipamentos. Por outro lado, os nanocomposi tos formados com argilas 

bentonit icas modif icadas, em teores menores que 5% em peso, apresentam 

uma estrutura f isica que favorece diversas propr iedades como: a) temperatura 

de distorgao termica (HDT) mais alta; b) e levado modulo e resistencia a tragao; 

c) baixa inf lamabil idade; d) barreira contra a permeagao de l iquidos e gases, 

por exemplo, em apl icagoes de f i lmes para embalagens, sem comprometer a 

densidade (LebaronzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 1999; Lopez e fa / . , 2003, Joy era / . , 2005) . 

Nos ult imos anos diversas pesquisas estao sendo desenvolv idas e m 

nanocomposi tos pol imericos. Part icularmente, no Departamento de Engenharia 

de Materials (DEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), as 

pesquisas com argilas bentonit icas extraidas da regiao Nordeste tern 

apresentado resultados signif icativos no mesmo nivel das pesquisas 

desenvolv idas em outros paises que util izam argilas organofi l icas comerciais, 

sendo que estas ult imas tern custos mais e levados (Barbosa, 2009; Rodrigues, 

2009). Os estudos desenvolv idos no DEMa tern focado principalmente em 

avaliar as propriedades termicas e mecanicas e correlaciona-las com as 

estrutura desenvolvida nos nanocomposi tos, por exemplo: estrutura intercalada 

ou esfol iada. Estas estruturas sao investigadas tradicionalmente por difragao 

de raios-x (DR-X) e microscopia eletronica de t ransmissao (MET). No caso da 

MET a tecnica normalmente demanda um tempo longo para caracterizar, 

somado ao tempo excessivo na preparagao de amostras; e de custo alto, alem 

de ser complementar na interpretagao da estrutura do tipo de nanocomposi to 

formado. Atualmente, diversas pesquisas e m reologia de nanocomposi tos 

(Pinnavaia & Beall, 2000; Kim et ai, 2007) tern demonstrado que por meio dos 

parametros reologicos obtidos emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA redmetros de osci lagao (com taxa de 

deformagao e tensao controladas), pode-se estimar o t ipo de nanocomposi to 

formado, a lem de outras informagoes complementares nao observadas pelas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tecnicas convencionais. Portanto, esta pesquisa visa estudar as propriedades 

termicas, mecanicas e o comportamento reologico de nanocomposi tos obtidos 

com argilas organofi l icas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Objet ivos 

Este trabalho de pesquisa tern como objetivo principal avaliar as 

propriedades termicas, mecanicas e o compor tamento reologico (em regime 

viscoelastico linear) de nanocomposi tos obtidos por meio da mistura de 

polipropileno. 

1.1.1 Objet ivos E s p e c i f i c o s 

• Organofi l izacao de duas argilas bentonit ica comerciais, uma nacional e 

outra importada, com tensoat ivo ionico Praepagem WB®; 

• Caracterizagoes das argilas por DRX, FTIR e TG/DTG; 

• Preparagao de concentrado polipropileno/argila organofi l ica e mistura 

em extrusora de dupla rosea contra-rotacional em concentragoes de 0,5 

a 10 per; 

• Moldagem por injegao de corpos de prova de tragao e impacto dos 

s istemas polipropileno/argila; 

• Uso de agentes compatibi l izantes, a f im de melhorar a af inidade entre a 

argila e a matriz pol imerica; 

• Caracterizagao dos s istemas polipropileno/argila e 

polipropileno/compatibi l izante/argi la, por DRX, FTIR, TG/DTG, MEV, 

Ensaios Mecanicos de Tragao e Impacto e ensaio reologico em regime 

viscoelastico linear. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.0 R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1 Argi las zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Argi las sao materiais naturais, terrosos, de granulacao fina (part iculas 

com diametro geralmente inferior a 2 um) e formadas quimicamente por 

sil icatos hidratados de aluminio ferro e magnesio. Sao const i tuidas por 

part iculas cristal inas ext remamente pequenas de um numero restrito de 

minerals conhecidos como argi lominerais; uma argila qualquer pode ser 

composta por um unico argi lomineral ou por uma mistura de varios deles. A lem 

deles, as argilas podem confer ainda materia organica, sais soluveis, part iculas 

de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerals amorfos (Souza 

Santos, 1989). 

As argilas uti l izadas nesta pesquisa foram as do tipo bentonit ica, por 

este motivo, neste i tem, daremos enfase a este t ipo de argila. Outros t ipos de 

argilas e suas respectivas especif icagoes poderao ser encontrados, dentre 

outras referencias, em Souza Santos (1989). 

Segundo DornelaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2008), a bentonita e uma substant ia com 

propriedades que sao requeridas para uti l izacao como excipiente funcional em 

comprimidos, visto a sua capacidade de formar geis e m concentragoes baixas 

por intumescimento e m agua, sendo apropr iado seu uso como agente ligante e 

desintegrante. A bentonita e uma argila plastica resultante de alteragoes de 

cinzas vulcanicas, const i tuida predominantemente de montmori lonita, uma 

especie de argila natural do grupo esmecti ta descoberta e m 1847 na Franca 

(Montmori l lon) por Damour e Salvetat (1847). A montmori lonita e um 

filossil icato lamelar do t ipo 2:1 (2 tetraedros de s i l i c ic 1 octaedro de aluminio), 

de formula geral [Mx(AI 4 -xMgx) Si8O 20(OH) 4], onde M e um cation monovalente 

e x, o grau de substituigao isomorfica (0,5-1,3), ver Figura 2 . 1 . Em relagao a 

sua microestrutura, a lamela apresenta um diametro aproximado entre 100 a 

200 nm e 1 nm de espessura. De cinco a dez lamelas estao associadas pela 

presenga de ions entre essas na particula primaria (posicao transversal de 8 a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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10 nm), as quais fo rmam grandes agregados irregulares (diametro de 0,1 a 10 

um), levando a uma estrutura estratif icada na argila (Dornelas, 2006). 

Segundo DiazzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1992), as bentonitas classif icam-se segundo seu 

cation presente e m : 

• homocat ionica, tendo o sodio como cation preponderante (Wyoming, 

USA); 

• homocat ionica, tendo o calcio como cation preponderante 

(Mississipi, USA); 

• policationica, tendo a presenca de ambos os cations (e o caso da 

maioria das ocorrencias, a exemplo das argilas Brasgel e Cloisite, 

uti l izadas no desenvolv imento desta pesquisa). 

As bentonitas, conforme se pode observar na Figura 2 . 1 , sao formadas 

por alumino sil icatos do t ipo 2 : 1 , que apresentam na sua estrutura cristalina 

uma camada octaedrica de oxido de aluminio entre duas tetraedricas de oxido 

de sil icio, unidas entre si por oxigenios. Em suas camadas octaedricas podem 

ocorrer substi tuicoes isomorf icas de A l 3 + por M g 2 + ou F e 3 + resultando em 

deficiencia ou excesso de carga negativa que e compensada pelos cations de 

C a 2 + , N a + , entre outros, l igados entre si. Esses cat ions trocaveis compensam 

as cargas desbalanceadas no interior das camadas de argila (Akkapeddi , 

2000) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na, Ca, Li 

Figura 2.1 - Representacao esquemat ica da soDreposigao aas camadas 

dos argi lominerais. Fonte: Rodrigues, 2009. 



Uma daszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA principais propr iedades das bentonitas e a capacidade de troca 

de cat ions (CTC). Os cat ions trocaveis, nas bentonitas, podem estar f ixados 

nas superf icies laterais e entre as camadas do argi lomineral. Os cations f ixados 

nas superf icies laterais sao provenientes das cargas resultantes da ruptura de 

l igacoes entre o Si - O e A l - OH e a presenca dos cations trocaveis entre as 

camadas e devido as substituigoes isomorf icas nas folhas de tetraedros e 

octaedros. Em solugao aquosa, as esmecti tas (assim como os demais 

argi lominerais) possuem a capacidade de trocar os cat ions f ixados na 

superf icie (devido ao desbalanceamento de carga nas arestas das part iculas) e 

entre as camadas (devido as substituigoes isomorf icas nas folhas dos 

tetraedros e octaedros) sem sofrer modif icagao na estrutura cristalina. A 

capacidade de troca de cations (CTC) das esmect i tas varia de 80 a 150 

meq/100g, sendo geralmente superior a dos demais argi lominerais que nao 

ul trapassam 40 meq/100g. A faci l idade de troca de cations depende da sua 

Valencia, concentragao, dimensoes e hidratagao alem de outros fatores, (Sousa 

Santos, 1989). 

Na maioria dos casos, o emprego destas argilas bentonit icas como 

cargas para nanocomposi tos, por exemplo, as mesmas devem expandir em 

meio organico. Neste caso sao denominadas de argilas organofi l icas. 

O solvente especi f ico associado a capacidade de expandir da argila 

organofi l ica dependera do tipo de bentonita sodica util izada como mater ia-

prima, do tipo tensoativo (tipo de sal quaternario de amonio) e do processo de 

obtengao da argila organofi l ica. Como as argilas uti l izadas (Brasgel e Cloisite) 

sao de natureza sodica, ou seja, nao sao naturalmente organofi l icas elas 

podem ser modif icadas atraves de tratamentos especif icos, como por exemplo, 

com sais quaternarios de amonio e serem transformadas em argilas 

organofi l icas. (Valenzuela Diaz, 1999; FerreirazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2002). 

O procedimento de organofi l izagao da argila e a etapa chave para que 

ocorra uma dispersao e esfoliagao bem sucedida das part iculas da argila na 

matriz pol imerica. A natureza organofi l ica reduz a energia superficial e torna a 

argila, mais compat ivel com pol imeros organicos e o aumento no espagamento 

basal facilita a intercalagao das cadeias pol imericas entre as camadas da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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argila. A adicao de argilas organofi l icas e m matrizes pol imericas para 

preparacao de nanocomposi tos tern como objetivo a melhoria de propriedades 

mecanicas, f is icas (termicas e de barreira) e quimicas das matrizes 

pol imericas, a lem da reducao de peso e custo. Tip icamente, as argilas 

organofi l icas subst i tuem cargas convencionais como talco ou f ibras de vidro a 

uma proporgao de 3 :1 . Por exemplo, 5% de uma argila organofi l ica pode 

substituir 15-50% de uma carga como carbonato de calcio, melhorando 

propr iedades de impacto e reduzindo custo (Markarian, 2005). 

A sintese de bentonitas organofi l icas ou montmori lonitas propr iamente 

ditas e geralmente feita com a tecnica de troca de ions. Essa tecnica vem 

sendo util izada ha cinco decadas (Beall & Goss, 2004). Nesta tecnica e feita a 

modif icacao superficial da argila bentonita com a substituicao de cations 

trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente N a + que e mais 

faci lmente trocavel, por ser monovalente, por cations organicos de sais 

quaternaries de amonio (surfactantes cationicos) ou mesmo outros t ipos de 

sais, em solucao aquosa. A quant idade de intercalante l igado a superf ic ie das 

lamelas da argila e l imitada pela capacidade de troca de cat ions da argila. A 

tecnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a argila e m agua 

quente, adicionar o sal quaternario de amonio previamente dissolvido e manter 

em agitagao sob determinado per iodo, lavar para retirar o excesso de sal que 

nao reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido. Um esquema da 

s intese de argilas organofi l icas pela tecnica de troca de cations esta ilustrado 

na Figura 2.2. Nao existem condigoes de processamento definidas para 

preparacao das argilas organofi l icas. Var ios procedimentos de preparacao de 

argilas organofi l icas sao descri tos na re ferenda (Diaz, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.2 - Representagao da troca de cations por organofi l izagao. 

Fonte: Adaptado de Pavlidou & Papaspyrides (2008) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Segundo Xiaohui (2001), dentro dos estudos de nanocomposi tos, as 

argilas tern recebido uma grande atencao nas ult imas decadas, como materiais 

reforcantes para pol imeros, devido a alta razao de aspecto caracterist ica 

destes materiais e a possibi l idade de intercalacao/esfol iacao da matriz 

pol imerica entre as camadas do s i l icate Conforme a Figura 2.1 (pag. 5), tais 

argi lominerais tern uma camada estrutural, t ip icamente com 1 nm de 

espessura, que se propr iamente esfol iada pode levar a producao de uma 

matriz pol imerica com um grande numero de part iculas f inamente dispersas 

(aproximadamente 1 um de d imensoes laterais) na matriz pol imerica. Esta 

ampla superf ic ie (elevada razao de aspecto) possui importancia decisiva para a 

definicao das propr iedades caracterist icas dos nanocomposi tos, tais como: 

maior modulo e resistencia a tragao, melhor resistencia ao fogo, boas 

propr iedades de barreira, etc. 

Para NejadzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2007), acredita-se que a presenga de apenas uma 

pequena quant idade de argila pode melhorar um grande numero de 

propriedades dos pol imeros, se a dispersao da argila na matriz ocorrer de 

forma regular e homogenea. E, para se ter uma melhor dispersao, a argila 

inorganica deve ser modif icada organicamente atraves de t ratamento por 

agentes tensoativos (Alexandre et al., 2000; Liang et al., 2004; Zhai et al., 

2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Tensoat ivos 

Os compostos organicos mais util izados na preparacao de argilas 

organofi l icas sao os sais quaternarios de amonio de cadeias longas. Esses sais 

representam o estado final na aqui lacao do nitrogenio de aminas, onde quatro 

grupos organicos se encontram covalentemente l igados ao a tomo de nitrogenio 

e, a carga positiva deste atomo e neutral izada por um anion, geralmente um 

halogenio (Morr ison, 1996). Atualmente, existe uma vasta literatura que relata 

modif icacao de argilas com diversos t ipos de sais quaternarios de amonio, em 

escala de laboratorio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Segundo Reck (1993), a amina quaternaria (sal quaternario de amonio) 

e obtida pela adicao de grupos metil ou benzil; as condicoes de conversao 

determinam as aminas quaternarias mono, bi ou tr ialquil icas produzidas, se o 

processo visa produzir umas delas, as outras duas sempre se fo rmam como 

impurezas. Dada a vahabi l idade dos possiveis radicals l igados ao nitrogenio 

pode-se obter um grande numero de sais quaternarios de amonio. 

A o adicionar os tensoat ivos quaternarios de amonio em dispersoes 

aquosas de bentonit icas sodicas, os cat ions organicos do tensoat ivo 

subst i tuem os cations sodio da bentonita sodica, passando-a de hidrofil ica para 

organofi l ica com carater hidrofobico (LeitezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/.,2008; Paiva et al., 2008) . A 

parte Ca t ionica das moleculas do tensoat ivo ocupa os sit ios onde 

anter iormente estavam os cations de sodio e, a cauda, ou seja, formada por 

cadeias organicas pr incipalmente de grupos CH2 ligados entre si , s i tuam-se 

entre as camadas do argi lomineral. 

Paiva et al. (2008) prepararam argila montmori lonita organofi l ica com o 

sal brometo de hexadeci l tr imeti l amonio que apresentou um espagamento 

basal de 1,96 nm, que antes era de 1,24 nm, caracter izando a obtencao da 

argila organofi l ica. Fazendo ainda o uso dos seguintes sais: brometo de benzil 

trimetil amonio, brometo de butil dimeti l benzil amonio, brometo de hexil dimeti l 

benzil amonio, brometo monoidrato de octil dimeti l benzil amonio, brometo 

monoidrato de deci l dimeti l benzil amonio e brometo de dodeci l dimeti l amonio. 

O espagamento basal da montmori loni ta sodica foi 1,2397 nm. Para as argilas 

intercaladas com brometo de benzil tr imeti l amonio e brometo de butil dimeti l 

amonio os espagamentos basais foram 1,4492 nm e 1,4664 nm, 

respect ivamente, enquanto com o brometo de dodeci l tr imeti l amonio foi 

observado um espagamento basal 1,7969 nm. Mostrando que em todos os 

casos houve o aumento da distancia interplanar basal. Uma bentonita sodica 

foi organofi l izada com os sais quaternarios de amonio brometo de tetradecil 

trimetil amonio e brometo de hexadeci l trimetil amonio e m quant idades 

equivalentes a 25%, 5 0 % e 100% da capacidade de troca de cations da argila, 

a bentonita apresentou um espagamento basal inicial 1,195 nm, e apos a 

modif icagao com o brometo de tetradecil trimetil amonio os espagamentos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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basais passaram a ser 1,36 nm, 1,426 nm e 1,841 nm, e com o brometo de 

hexadeci l trimetil amonio os espagamentos basais foram 1,403 nm, 1,578 nm e 

1,803 nm, respect ivamente. 

Estudos de caracterizacao termica de argi lomineral montmori lonita 

modif icadas com tensoativos, (XiezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2001) , evidenciaram que a 

degradagao de alguns tensoativos comeca em temperaturas de 

aprox imadamente 180°C. Sabendo-se que a temperatura de processamento de 

uma grande parte dos termoplast icos comuns e entre 180 e 200°C, a 

estabi l idade termica da argila modif icada com tensoativo deve ser considerada. 

Trabalhos na literatura tern mostrado que certos tensoativos sao mais 

estaveis termicamente que outros, sendo de fundamental importancia o 

conhecimento da estabi l idade termica de cada tipo. (Sousa, 2006; Barbosa, 

2006). 

Rodrigues et al. (2008), veri f icaram o uso de uma argi lomineral 

montmori lonit ico organofi l izada com dois tensoat ivos Praepagen HY e 

Praepagen W B , para a obtengao de nanocomposi tos. Os resultados obtidos 

apresentaram resultados bem diferentes em relagao a morfologia dos sistemas 

PP/OMMT. Os di fratogramas de DRX evidenciaram que os s istemas com 

PP/OMMT HY nao apresentam estruturas caracterist icas de um nanocomposi to 

devido ao deslocamento do angulo 2 0 para valores superiores ao da argila 

O M M T HY. Ja os s istemas PP/OMMT W B apresentaram um deslocamento do 

angulo 2 0 para valores inferiores ao da argila O M M T W B , sugerindo uma 

estrutura de nanocomposi to predominantemessnte intercalada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Pr incipais tecn icas de caracter izacao de argi las organofi l icas 

- Difracao de raios X (DRX) 

A DRX e a tecnica mais util izada para caracterizar argilas modif icadas 

com tensoativos. A tecnica permite avaliar a obtengao de uma argila 

organofi l ica atraves da comparagao da medida dos espagamentos basais 

d(001), da argila nao modif icada com a argila modif icada quimicamente. Na 

montmori lonita sodica (natural ou at ivada), o d(001) esta em torno de 12 a 14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A. Quando uma molecula organica e intercalada entre as galerias das camadas 

de argila para formar uma argila organofi l ica, a medida do espagamento basal 

aumenta (KUMARzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2009) . 

- Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR) 

A tecnica de FTIR tambem e muito util no estudo de argilas 

organofi l icas. Fornece informagoes detalhadas sobre a estrutura interlamelar e 

a fase de tensoat ivo entre as galerias da argila. Os resultados de FTIR obtidos 

por Menezes et al. (2008) revelaram as variagoes de frequencia nos 

est i ramentos e deformagoes angulares de grupos C H 2 e C H 3 dos tensoativos 

organicos como fungao da densidade de empacotamento, compr imento da 

cadeia e temperatura. A intercalacao do tensoat ivo uti l izado na modif icagao da 

montmori lonita foi aval iada atraves da comparagao dos espectros de FTIR da 

montmori lonita sodica e da montmori lonita modif icada com o tensoativo. 

- Anal ise termogravimetr ica (TG) 

A anal ise termogravimetr ica e util para avaliar a quant idade e a 

decomposigao do composto organico intercalado, qualif ica e quantif ica 

presenga de agua e sulfactante, e composigao da argila em montmori lonita. 

Ding et al., 2004 estudaram a modif icagao de uma argila bentonita com 

brometo de octadeci l tr imeti l amonio mostrou que a decomposigao termica 

ocorre em quatro etapas: 

• dessorgao de agua a temperatura ambiente; 

• desidratagao na faixa de temperatura de 87,9-135,5 °C atr ibuida a 

perda de agua coordenada nos cations interlamelares; 

• processo de decomposigao do tensoat ivo entre 178 - 384,5 °C; 

• desidroxi lacao de OH da argila na faixa de temperatura de 556 -

636,4 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4 Nanocomposi tos Pol imer icos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo com Gi lman (1999), nanocomposi tos de pol imeros com 

argilas foram inicialmente reportados em 1961 , quando Blumstein demonstrou 

que a pol imerizacao de monomeros vini l icos entre as galerias de argila do tipo 

montmori lonita, formavam estruturas intercaladas. E desde o trabalho pioneiro 

e m nanocomp6si tos uti l izando a pol iamida-6 desenvolvido pelo grupo de 

pesquisadores da Toyota no Japao, diversos pol imeros vem sendo 

empregados como matrizes na preparacao de nanocomposi tos pol imero/argi la. 

Dentre eles, o polipropileno (PP) tern sido um dos pol imeros mais uti l izados. 

Ele merece atencao por exibir uma combinacao atrativa de baixo custo e 

grande versati l idade e m termos de propriedades, apl icagoes e recic lagem. 

Contudo, este pol imero por ser apolar nao possui grupos e m sua cadeia que 

possam interagir com grupos polares existentes na superf icie das part iculas 

das argilas organofi l icas usadas. Por conseguinte, isto dificulta a interagao e a 

dispersao dessas part iculas no PP. Outro aspecto importante que deve ser 

considerado como desafio tecnologico para a sintetizagao de nanocomposi tos 

de PP/argi la, e a n§o afinidade quimica entre as cargas inorganicas de 

natureza hidrofi l ica e o pol imero predominantemente hidrofobico. Portanto, 

como desafio, a compatibi l idade das cargas com a matriz pol imerica pode ser 

melhorada por meio da modif icagao quimica superficial das part iculas de argila 

com tensoat ivos ionicos ou nao ionicos e, ainda, pela adigao de um terceiro 

componente, os agentes compatibi l izantes, para aumentar a af inidade entre a 

argila e o pol imero, (Pinnavaia, 2000; XuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2003; Tidjani etal., 2003) . 

A incorporagao de argilas e m matrizes pol imericas pode levar a 

formagao de diferentes estruturas, conforme descrito a seguir e apresentado na 

Figura 2.3. 

• Estrutura intercalada: acontece quando as cadeias de pol imeros 

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

interplanar basal (dooi). ver Figuras 2.1 (pag. 5) e 2.3; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• Estrutura esfoliada:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ocorre quando as camadas isoladas da argila 

com cerca de 1nm (ver Figura 2.1) de espessura se separam das 

estruturas tactoides formadas e se dispersam na matriz pol imerica; 

• Estrutura de microcomposito: se o pol imero nao penetrar entre as 

camadas de argila, a estrutura formada sera semelhante a de um 

microcomposi to e, a argila tera o compor tamento de uma carga 

convencional , proporcionando pouca ou nenhuma melhora de 

propriedades. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.3 - Mecanismo da intercalagao e esfol iacao das camadas de 

argila durante a obtencao de composi tos e/ou nanocomposi tos pelo metodo de 

intercalagao por fusao. Fonte: Paiva, 2006 

Os nanocomposi tos pol imericos apresentam propriedades mecanicas e 

termicas superiores aos composi tos convencionais, mesmo com uma 

quant idade menor de reforgo, devido a area de contato maior entre o pol imero 

e a fase neste dispersa. Ademais , o elevado fator de forma dos reforgos in-

corporados, ou seja, a razao de aspecto propicia importantes propr iedades de 

barreira na maioria dos casos. A baixa permeabi l idade, melhor resistencia 

quimica e maior retardancia de chama sao atr ibuidas as melhores 

propriedades de barreira dos nanocomposi tos. O caminho para obtengao de tal 

desempenho consiste na habi l idade de dispersar, individualmente, estas 

part iculas em meio a matriz pol imerica (Lan & Pinnavaia, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estrutura de fase 
scparada 

(microcomposito) 

Estrutura 
intcrcalada 

(nanocomposito) 

Estrutura 
esfoliada 

(nanocomposito) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PaulzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2001) apud Shen et al. (2002) demonstraram a importancia 

da quimica de superf icie da argila organofi l ica e, como esta foi dispersa nos 

pol imeros termoplast icos fundidos. Em particular, eles deram uma maior 

atencao aos nanocomposi tos obtidos pelo processo de intercalacao por fusao, 

pois este metodo de processamento tern grande vantagem sobre as tecnicas 

de intercalacao por pol imerizagao e intercalagao por solugao. Primeiro este 

metodo e favoravel do ponto de vista ambiental devido a ausencia de solventes 

organicos. Segundo, e compat ivel com tecnicas industrials de mistura e 

processamento de pol imeros correntes. Isto permite o desenvolv imento de 

nanocomposi tos usando diretamente os equipamentos comuns de 

transformagao como extrusoras, injetoras e misturadores. 

Conforme Kaempfer et al. (2002) apud Rodrigues (2006), o polipropileno 

(PP) e um termoplast ico de grande interesse da industria para a preparagao de 

nanocomposi tos, pois exibe uma combinagao atrativa de baixo custo; baixa 

densidade e extraordinaria versati l idade em termos de propriedades, 

apl icagoes e reciclabil idade. Visando melhorar o desempenho do polipropileno 

para que possa ser usado em aplicagoes de engenharia, e fundamental 

aumentar s imul taneamente a estabi l idade dimensional , resistencia tensil, 

dureza e impacto. Tradic ionalmente para melhorar estas propriedades, varias 

cargas sao util izadas na mistura com o pol ipropi leno, tais como: caul im, 

carbonato de calcio, talco, f ibras de vidro, wolastonita, mica e esferas de vidro. 

E bem conhecido que a anisotropia das cargas, isto e, a grande razao de 

aspecto, e especialmente favoravel no reforgo da matriz, porem a adigao 

destas cargas geralmente aumenta a densidade do composite. Ja as cargas 

e m dimensoes nanometr icas, uti l izadas em pequenas concentragoes, nao 

comprometem a densidade, porem apresentam problemas de dispersao, 

devido as fortes interagoes interparticulas. 

Wang et al. (2004) relatou sobre os efeitos do tipo de compatibi l izante 

uti l izado em nanocomposi tos de PP e sil icato, processados em uma extrusora 

dupla rosea. Os resultados mostraram que a presenga do compatibi l izante 

tende a elevar as propr iedades dos sistemas pol imero-argi la, pelas interagoes 

de carater polar com as camadas dos sil icatos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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No trabalho de Rodrigues (2006) e citado que os principais metodos de 

caracter izacao de nanocomposi tos pol imero/argi la sao: difragao de raios-x 

(DRX) e microscopia eletronica de t ransmissao (MET). O DRX e mais uti l izado 

para analisar a estrutura de nanocomposi tos. Esta anal ise e feita atraves da 

observacao da posigao, forma e intensidade da reflexao basal das camadas do 

alumino sil icato. Dessa forma a estrutura do nanocomposi to pode ser 

identif icada como intercalada ou esfol iada. Porem, embora a analise por DRX 

seja uma tecnica conveniente para determinar a distancia basal das camadas 

dos alumino sil icatos na argila em seu estado natural e modif icado, bem como 

a distancia interplanar basal dos alumino sil icatos no nanocomposi to 

intercalado, pouco pode ser af i rmado a respeito da distribuigao das 

nanopart iculas do argi lomineral ou a respeito da formacao de uma estrutura 

nao homogenea no nanocomposito. A lguns sil icatos e m camadas nao ex ibem 

suas reflexoes dooi bem definidas. Logo, fazer analise correspondente a 

estrutura do nanocomposi to baseando-se apenas em DRX nao sao 

conclusivas. Portanto, a MET e um complemento necessario a difragao de 

ra ios-X. MET da uma medida direta da distribuigao de espago das camadas, 

mas requer um treinamento apr imorado na preparacao e analise de amostra. A 

microscopia eletronica de t ransmissao e uma tecnica valiosa para estudo de 

estrutura em escalas nanometr icas, podendo ser usada para conf i rma os 

resultados obt idos por DRX sobre a organizagao das camadas de argila no 

nanocomposi to (Pinnavaia 2000). 

De acordo com LeezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2007), os nanocomposi tos apresentam 

propriedades superiores, como ja mencionado, tais como: propriedades 

mecanicas, redugao da permeabi l idade de gas, sem comprometer a 

biodegradabi l idade. Porem, as propr iedades melhoradas dependem da 

dispersao e orientagao das argilas al tamente anisotropica na matriz pol imerica. 

A dispersao das camadas de sil icato, no entanto, pode ser alcangada apenas 

em alguns poucos casos, por exemplo, pol imeros contendo grupos funcionais 

polares. Isto e pr incipalmente devido ao fato de que as camadas de sil icatos da 

argila tern grupos polares do t ipo hidroxi e sao compat iveis apenas com 

pol imeros contendo grupos funcionais polares. Sabendo que PP nao inclui zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nenhum grupo polar e m sua cadeia molecular, espera-se que a dispersao 

homogenea das camadas de sil icato no PP nao seja faci l . 

NejadzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2007), reporta tambem que o pol ipropi leno (PP) e uma das 

poliolefinas mais usadas em diversas apl icagoes, entretanto, por causa de seu 

carater apolar, e um desaf io produzir nanocomposi tos de PP com argila pelo 

processo de intercalacao por fusao. Em virtude disso, na maioria dos casos, o 

polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) foi usado como um 

compatibi l izante para permitir a formacao de nanocomposi tos. Literaturas 

recentes tern mostrado que nanocomposi tos de pol ipropi leno podem ser 

formados pela fusao direta de uma mistura de pol imeros e argila 

organicamente modif icada. 

Conforme visto anter iormente, os reforcos mais comumente uti l izados 

para a producao de nanocomposi tos pol imericos sao as argi las, que sendo da 

famil ia dos minerals, possuem uma constituigao quimica que Ihes permite a 

separacao das camadas de sil icato (esfol iacao), com consequente 

possibi l idade de intercalacao das cadeias pol imericas. A propr iedade de 

possuir elevada area superficial faz com que as argilas oferecam uma serie de 

benef ic ios potenciais aos materiais pol imericos; ou seja, maior rigidez e 

resistencia mecanica, maior tenacidade, maior barreira a di fusao de gases, 

menor permeabi l idade, maiores temperaturas de distorcao termica e 

amolecimento, menor inf lamabil idade, melhor resistencia quimica e maior 

estabi l idade dimensional (Paul, 2008 e Pavl idou, 2008) 

Segundo Junior & Mei (2009), uma troca de cations interlamelares, por 

sais quaternarios de amonio, origina a argila organofi l ica, reduzindo a energia 

de superf ic ie das camadas da argila. Isto entao t oma possivel que especies 

organicas se d i fundam ou penetrem entre as camadas, eventualmente 

separando-as ou esfol iando-as. Embora estes agentes de modif icagao tenham 

conquistado sucesso signif icativo na preparagao de nanocomposi tos pol imero-

argila, seu principal problema e a estabi l idade termica. Como muitos 

composi tos pol imericos sao preparados e intercalados no estado fundido, em 

temperaturas elevadas, a estabi l idade termica do modif icador organico e de 

extrema importancia. Todos os componentes dos nanocomposi tos podem estar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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sujeitos a altas temperaturas durante o processo de preparacao. Entretanto, se 

a temperatura de processamento for maior que a estabi l idade termica dos 

agentes de modif icagao, a decomposigao ocorrera, e a interface entre o reforgo 

e a matriz pol imerica sera efet ivamente alterada. 

Hedayat i & Arefazar (2009) estudaram a dispersao dos sistemas 

PP/argila organofi l ica e PP-g-MA/argi la organofi l ica com diferentes 

concentragoes. Para a caracterizagao e conhecimento das propriedades dos 

s istemas foram uti l izadas as tecnicas de microscopia otica, 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 organofi l ica Cloisite 15A, com distancia 

interplanar basal de d001 de 31,5 A, da Southern Clay Products. Os resultados 

apontaram sistemas com part iculas agregadas, dispersas e intercaladas 

respect ivamente na matriz de polipropileno. Ficou evidenciado que o aumento 

do tempo de mistura melhorou a dispersao da argila para o sistema PP-g-

MA/argi la organofi l ica formando um nanocomposi to; enquanto que para os 

s istemas com PP/argila organofi l ica houve a formagao de microcompbsito. 

Concluindo que o aumento da polaridade da matriz pode melhorar a formagao 

de nanoestruturas para nanocomposi tos a base de polipropileno 

Rodrigues (2009) estudou nanocomposi tos de polipropileno/bentonita 

organofi l ica preparados pelo metodo de intercalagao por fusao, empregando-se 

uma extrusora rosea dupla co-rotacional modular e uma extrusora rosea dupla 

contra rotacional acoplada a um reometro de torque Haake. As argilas 

bentonit icas Brasgel PA e Cloisite Na+ foram organofi l izadas com os 

tensoativos ionicos e nao ionico e, caracter izadas por f luorescencia de raios X, 

difragao de laser, espectroscopia na regiao do infravermelho. Em seguida as 

argilas bentonit icas organofi l icas foram incorporadas ao PP H103 e PP H503 e 

ao sistema PP/argila organofi l ica/PP-g-MA. As tecnicas util izadas para a 

verif icagao da formagao dos nanocomposi tos e de suas propriedades foram 

DRX, MO, MEV, MET, T G , HDT, teste de inf lamabil idade e propriedades 

mecanicas. Concluindo que a partir do metodo de organofi l izacao das argilas 

bentonit icas com tensoativos ionicos e nao ionicos e das condigoes de 

processamento uti l izadas na mistura do pol ipropi leno com as argilas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

17 



organofi l icas, foi possivel desenvolver nanocomposi tos com uma estrutura 

mista (aglomerados, tactoides, e part iculas esfol iada) com predominancia de 

estrutura intercalada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Pr incipais t e c n i c a s de caracter izacao d o s nanocompos i tos 

Os metodos convencionais para a caracterizacao de nanocomposi tos 

pol imericos sao a difragao de raios-x (DRX) e a microscopia eletronica de 

t ransmissao (MET). Estas anal ises, no entanto mesmo em conjunto, podem 

apresentar a lgumas l imitagoes. Tecnicas complementares de analise da 

morfologia, como a reologia dos nanocomposi tos, tern sido estudadas. A lem de 

se fazer o uso de outras caracterizagoes, a f im de avaliar as propr iedades do 

nanocomposi to obtido, fazendo entao, anal ises de propr iedades a partir de 

ensaios termicos e mecanicos. O DRX e mais uti l izado para analisar a estrutura 

de nanocomposi tos, identif icando-a como intercalada ou esfol iada, (VAIAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

1996), a partir da determinagao da distancia basal das camadas dos alumino 

sil icatos na argila em seu estado natural e modif icado, bem como a distancia 

interplanar basal dos alumino sil icatos no nanocomposi to intercalado e/ ou 

esfol iado, porem, pouco pode ser af i rmado a respeito da distribuigao das 

nanopart iculas do argi lomineral ou a respeito da formagao de uma estrutura 

nao-homogenea no nanocomposi to. A lguns sil icatos em camadas nao exibem 

suas reflexoes d001 bem definidas. Logo, fazer analise correspondente a 

estrutura do nanocomposi to baseando-se apenas em DRX nao sao 

conclusivas. 

Ja a microscopia eletronica de transmissao e uma tecnica valiosa para 

estudo de estrutura em escalas nanometr icas, podendo ser usada para 

confirmar os resultados obtidos por DRX sobre a organizagao das camadas de 

argila no nanocomposi to, (Vaia et a/., 1995; Gi lman etal., 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.6 Reologia apl icada a nanocompos i tos pol imericos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reologia e a ciencia que estuda o f luxo e a deformacao da materia; para 

este estudo sao apl icadas tensoes ou deformacoes no material e sao 

anal isadas as suas respostas, estas ult imas tambem na forma de deformacao 

ou tensao. As relagoes entre tensoes e deformagoes const i tuem as chamadas 

equagoes reologicas de estado, que representam as propriedades reologicas 

do material estudado (Canevarolo, 2004). 

Um dos primeiros estudos de reologia de nanocomposi tos foi realizado 

por Krishnamoort izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1996). Em seu trabalho com nanocomposi tos 

esfol iados de pol iamida 6 (PA6) foi observado que, a medida que a 

concentragao de argila aumenta, G' e G" sofrem um aumento consideravel nas 

regioes de baixa f reqi iencia. 

Destacamos, tambem, dentre os estudos de Reologia, Pinnavaia & Beall 

(2000), que reportam varios trabalhos em reologia de nanocomposi tos, cujos 

resultados demonst ram que a tecnica reologica, seja no estado dinamico ou 

permanente, pode qualif icar e/ou quantif icar, por meio de uma media global, o 

grau de intercalagao/esfol iagao/dispersao em toda amostra pol imerica. Permite 

tambem a verif icagao do limite de percolagao; que a pseudoplast ic idade 

acentuada pode indicar o grau de dispersao e, a tecnica tambem pode indicar 

interagoes f is ico-quimicas entre pol imero e argila, entre outras interpretagoes. 

Koo et al. (2003) estudaram a reologia de dois nanocomposi tos de PP 

modif icado com anidrido maleico (PP-g-MA) apresentando massas molares 

diferentes. O material com alta massa molar formou estrutura intercalada, 

enquanto o de baixa massa molar formou estrutura esfol iada. O 

compor tamento pseudo-sol ido observado foi muito mais intenso para o material 

esfol iado. 

Waschburger (2006) realizou ensaios de reometria em reometro 

rotacional de placas paralelas conforme norma ISSO/FDIS 6721-10, a partir de 

nanocomposi tos de PP/argila MMT, var iando a concentragao de argila entre 1 e 

5%, e observou que a presenga da nanocarga nao provocou alteragao nos 

valores da viscosidade, os valores obt idos foram prat icamente os mesmos para zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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o polipropileno puro e para os sistemas contendo argila. Podendo-se concluir 

que nao havera alteracoes significativas quanto ao processamento, quando 

comparado o nanocomposi to com o Polipropileno puro. 

Ja SolomonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2001) concluiu que a presenca da argila, em 

concentragoes de aprox imadademente 5%, favoreceu o aumento significativo 

da viscosidade em relacao ao PP puro, porem, foi feito o uso de um agente 

compatibi l izante, o PP-g-MA. Tal aumento foi d i retamente proporcional a 

concentragao de argila e do PP-g-MA incorporados a matriz pol imerica. 

Farah et al. (2005) prepararam nanocomposi tos contendo 5% de MMT, 

fazendo uso de extrusora dupla rosea reativa, e observaram que as amostras 

contendo nanocarga apresentaram ponto de cruzamento e m frequencias 

menores, indicando um comportamento similar aos apresentados para pesos 

moleculares maiores, ou seja, menos mobil idade das cadeias. Ass im, quanto 

maior a interagao entre argi la-pol imero, menores as f requencias de 

cruzamento. 

Podemos observar, portanto, que o estudo das propriedades reologicas 

dos nanocomposi tos e uma ferramenta importante para auxiliar na 

caracterizagao dos mesmos, aval iando a interagao pol imero/argi la e 

caracter izando a compatibi l idade das modif icagoes da argila com o pol imero, 

podendo estimar se o nanocomposi to estudado realmente trara melhorias de 

propriedades, em geral e quanto a sua processabi l idade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.0 M A T E R I A I S E M E T O D O S 

3.1 Materiais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Polipropileno (PP), homopol imero, codigo H103, e m granulos, IF=40g/10min 

(2,16 kg/230°C - ASTMD-1238-L) , fabr icado pela Braskem S.A.; 

- Argila bentonit ica nacional - Brasgel PA (sodica) comercial , beneficiada pela 

Industria Bentonit Uniao Nordeste (BUN) - Campina Grande-PB; A capacidade 

de troca de cations (CTC) desta argila e de 90 meq/100g de argila 

(determinada pelo metodo de adsorcao de azul de meti leno (ASTM C 837-84) 

(Rodrigues, 2009) ; 

- Argila bentonit ica importada - Cloisite® N a + (naturalmente sodica), da 

empresa amer icana Southern Clay Products, Inc. A capacidade de troca de 

cations e de 92,6 meq/100g de argila (determinada pelo metodo de adsorcao 

de azul de meti leno A S T M C 837-84) (Rodrigues, 2009); 

- Tensoat ivo ionico - Praepagen W B ® (Cloreto de diesteari l dimeti l amonio), 

com 7 5 % materia ativa, fabricado pela Clariant Recife/PE. Sua estrutura 

molecular esta apresentada a seguir: 

R = principalmente C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R 

I 

C H 3 - N + - R 

I 

CH, 

c r 

- Para melhorar a af inidade entre a matriz pol imerica e a superf icie das argilas 

foram uti l izados dois t ipos de compatibi l izante. O eti leno-acri lato de meti la -

metacri lato 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, concentragao de anldrido: 1 % e m massa, fabricado pela 

Uniroyal Chemical e fornecido pela Crompton. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH3 
Polipropileno 

. ( C H 2 - C H 2 ) , . ( C H 2 . C H ) . ( C H 2 - C H 2 ) y . ( C H 2 . C ) -

R 

O 

c=o C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0 - C H 2 - C H - C H 2 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5C> 
0 

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

respect ivamente 

3.2 Metodos 

3.2.1 Preparacao d a s argi las organofi l icas 

A preparagao das argilas organofi l icas foi feita com base no trabalho de 

Rodrigues (2009). O mesmo procedimento foi util izado para organofi l izar as 

duas argilas a Brasgel PA nacional e a Cloisite ® N a + importada; ambas foram 

denominadas de (BraNa) e (CloNa), respect ivamente. Inicialmente foram 

preparadas dispersoes contendo 768mL de agua desti lada e 32g de argila. A 

argila foi adicionada aos poucos com agitagao mecanica concomitante e, apos 

a adicao de toda a argila, a agitagao foi mantida por 20 minutos. Em seguida, 

adicionou-se uma solugao contendo agua desti lada e o tensoat ivo Praepagen 

WB®. A agitagao foi mantida por mais 20 minutos. Terminado essa etapa, a 

solugao, foi mantida a temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, o 

material obtido foi lavado com 2000 mL de agua desti lada e fi l trado para ser 

retirado o excesso do tensoat ivo empregando-se Funil de Buchner com 

kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressao de 635 mmHg . Os 

aglomerados obt idos foram secados e m estufa a 60°C ± 5°C, por um per iodo 

de 48 horas e por f im, desagregados com o auxi l io de almofariz ate a obtengao 

de materiais pulverulentos os quais foram passados em peneira A B N T n° 200 

(D =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 74 j im) para serem poster iormente caracterizados. As argilas sodicas 
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(BraNa) e (CloNa), apos organofi l izacao com o tensoat ivo ionico Praepagen 

WB®, foram denominadas de (BraWB) e (CloWB), respect ivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dispersao da argila 
sob agitagao 

em agua destilada 

Repouso por 24h 

r: Lavagem e filtracao a 
vacuo 

Secagem por 24h a 
80°C 

Desaglomeracao e 
peneiramento em 
malha ABNT #200 

F igu ra 3.2 - Fluxograma do processo de organofi l izacao 

3.2.2 P reparagao das m i s t u r a s de p o l i p r o p i l e n o c o m a rg i l as o r g a n o f i l i c a s 

Inicialmente, um concentradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (masterbatch) na proporcao de 1:1 (em 

peso) de pol imero (PP) / argila organofi l ica, foi preparado e m um misturador 

fechado acoplado a um reometro de torque System 90 da Haake-Blucher, sob 

temperatura de 200°C, velocidade de rotacao 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 obtengao dos nanocomposi tos de PP/argi las organofi l icas, foram 

uti l izadas as seguintes concentracoes: 

- 0,5; 3; 5 e 10 per (partes por cem de resina) de argila organofi l ica 

Brasgel (BraWB), denominados respect ivamente de PPBra05, PPBra30, 

P P B r a 5 0 e P P B r a 1 0 0 . 

- 0,5; 3 e 5% per (partes por cem de resina) de argila organofi l ica Cloisite 

(CloWB), denominados respect ivamente de PPCIo05, PPCIo30 e PPCIo50. 

Os nanocomposi tos foram preparados e m extrusora dupla-rosca contra-

rotativa, acoplada a um reometro 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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efeito comparat ive o polipropileno puro foi submet ido as mesmas condicoes de 

processo das misturas de pol imero e argilas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Prpnarananrn Incorporacao do con- Moldagem das 

conceXdo^PP/Trgila Moagem do ; ^ centrado na extrusora ^ o a ^ e n s a i o l d e S o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r, a n r n n n r r a n i - i concentrado nas proporcoes de 0,5 Para ensaios de tracao 
naproporcaoi.i a 10 per e impacto 

F igu ra 3.3 - Fluxograma do processo de obtencao da mistura 

polipropileno/argila 

3.2.3 P repa racao das m i s t u r a s de p o l i p r o p i l e n o , a rg i l as o r g a n o f i l i c a s e 

c o m p a t i b i l i z a n t e s 

Com base nos resultados dos sistemas preparados segundo o item 3.2.2 

decidiu-se que para os sistemas com compatibi l izantes seriam usadas 

concentragoes de 0,5 e 1 per da argila, e os s istemas ser iam feitos apenas com 

a argila Brasgel, de forma a potencial izar o seu uso em nanocomposi tos 

pol imericos. A metodologia foi da seguinte maneira: Inicialmente, um 

concentradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (masterbatch) na proporgao de 4:1 (em peso) de pol imero 

PP/compatibi l izante com 0,5 per de argila, foi preparado em um misturador 

fechado acoplado a um reometro 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 

mant ida 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 per de argila. 

Os nanocomposi tos foram preparados e m extrusora dupla-rosca contra-

rotativa, acoplada a um reometro 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 comparat ive o polipropileno puro foi submetido as mesmas condigoes de 

processo das misturas de pol imero e argilas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.4 Moldagem por injegao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os materiais granulados obtidos na etapa de extrusao, foram moldados 

por injecao, na mesma temperatura de extrusao (200°C), na forma de corpos 

de prova de tragao e impacto, segundo normas A S T M D638 e D256, 

respect ivamente. Na moldagem por injegao dos nanocomposi tos PP e argilas, 

foi uti l izada uma injetora Fluidmec, modelo 30/40. 

Todos os materiais extrudados foram moldados por injegao nas seguintes 

condigoes: 

- perfil de temperatura do canhao = 200°C (zona 1 e 2 e bico da injetora); 

- temperatura do molde = 20°C; 

- tempo de molde fechado = 20 s. 

Uma media de 10 corpos de prova foi ensaiada e, calculados os valores das 

propriedades com os respectivos desvios-padrao. 

3.2.5 Caracter izagao d a s argi las 

3.2.5.1 E s p e c t r o s c o p i a de A b s o r c a o na regiao do Infravermelho (FTIR) 

As analises de FTIR das argilas foram realizadas em um espectrometro 

na regiao do infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT 

Mid-IR, com varredura de 4000 a 400 cm" 1 . As amostras de bentonitas obtidas 

foram caracter izadas na forma de po, passado em peneira com abertura de 

200 mesh. 

3.2.5.2 Difragao de raios X (DRX) 

Para analisar e comparar o grau de intercalacao do sal quaternario de 

amonio nas argilas, foi util izado o difratometro de raios-X, modelo XRD-6000 

da Shimadzu. As condigoes de operagao foram: radiagao Ka do cobre, tensao 

de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 29 de 2 a 30° e velocidade de 

varredura de 2°/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.5.3 Anal ise Termica (TG/DTG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As anal ises foram real izadas e m aparelho TGA 50 da Shimadzu, 

empregando-se cerca de 5 mg de amostra e razao de aquecimento 12,5 

°C/min, de 25 a 800°C, uti l izando atmosfera de nitrogenio e um porta amostra 

de platina. Este ensaio foi real izado para avaliar a estabi l idade termica do 

tensoat ivo ionico nas duas argilas. 

3.2.6 Carac te r i zacdes d a s misturas de polipropileno c o m a s argi las 

organofi l icas e de polipropileno, compatibil izante e argila 

3.2.6.1 Difragao de raios X (DRX) 

Para anal isar e comparar o grau de intercalagao e/ou de esfoliagao 

(separacao das camadas das part iculas precursoras de argila nos 

nanocomposi tos desenvolv idos por extrusao) foi util izado o difratometro de 

raios-X, modelo XRD-6000 da Shimadzu. As condigoes de operagao foram: 

radiagao Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20 

de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. 

3.2.6.2 E s p e c t r o s c o p i a de A b s o r c a o na regiao do Infravermelho (FTIR) 

As anal ises de FTIR dos sistemas foram realizadas em um espectrometro 

de infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com 

varredura de 4000 a 400 cm" 1 , do laboratorio de UAEMa/CCT/UFCG. As 

amostras dos s istemas foram caracter izadas na forma de f i lme. 

3.2.6.3 Ana l ise Termica (TG/DTG) 

As anal ises foram realizadas em aparelho TGA 50 da Shimadzu, 

empregando-se cerca de 5 mg de amostra e razao de aquecimento 12,5 

°C/min, de 25 a 800°C, uti l izando atmosfera de nitrogenio e um porta amostra 

de platina. Este ensaio foi realizado para avaliar a estabi l idade termica dos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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sistemas polipropileno misturado com as argilas organofi l icas em diferentes 

concentragoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.6.4 E n s a i o Mecanico de Tragao 

O ensaio de tragao foi realizado segundo a norma A S T M D 638. Os 

ensaios foram conduzidos e m maquina universal de ensaios AG- IS 100KN da 

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

3.2.6.5 E n s a i o Mecanico de Impacto 

Os ensaios de resistencia ao impacto IZOD foram realizados em 

equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e pendulo de 2.75J, de acordo com 

a norma A S T M D 256. Os entalhes de 2,5 m m 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 T M 1000, magnif icagao de 

20-10.000x, vol tagem de aceleragao 15kV, de baixo vacuo. O aumento usado 

foi de 500 a 5.000X. Os resultados foram uti l izados na avaliagao da morfologia 

dos nanocomposi tos de PP/argila. E na segunda etapa (caracterizacao dos 

sistemas com compatibi l izante), o modelo de microscopio util izado foi o 

SHIMADZU SSX 550 Super Scan, de alto vacuo e com um aumento de 500 a 

1.500X. 

3.2.6.7 Reometr ia Osci lator ia em regime v i s c o e l a s t i c o linear 

Foi util izado um reometro oscilatorio, MCR 301 da Anton Paar, para 

estudar o compor tamento reologico de nanocomposi tos obtidos com argila 

bentonit ica. O objetivo foi estudar o comportamento reologico destes sistemas 

por meio de parametros reologicos viscoelasticos linear (ex.: G ' , G " ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r\*), de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 Caracterizacao das argilas 

4.1.1 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho (FTIR) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Figura 4.1 estao ilustrados os espectros na regiao do infravermelho 

das argilas sodicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWB e CloWB. Os 

espectros de absorcao na regiao do infravermelho das argilas apos o 

tratamento com o tensoativo Praepagem WB®, revelam a presenca de novas 

bandas: a 2930 cm' 1 , referente as vibracoes de deformacao axial assimetrica 

dos grupos C H 3 e CH 2 ; a 2850 cm' 1 , referente as vibracoes de deformacao axial 

simetrica dos gruposzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH 3 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH2 e a 1480 cm" 1, referente as vibracoes de 

deformacao angular assimetrica e simetrica dos grupos C H 3 e CH 2 , 

respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura qulmica do tensoativo 

(ver estrutura molecular no item 3.1 de Materiais e Metodos) o que indica a 

presenca do mesmo na argila. Em todos os espectros observam-se a presenca 

de absorcoes a 3425 e 3637 cm" 1, caracteristicas da presenca de hidroxilas; a 

1633 cm" 1, caracteristicas de agua adsorvida; a 1007 cm" 1, caracteristica das 

ligacoes Si-O-Si e nas faixas de 900 e 767 cm" 1, caracteristicas das camadas 

octaedricas da argila. Estes resultados estao de acordo com os obtidos por 

outros autores que utilizaram as mesmas argilas e o mesmo metodo de 

organofilizacao (Andrade, 2003 e Ferreira, 2005, Rodrigues, 2009, Barbosa, 

2009). 
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Figura 4.1 - Espectros na regiao do Infravermelho das argilas sodicas (BraNa 

e CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB). 

4.1.2 Difracao de raios X (DRX) 

Na Figura 4.2 estao ilustrados os espectros de difragao de raios-X das 

argilas sodicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWB e CloWB. Nos 

espectros das argilas BraNa e CloNa, observa-se o surgimento de reflexoes em 

20 - 6,7 e 7° respectivamente, referentes ao piano (001) da montmorilonita, 

cujas distancias interplanar basal entre os pianos (dooi) calculados estao 

apresentados na Tabela 4.1. Na argila organofilizada BraWB, foram 

observadas o surgimento de mais duas reflexoes, bem definidas, em valores de 

29 menores de 6, o que indica que ocorreu troca ionica entre os cations 

organicos do tensoativo com os cations de sodio entre as camadas da argila. 

Isto provocou urn aumento do valor de dooi em duas populagoes distintas de 

distancias interplanar, o mesmo comportamento tambem foi verificado por 

Rodrigues (2009) e Barbosa (2009). Na argila CloNa as novas reflexoes 

aparecem numa faixa mais ampla de 26 entre 5 e 1,5 indicando que houve 

troca ionica em diferentes populagoes. Em um estudo utilizando estas duas 

argilas para fluidos de perfuragao, Ferreira (2009) verificou que para a Cloisite 

a area especifica medida foi de 718 m 2/g e o diametro medio de particula, de 
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Dm=0,99nm, enquanto que para a Brasgel PA a area especifica foi de 561 m 2/g 

e o Dm=6,1|im. Portanto, estes valores indicam que a area superficial de 

contato da argila Cloisite e superior a da Brasgel, o que pode ter favorecido a 

uma troca ionica mais eficiente entre os cations organicos e os sodios 

presentes na superficie da argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OB zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -4 
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•g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.2 - Difragao de raios-X das argilas sodicas (BraNa e CloNa) e 

organofilicas (BraWB e CloWB). 

Tabeia 4.1 - Distancia Interplanar basal d 0 o i das argilas sodicas (BraNa e 

CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB). 

Argila 2 0 d (ooi) (A) 

Brasgel sodica (BraNa) 6,72 13,13 

Cloisite sodica (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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.1.3 Analise Termica (TG/DTG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 4.3 e 4.4, es t io ilustradas as curvas de analises 

termogravimetricas (TG) e as termogravimetricas diferenciais (DTG), 

respectivamente, das argilas sodicas BraNa e CloNa e organofilizadas BraWB 

e CloWB. Os resultados de TG ilustrados na Figura 4.3 para as argilas sodicas 

BraNa e CloNa, demonstram que ambas perderam em torno de 13% de massa 

na faixa de temperatura entre 50-140°C, referente a evaporacao de agua livre e 

adsorvida, e 5% entre 400-700°C, referente a deshidroxilizacao do 

argilomineral. Nas argilas organofilicas BraWB e CloWB modificadas com o 

tensoativo Praepagen WB®, ocorreram perda de agua de 2,5% ate 100°C, o 

que caracteriza urn carater mais hidrofobico da argila depois da modificacao 

com o tensoativo organico, e uma grande perda de massa entre 230-800 °C, 

proveniente da decomposicao do tensoativo. £ interessante registrar que a 

perda de massa do tensoativo tern inicio acima de 200°C, isto e importante pois 

as argilas organofilicas serao misturadas com os polimeros sob temperatura de 

200°C, neste caso, o tensoativo apresenta estabilidade termica. 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 posicao dos picos maximos das bandas 

endotermicas da CloNa e CloWB estao sempre deslocados para valores 

maiores em relacao aos da BraNa e BraWB, indicando maior estabilidade 

termica da Closite. Para as argilas BraNa e CloNa, observou-se uma banda 

endotermica, com maximo em torno de 700°C referente provavelmente a 

destruicao do reticulo cristalino do argilomineral, conforme verificado por 

Ferreira (2009). 
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Figura 4.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Curvas termogravimetricas das argilas sodicas (BraNa e CloNa) e 

organofilicas (BraWB e CloWB). 
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Figura 4.4 - Curvas termogravimetricas diferenciais (DTG) das argilas sodicas 

(BraNa e CloNa) e organofilicas (BraWB e CloWB). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.2 Primeira eta pa: caracterizacao das misturas de polipropileno com as 

argilas organofilicas 

4.2.1 Difracao de raios X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 4.5 e 4.6 estao 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 per, denominados respectivamente de PPBra05, PPBra30, 

PPBra50 e PPBralOO. Para os sistemas PP/CloWB, os teores de argila foram 

de 0,5; 3 e 5 per, denominados respectivamente de PPCIo05, PPCIo30 e 

PPCIO50. 

Os resultados de DR-X dos sistemas de PP com argila BraWB 

mostraram o mesmo padrao observado na Figura 4.2 (pagina 29) em todas as 

concentracoes utilizadas. Observou-se que os picos apresentam maior 

intensidade com o aumento da concentracao de argila e, para a concentracao 

de 10 per, urn deslocamento dos picos para valores de 20 menores, ou seja, 

maiores valores de dooi, conforme pode ser observado na Tabela 4.2. Este 

comportamento indica que houve intercalacao de moleculas do polimero entre 

as lamelas da argila, sugerindo a formacao de nanocompositos com estrutura 

intercalada. Para as demais concentracoes, os valores de d0oi nao foram 

alterados, indicando a formacao de microcompositos. Quanto ao sistema com 

10 per pode ter ocorrido tambem que o DRX indicou a distancia entre um 

aglomerado e outro de argila, ja que ha uma maior concentracao da mesma. 

Tal questao, so seria respondida com uma analise de microscopia de 

transmissao - MET. 

Os resultados de DR-X dos sistemas de PP com argila CloWB 

mostraram tambem o mesmo padrao observado na Figura 4.2 em todas as 

concentracoes utilizadas. Da mesma forma que os sistemas PP/BraWB, a nao 

ocorrencia de deslocamento dos picos indica a formacao de microcompositos, 

conforme pode ser corroborado com o os valores de dooi observados na Tabela 

4.2. 
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Figura 4.5 - Difracao de raios-X dos sistemas PP/BraWB com teores de argila 

de 0,5, 3, 5 e 10 per. 
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Figura 4.6 - Difracao de raios-X dos sistemas PP/CloWB com teores de argila 

de 0,5, 3 e 5 per. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.2 - Distancia Interplanar basal dooi dos sistemas PP/BraWB e 

PP/CloWB. 

Amostras BraWB CloWB Amostras 

2 6 d (ooi)A 2 6 d (ooi)A 

Argila Sodica 6,72 13,13 7,04 12,54 

Argila Organofilica 6,96 

4,32 

2,20 

12,68 

20,43 

40,12 

6,80 

2,32 

12,98 

38,04 

Sistemas com argila organofilica 

Concentracao (per*) 0,5 3 5 10 

2 6 d (ooi) 

A 

2 6 d(ooi) 

A 

2 6 d (ooi) 

A 

2 6 d (ooi) 

A 

PP/ BraWB 

4,35 

2,40 

20,65 

36,81 

7,01 

4,57 

2,40 

12,59 

19,31 

36,81 

6,90 

4,56 

2,46 

12,79 

19,35 

35,87 

6,59 

4,22 

2,16 

13,39 

20,91 

40,86 

PP/ CloWB 6,90 

3,30 

12,79 

26,77 

6,61 

2,87 

13,35 

30,75 

6,65 

3,04 

13,27 

29,03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

* per - partes por cem de resina 

4.2.2 Espectroscopia de Absorgao na regiao do Infravermelho (FTIR) 

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estao apresentados os espectros na regiao 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 per, denominados respectivamente de PPBra05, 

PPBra30, PPBra50 e PPBra100. Para os sistemas PP/CloWB, os teores de 

argila foram de 0,3, 3 e 5 per, denominados respectivamente de PPCIo05, 

PPCIo30 e PPCIo50. 

Observam-se em ambas as figuras que nao ha diferengas entre as 

bandas de absorcao dos sistemas PP/argilas organofilicas e as do PP puro, 

exceto na regiao entre 900 e 1007 cm" 1, que e caracteristica das ligagoes Si-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O-Si e das camadas octaedricas da argila, conforme observado anteriormente 

na Figura 4.1 (pag. 28). Portanto, nesta regiao indicada por setas nos gr£ficos, 

observa-se que as bandas de absorgao dos espectros na regiao do 

infravermelho tendem a aumentar de intensidade com a concentracao de 

argila, ou seja, evidencia de forma qualitativa a presenca de argila em teores 

crescentes. 

-Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PP/00 

PPBra05 

PPBra30 

PPBra50 

PPBralOO 

4000 3500 1000 500 

Figura 4.7 

3000 2500 2000 1500 

Numero de onda (cm 1) 

Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/BraWB 

com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 

-Q 
< 

PP/00 

PP/CIO05 

PP/CIO30 

PP/CIO50 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Numero de onda (cm") 

Figura 4.8 - Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/CloWB 

com teores de argila de 0,5, 3 e 5 per. 
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4.2.3 Analise termica (TG/DTG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 4.9 e 4.10, estao ilustradas as curvas de analises 

termogravimetricas (TG) e, nas Figuras 4.11 e 4.12, as de termogravimetricas 

diferenciais (DTG), 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 per, denominados respectivamente de PPBra05, 

PPBra30, PPBra50 e PPBralOO. Para os sistemas PP/CloWB, os teores de 

argila foram de 0,3, 3 e 5 per, denominados respectivamente de PPCIo05, 

PPCIo30 e PPCIo50. 

Observa-se nas Figuras 4.9 e 4.10 que a temperatura inicial de perda de 

massa para o polipropileno puro, tomada no inicio do declinio da curva TG, foi 

a partir de 250°C (ver destaque nos graficos das figuras). Para os sistemas 

com argila organofilica, a temperatura inicial de perda de massa aumentou com 

a concentracao de argila. Isto significa que a presenca de argila favoreceu na 

maior estabilidade termica dos sistemas PP/argila. Segundo Rodrigues (2009) 

este aumento e atribuido a argila que se comporta como material termico de 

barreira favorecido pela boa dispersao das particulas de argila no polimero. 

Com base nisto, observa-se nestas figuras que os sistemas PP/CloWB 

apresentaram maior estabilidade termica que os sistemas PP/BraWB. 

Comparativamente isto e pode ser atribuido a maior area especifica e menor 

diametro medio de particula da Cloisite (Ferreira, 2009). 

Para melhor visualizacao, 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 posicao dos picos maximos das bandas 

endotermicas esta deslocada em funcao da concentracao de argila para 

valores maiores em relacao ao PP puro, indicando maior estabilidade termica. 

A posicao dos picos maximos das bandas endotermicas dos sistemas com 

CloWB foram mais deslocadas, confirmando maior estabilidade termica para 

estes sistemas. 
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IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 200 400 600 800 

Temperatura (°C) 

Figura 4.9 - Curvas termogravimetricas dos sistemas PP/BraWB com teores de 

argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 

TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 • 1 • 1 

0 200 400 600 800 

Temperatura (°C) 

Figura 4.10 - Curvas termogravimetricas dos sistemas PP/CloWB com teores 

de argila de 0,5, 3 e 5 per. 
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( j -0,04-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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-0,08 -\ 

-0,10-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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- PPBra30 

- PPBra50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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200 400 

Temperatura (°C) 

600 800 

Figura 4.11 - Curvas termogravimetricas diferenciais (DTG) dos sistemas 

PP/BraWB com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 

0 200 400 600 800 

Temperatura (°C) 

Figura 4.12 - Curvas termogravimetricas diferenciais (DTG) dos sistemas 

PP/CloWB com teores de argila de 0,5, 3 e 5 per. 
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4.2.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 4.13zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (a,b,c e d) estao apresentadas as fotomicrografias 

obtidas por MEV dos sistemas de polipropileno (PP) e argila organofilica 

BraWB em teores de argila 0,5, 3, 5 e 10 per, denominados respectivamente 

de PPBra05, PPBra30, PPBra50 e PPBralOO. 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 e intensificada de acordo com a 

concentragao. Veem-se alguns aglomerados e particulas dispersas e 

orientadas com dimensoes aparente abaixo de 2um de comprimento. 

UAEMa-0467 

PP05 Amostra 2 

2010/05/11 11:47 L D1.9 x5.0k 20 um UAEMa-0461 

PP30 Amostra 1 

2010/05/11 11:01 L D1.9 x5.0k 20 um 

UAEMa-0456 

PP50 Amostra 3 

2010/05/11 10:39 L D2.0 x5.0k 20 um UAEMa-0451 

PP 100 Amostra 1 

2010/05/11 10:15 L D2.0 x5.0k 20 um 

(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 per. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Nas Figuras 4.14 (a,o ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c) estao apresentadas as fotomicrografias 

obtidas por MEV dos sistemas de polipropileno (PP) e argila organofilica 

CloWB em teores de argila 0,5, 3 e 5 per, denominados respectivamente de 

PPCIo05, PPCIo30 e PPCIo50. Observa-se em todas as fotos a presenca de 

particulas de argilas e que o numero aumenta com a concentragao. Nao se ve 

aglomerados de particulas como nos sistemas PP/BraWB, e observa-se uma 

melhor dispersao e tamanhos de particulas menores, com dimensoes aparente 

abaixo de ate de 0,5um (500nm) de comprimento. Carvalho (2006), observou 

que a mistura de argila bentonitica organofilica em polipropileno apresentou 

boa dispersao na matriz apesar de serem detectadas formagoes de alguns 

aglomerados. 

UAEMa-0441 2010/05/11 09:23 L D2 5 x50k 20 um 

PP-05 do Amostra 4 

(a) 

UAEMa-0437 2010/05/11 09 04 L D2 3 x50k 20 um 

PP-30 do Amostra 3 

UAEMa-0446 2010/05711 09:53 L D2 0 x5.0k 20 um 

PP-50_do Amostra 1 

(c) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.14 - Fotomicrografias dos sistemas PP/CloWB com teores de argila 

de: a) 0,5, (b) 3 e (c) 5 per. 
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4.2.5 Propriedades Mecanicas 

4.2.5.1 Ensaios de Tracao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 resistencia a tracao no ponto de escoamento, 

respectivamente, obtidos no ensaio sob tracao dos sistemas de polipropileno 

(PP) e argilas organofilicas BraWB e CloWB. Para os sistemas PP/BraWB, os 

teores de argila foram de 0,5, 3, 5 e 10 per, denominados respectivamente de 

PPBra05, PPBra30, PPBra50 e PPBralOO. Para os sistemas PP/CloWB, os 

teores de argila foram de 0,3, 3 e 5 per, denominados respectivamente de 

PPCIo05, PPCIo30 e PPCIo50. 

Em geral, observa-se que o modulo de elasticidade dos sistemas foi 

inferior com o aumento do teor de argila BraWB comparado ao do PP puro, 

porem, com a argila CloWB foi superior, isto sugere que houve uma maior 

interagao do polimero com a superficie da argila Cloisite modificada 

organicamente aumentando a rigidez da matriz polimerica. 

A resistencia a tragao no ponto de escoamento para ambos os sistemas 

apresentou reducao em funcao do teor de argila incorporado na matriz de PP. 

Para esta propriedade a reducao foi desprezivel em baixo teor de argila (0,5 

per), porem para teores a partir de 3 per a reducao parece ser mais 

significativa. Provavelmente o tipo de equipamento de mistura e as condicoes 

de processo utilizadas (cisalhamento) nao tenham sido suficientes para 

dispersar por completo as particulas de argilas em toda massa polimerica. Na 

maioria dos casos os valores dos sistemas com CloWB foram superiores aos 

dos sistemas com BraWB. 

LopezzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al.(2003), verificaram comportamento similar ao apresentado 

nesta pesquisa para os mesmos teores de argila utilizados. Ainda relatam que, 

em outros trabalhos, foi obtido um aumento maior (~15%) em relacio a matriz 

pura de PP quando se utilizou processos de mistura mais eficientes (por ex: 

extrusoras modulares), concentracao maior de compatibilizante e teor de argila 

organofilica de ate 15% em peso. Nos casos onde ocorreu aumento 

43 



significative- no modulo, os autores atribuiram a uma maior interacao do 

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

entre as camadas de argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.3 - Modulo de elasticidade (E) e resistencia a tracao no ponto de 

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

Concentragao 

(per) 

E (MPa) RT (MPa) Concentragao 

(per) BraWB CloWB BraWB CloWB 

0,0 1350 ±4 4 30,1 ±0 ,5 

0,5 1322 ±2 4 1344 ±4 4 29,6 ±0,1 28,8 ±0,6 

3,0 1259 ±4 8 1365 ±2 5 27,6 ± 0,7 27,9 ±0 ,3 

5,0 1285 ±2 1 1396 ±3 7 27,4 ± 0,2 27,5 ± 0,4 

10,0 1285 ±4 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 26,1 ±0 ,1 -

Figura 4.15 - Modulo de Elasticidade do PP puro e dos sistemas PP/BraWB 

com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 
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Figura 4.16 - Modulo de Elasticidade do PP puro e dos sistemas PP/CloWB 

com teores de argila de 0,5, 3 e 5 per. 

n 

Q. 

3 0 -

2 5 -

2 0 -

1 5 -

1 0 -

5 -

PP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

PPBra05 PPBra30 

Amostras 

PPBra50 PPBra100 

Figura 4.17 - Resistencia a tracao no ponto de escoamento do PP puro e dos 

sistemas PP/BraWB com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 
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Figura 4.18zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Resistencia a tracao no ponto de escoamento do PP puro e dos 

sistemas PP/CloWB com teores de argila de 0,5, 3 e 5 per. 

4.2.5.2 Ensaio de Impacto 

A Tabela 4.4 e as Figuras 4.19 e 4.20 apresentam os resultados de 

resistencia 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 concentragao de 3 per de argila, embora apresentaram desvio-padrao 

maior. Ja para os sistemas que utilizaram a argila CloWB, percebe-se um 

aumento das propriedades em todas as concentragoes de argila utilizadas. 

Estes resultados sao interessantes, pois na literatura os resultados de 

resistencia ao impacto de sistemas PP/argila sempre apresentam redugao, 

conforme foi observado por Lopez (2003) no sistema PP/organofilica onde a 

resistencia ao impacto reduziu com teores de argila de ate 7%. O aumento da 

resistencia 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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interacao 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 ionica 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

PP/argila. 

Concentragao 

(per) 

Resistencia ao impactozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {Jim) Concentragao 

(per) BraWB CloWB 

0,0 24,5 + 2 ,9 

0,5 22,9 ± 2,8 32,1 ±5,3 

3,0 28,8 ± 5,6 29,3 ±2 ,8 

5,0 23,5 ±2 ,6 28,8 ±4 ,5 

10,0 22,9 ±3 ,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

40- , 

3 5 -

3 0 -

2 5 -

- i 2 0 -

* 1 5 -

10 -

5 -

PP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

± I • ±  

T 

PPBra05 PPBra30 PPBra50 PPBra100 

Amostras 

Figura 4.19- Resistencia ao Impacto do PP puro e dos sistemas PP puro e 

PP/BraWB com teores de argila de 0,5, 3, 5 e 10 per. 
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40 i 

3 5 -

PP PPCIo05 PPCIO30 PPCIO50 

Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.20 - Resistencia ao Impacto do PP puro e dos sistemas PP puro e 

PP/CloWB com teores de argila de 0,5, 3 e 5 per. 

4.3 Segunda etapa: caracterizacao das misturas de 

polipropileno/compatibilizante/argilas Brasgel PA 

Para esta etapa da pesquisa, foram processados sistemas de 

nanocompositos 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 concentragoes de argila 

utilizadas foram de 0,5 e 1 pc, de argila Brasgel. Para facilitar a escrita, tais 

sistemas foram denominados da seguinte maneira: 

- PP/EMA-GMA/05 - para PP com EMA-GMA e 0,5 per de argila; 

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

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

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



4.3.1 Difracao de raios X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na figura 4.21 estao 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 

concentracoes de argila, os picos caracteristicos da argila apresentam baixa 

intensidade, em virtude do grau de dispersao da mesma. Porem, comparando 

os dois sistemas, e possivel percebe picos correspondent.es a presenga de 

argila mais pronunciodos quando o compatibilizante PP-g-MA foi utilizado. 

Nestes, a distancia interplanar basal e proxima 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 dooi devido ao nao aparecimento de picos 

caracteristicos de argila. Portanto, isto e um indicativo que este 

compatibilizante favoreceu mais a dispersao da argila, provavelmente por 

apresentar maior numero de grupos polares em sua cadeia molecular e, por 

conseguinte, maior interacao com a superficie da argila. Neste caso, tem-se a 

formacao de um microcomposito, segundo a difracao de raios-X. 

Tabela 4.5 - Distancia Interplanar basal d0oi dos sistemas PP/EMA-GMA e 

PP/PP-g-MA. 

Amostras 
BraWB 

Amostras 
2 6 d (ooi) A 

Argila Sodica 6,72 13,13 

Argila Organofilica 

6,96 

4,32 

2,20 

12,68 

20,43 

40,12 

Sistemas com compatibillizante e argila 

Concentragoes (per) 0,5 1 

2 6 d (ooi)A 2 6 d(ooi)A 

PP/EMA-GMA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

PP/PP-g-MA 2,34 37,72 2,36 37,4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PP/00 
PP/PP-g-MA/05 

-PP/PP-g-MA/10 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

- PP/EMA-GMA/05 
PP/EMA-GMA/10 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

29 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.21 - Difracao 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 estao 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 per). 

Observam-se nas figuras que ha pouca diferenga 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 regiao em torno 

1700 cm" 1, caracteristicos das ligagoes C=0, provenientes da estrutura do 

EMA-GMA e referente ao grupo metil acrilato que corresponde a 15% de Ester 

na massa molecular (ver formula quimica no item 3.1 - pag 21), conforme 

indicado na Figura 4.22. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c = o 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 

Numero de Ondas (cm"1) 

1000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.22 - Espectros na regiao do Infravermelho dos sistemas PP/EMA-

GMA com teores de argila de 0,5 e 1 per 

CO 

-Q 
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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 per 
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4.3.3 Analise Termica (TG/DTG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 4.24 e 4.25, estao ilustradas as curvas de analise 

termogravimetrica (TG) e, nas Figuras 4.26 e 4.27, as de termogravimetricas 

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 Item 4.2.3 e reportado por Rodrigues (2009), tal 

aumento e atribuido a argila que se comporta como material termico 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 posicao dos picos maximos 

das bandas endotermicas esta deslocada em fungao da concentracao de argila 

para valores maiores em relacao ao PP puro, indicando maior estabilidade 

termica. A posicao dos picos maximos das bandas endotermicas 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.24zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Curvas termogravimetricas dos sistemas PP/EMA-GMA com 

teores de argila de 0,5 e 1 per 

Figura 4.25 - Curvas termogravimetricas dos sistemas PP/PP-g-MA com teores 

de argila de 0,5 e 1 per 
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Figura 4.26zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Curvas termogravimetricas diferenciais dos sistemas PP/EMA-

GMA com teores de argila de 0,5 e 1 per 
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Figura 4.27 - Curvas termogravimetricas diferenciais dos sistemas PP/PP-g-

MA com teores de argila de 0,5 e 1 per zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 28 (a e b) estao apresentadas as fotomicrografias obtidas 

por MEV, em alto vacuo, dos sistemas polipropileno (PP), compatibilizante 

(EMA-GMA) e argila Brasgel (0,5 e 1 per, 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 polimerica de PP. O aspecto 

morfologico apresentado e 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 dispersao das particulas de argila, provavelmente 

devido ao aumento (1.500X) ou por ter utilizado alto vacuo no MEV. 

(a) (b) 

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

GMA/10(b) 

Nas Figuras 4.29 (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b) estao apresentadas as fotomicrografias obtidas 

por MEV dos sistemas polipropileno (PP), compatibilizante (PP-g-MA) e argila 

Brasgel (0,5 e 1 per, respectivamente). Neste caso, para o mesmo aumento, a 

morfologia nao apresenta duas fases, indicando que houve uma melhor 

interacao do compatibilizante com o polimero usados. Como ambos sao 

polipropileno homopolimeros, podera ter ocorrido co-cristalizagao, favorecendo 

a uma unica fase polimerica predominante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a) (b) 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 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 modulo 

de elasticidade e a resistencia a tracao no ponto de escoamento, 

respectivamente, dos sistemas Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-

GMA e PP-g-MA) e argila Brasgel (0,5 e 1 per). 

Com relacao ao PP puro, observa-se que o modulo de elasticidade dos 

sistemas com EMA-GMA foi inferior, e este diminuiu ainda mais com o aumento 

do teor de argila, porem, os sistemas com PP-g-MA, apresentaram resultados 

inversos, tanto foram superiores em relacao ao PP puro, quanto o aumento do 

teor de argila elevou o modulo de elasticidade. Sugerindo que o PP-g-MA 

favoreceu uma maior interacao com o polimero da matriz, aumentando a 

rigidez do sistema. O EMA-GMA, por ter um comportamento elastomerico 

(flexivel), contribuiu para a reducao do m6dulo e resistencia a tracao. 

A resistencia a tracao no ponto de escoamento para ambos os sistemas 

apresentou reducao em fungao do teor de argila, porem, tal reducao foi muito 

mais evidente nos sistemas com EMA-GMA, podendo dizer que a reducao nos 

sistemas com PP-g-MA foi praticamente desprezivel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Modulo de Elasticidade (E) e resistencia a tracao no ponto de 

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

Concentracao 

(per) 

E (MPa) RT (MPa) Concentracao 

(per) PP/EMA-GMA PP/PP-g-MA PP/EMA-GMA PP/PP-g-MA 

0,0 1350 ±4 4 30,1 ±0 ,5 

0,5 969 ±1 6 1365 ±5 8 20,69 ± 0,2 29,32 ± 0,3 

1,0 890 ± 25 1411 ±1 6 18,59 ±0,2 29,26 ± 0,6 
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Figura 4.30 - Modulo de Elasticidade dos sistemas com compatibilizante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.31 - Resistencia a tracao 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 resistencia ao 

impacto para dos sistemas Polipropileno (PP), Compatibilizantes (EMA-GMA e 

PP-g-MA) e argila Brasgel (0,5 e 1 per). 

Observa-se que nos sistemas nos quais foram utilizados o 

compatibilizante PP-g-MA os valores foram inferiores ao PP puro, e estes 

diminuiram ainda mais em virtude do teor de concentragao 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, porem, ainda superiores ao do PP puro. E conforme foi mencionado no 

item 4.2.5.2 (pag. 46) e reportado por Lopez (2003), a resistencia ao impacto 

tende a diminuir com teores de argila ate 7%. Estes resultados indicam que 

dependendo da caracteristica do compatibilizante e do teor de argila, algumas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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propriedades mecanicas podem ser melhoradas enquanto que outras nao se 

alteram ou sao reduzidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.7 - Resultados de ensaio de impacto do PP puro e dos sistemas PP, 

compatibilizante e argila 

Concentragao 

(per) 

Resistencia ao impacto (J/m) Concentragao 

(per) PP/EMA-GMA PP/PP-g-MA 

0,0 24,5 ±2 ,9 

0,5 28,62 ±1 ,4 25,43 ±2,9 

1,0 26,78 ± 3,2 20,10 ±3,1 
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^ 15-
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Figura 4.32 - Resistencia ao impacto dos sistemas com compatibilizante 

4.4 Estudos Reologicos 

Nas figuras 4.33 e 4.43 estao ilustrados o comportamento reologico em 

regime viscoelastico do linear, dos sistemas PP/Bra e PP/CIo, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Observa-se para os dois sistemas que a viscosidade tende a aumentar 

com o teor de argila ate 3 per e, em teores mais elevados, a viscosidade tende 

a ser menor na faixa de frequencia medida. Isto pode ser um indicativo de 

degradacao da matriz polimerica, 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 frequencia (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 ate 5 per de argila a 

processabilidade de todos os sistemas e igual. 

« - PP/00 

0 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—i i i i i | 1 1 1—i t r i i | 1 1 1—i i i i i | 1 — i 1—i i i 

1 10 100 

Frequencia [rad/s] 

Figura 4.33 - Curvas de viscosidade complexa, obtidas a partir de reometro de 

placas paralelas - PP/Bra 
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Figura 4.34 - Curvas de viscosidade complexa, obtidas a partir de reometro de 

placas paralelas - PP/CIo 

Nas figuras 4.35 e 4.36 estao ilustradas as curvas de modulo de 

armazenamento (G') e modulo de perda (G"), respectivamente, dos sistemas 

PP/Bra. E nas Figuras 4.37 e 4.38 ilustram as curvas de modulo de 

armazenamento (G') e modulo de perda (G"),respectivamente, dos sistemas 

PP/CIo. 

Para o sistema PP/Bra (Fig.4.35), observa-se que comparado ao PP 

puro, o modulo de armazenamento aumentou com o teor de argila e sua 

inclinacao torna-se menor em baixas frequencias, da mesma forma que ocorre 

com a viscosidade complexazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (rf). Segundo Kim et al. (2007), isto pode ser 

atribuido a formacao de rede percolada com o aumento da concentragao de 

argila (resultado consistente com observacao de MET). Tal fato e um indicativo 

de transigao de comportamento reologico do estado liquido para o solido. 

Para o modulo de perda (Fig. 4.36) nao houve mudangas significativas 

entre os sistemas comparados ao PP puro, em toda faixa de frequencia. 

Solomon (2001) tambem obteve resultado semelhante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Para o sistema PP/CIo observa-se tambem uma tendencia de aumento 

do modulo de armazenamento (G') com o teor de argila. E o G" nao apresenta 

mudangas dentro da faixa de frequencia medida e o teor de argila utilizado. 

1 10 100 

Frequencia (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.36 - Modulo de Perda (G") dos sistemas PP/Bra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Frequencia (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.37 - Modulo de armazenamento (G') dos sistemas PP/CIo 

Figura 4.38 - Modulo de Perda (G") dos sistemas PP/CIo 



Nas Figuras 4.39, 4.40, 4.41, 4.42 e 4.43 estao ilustrados os 

comportamentos reologicos em regime viscoelastico linear dos sistemas 

PP/argila com concentracao de 0,5 e 1,0 per 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, principalmente em baixas 

frequencias (regiao de plato). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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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 interagao com a argila. Em altas frequencias (alto teor de 

cisalhamento) as viscosidades de todos os sistemas se aproximam o que e 

interessante do ponto de vista de processabilidade. 

Nas Figuras 4.40 e 4.41 estao apresentados os dados de G' e G" para 

os sistemas PP/EMA-GMA com 0,5 e 1,0 per de argila, respectivamente. 

Verifica-se que os valores de G' na zona terminal (baixa frequencia) tende a 
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formar um plato aparente o que significa formagao de rede percolada. Ja nas 

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

respectivamente, esta tendencia de formagao de rede e menos pronunciada. 

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

entre G' e G" nao mudou com a concentragao enquanto que com o sistema 

PP-g-MA houve deslocamento para valores de frequencia mais elevados. O 

cross over point e a transigao de comportamento viscoso para comportamento 

mais elastico de um material. 

1000CH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CD 
1000-

100-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 1 1 1 I I — 1 1 ' ' " M • 1 i i i 

( y y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\  

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 

i i i i i 11 i i 

- 10000 

o 
r 

-1000 

-100 

1 10 100 

Frequencia (rad/s) 

Figura 4.40 - G'xG" do sistema PP/EMA-GMA/05 
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Figura 4.41zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - G'xG" do sistema PP/EMA-GMA/10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.43 - G'xG" do sistema PP/PP-g-MA/10 

66 



5.0 CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Da primeira etapa da pesquisa podemos tirar as seguintes conclusoes. 

• a analise de FTIR mostrou a presenca de bandas caracteristicas do 

tensoativo ionico Praepagen WB®, indicando a presenca do tensoativo 

nos espagos interlamelares das argilas Brasgel PA e Cloisite® Na + ; 

• a analise de difracao de DRX das argilas organofilicas mostrou que a 

distancia interplanar basal d(ooi) e o surgimento novos picos foram mais 

afetados pelo tipo de argila do que pela concentragao; 

• a analise termogravimetrica da argila Cloisite® Na + organofilizada com o 

tensoativo ionico Praepagen WB® apresentou estabilidade termica 

superior a argila Brasgel PA organofilizada com o mesmo tensoativo e 

que a estabilidade aumentou com a concentragao de argila; 

• as caracterizagoes realizadas apontaram que houve a organofilizagao 

das duas argilas utilizadas; 

• o nao deslocamento dos picos de DRX dos sistemas polipropileno com 

argilas BrasWB e CloWB para valores de 20 menores, indicou a 

formagao de microcompositos , exceto, a composigao com 10pcr de 

BraWB que apresentou estrutura intercalada; 

• as fotomicrografias mostraram boa dispersao das argilas na matriz 

polimerica, sendo mais eficiente para o sistema PP/CloWB; 

• as propriedades mecanicas sob tracao e impacto dos sistemas PP/CloWB, em 

geral foram superiores as dos sistemas PP/BraWB nas concentragoes 

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 analise de difragao de DRX mostrou que mais uma vez houve a 

formagao de microcomposito; 
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• a analise termogravimetrica apontou que o deslocamento dos picos 

(indicagao de maior estabilidade termica) foi mais influenciado pelo teor 

de argila do que pelo compatibilizante; 

• nas fotomicrografias foi mostrado que os sistemas com EMA-GMA 

apresentaram morfologia 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 tambem e de 

polipropileno homopolimero; 

• as propriedades mecanicas sob tracao 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 concentracao de 10 per, que apresenta uma pseudoplasticidade mais 

acentuada 

No geral, a incorporacao 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 S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Utilizar outros tipos de compatibilizante. 

• Estudar outros tipos de tensoativo. 

• Analisar a morfologia dos sistemas por MET. 

• Utilizar extrusora mais eficaz no processo de mistura. 

• Fazer um estudo reologico mais aprofundado. 



7.0 R E F E R E N C E S BIBLIOGRAFICAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AKKAPEDDI, M.K., Glass Fiber Reinforced Polyamide-6 Nanocomposites. 

Polymer Composites, v.21. p. 576-585, 2000. 

ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P., Polymer-layerd silicate nanocomposites 

preparation, properties and uses of a new class of materials. Mater.sci.Eng., R 

28, 1,2000. 

AMORIM, L.V.; VIANA, J.D.; FARIAS, K.V.; BARBOSA, M.I.R.; FERREIRA, 

H.C., Estudo Comparativo entre as Variedades de Argilas Bentoniticas de 

Boa Vista, Paraiba. Congresso em Ciencia de Materials do Mercosul -

Sulmat2004, Joinville/SC. v. 1, p. 1-11, 2004. 

ANDRADE, D.L.A.C.S. Desenvolvimento de nanocompositos 

polipropileno/bentonita atraves da tecnica de intercalacao por fusao, 

2003. Dissertacao (Mestrado do Curso de Pos-Graduacao em Engenharia 

Quimica). Universidade Federal de Campina Grande. 

BARBOSA, R.; ARAUJO, E. M. A.; OLIVEIRA D.; MELO, T. J. A., Argilas 

organofilicas: caracteristicas, metodologias de preparacao, compostos de 

intercalagao e tecnicas de caracterizacao. Ceramica v.52,324, p264-268, 

2006. 

BARBOSA, R. Estudo da Modificacao de Argilas Bentoniticas para 

Aplicacao em Nanocompositos de Polietileno. 2009. 157f. Tese (Doutorado 

em Ciencia e Engenharia de materials) Centra de Ciencias e Tecnologia. 

Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande. 

BEALL, G. W.; GOSS, M., Self-assembly of organic molecules on 

montmorillonite. Appl. Clay Sci . , v. 27 , p. 179-186, 2004. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

70 



CANEVAROLO, S. V.,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tecnicas de caracterizacao de polimeros. Sao Paulo: 

Artliber Editora/Associagao Brasileira de Polimeros, 2004, p. 263-284. 

CARVALHO, L.H.; LAURSEN, A., Efeito das condicdes de processamento e 

da adicao de Bentonita nanoparticulada nas propriedades tenseis de 

composites PP/sisai. In17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e 

Ciencia dos Materiais, 2006, Foz do Iguagu, p. 3722-3733. 

DAMOUR, A. A.; SALVETAT, S., Et analyses sur un hydrosilicate d'alumine 

trouve a Montmorilollon. Ann. Chim. Phys. S e r , v.3, n.21, p.376-383, 1847. 

DiAZ, V.F.R.; SOUSA, S. P.; SOUSA, S. H., A importancia das argilas 

industrials Brasileiras. Quimica industrial, v.42, p.33-37, 1992. 

DiAZ, V.F.R., Preparacao em nivel de laboratorio de algumas argilas 

esmectitas organofilicas. Tese de Doutorado apresentada ao Departamento 

de Engenharia Quimica da escola Politecnica da Universidade de sao Paulo, 

1994. 

DING, Z.; XI, Y.; HE, H.; FROST, R. L , Structure of organoclays—an X-ray 

diffraction and thermogravimetric analysis study. Journal of Colloid and 

Interface Science, v.277, p. 116-120, 2004. 

DORNELAS, C. B., Preparacao e caracterizacao de novos nanocompositos 

de PVP - montmorilonita organofilica como excipiente farmaceutico. 

2006. 108f. Dissertagao (Mestrado Ciencia e Tecnologia do Polimero), Centra 

de Ciencias e Tecnologia. Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de 

Janeiro. 

DORNELAS, C. B.; RESENDE, D. K.; TAVARES, M. I. B.; GOMES, A. S.; 

CABRAL, L. M., Preparagao e Avaliagao Reacional de Nanocompositos de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

71 



PVP K-30 - Montmorilonita (Natural e Organicamente Modificada) por Difracao 

de Raios X.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Polimeros: Ciencia e Tecnologia, vol. 18, n° 2, p. 187-192, 2008. 

FARAH, M.; LIBERMAN, S.; SILVA, L ; JUNIOR, T. P.; MAULER, R. S., 

Caracterizagao reologica da interagao matriz/particulas em 

nanocompositos de polipropileno. Anais do 8° Congresso Brasileiro de 

Polimeros, 2005. 

FERREIRA, H. S.; MENEZES, R. R.; NEVES, G. de A., The use of granite 

wastes as ceramic raw materials. Ceramica, 2002, v.48, n.306, p.92-101. 

FERREIRA, H. S., Otimizacao do processo de Organofilizacao de 

Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfuracao Nao Aquosos. 

2009. 111f. Tese (Doutorado em Ciencia e Engenharia de materiais) Centra de 

Ciencias e Tecnologia. Universidade Federal de Campina Grande, Campina 

Grande. 

GILMAN, J. W., Flammability and thermal stability studies of polymer and 

organoclay nanocomposites. Applied Clay Science, v. 15, p.31, 1999. 

GILMAN, J. W.; JACKSON, C. L ; MORGAN, A. B.; HARRIS, R., Flammability 

Properties of Polymer-Layered-Silicate Nanocomposites. Polypropylene and 

Polystyrene Nanocomposites. Chemistry Materials, v. 12, p. 1866-1873,2000. 

HEDAYATI, A.; AREFAZAR, A., Multi-scale analysis of polypropylene based 

Organoclay containing composites, Part 1: Morphology. Polymer Testing, v.28, 

p. 128-138, 2009. 

JOY, K.; MISHRA, K.; HWANG, K. J.; CHANG, S. H., Preparation, mechanical 

and rheological properties of a thermoplastic polyolefin (TPO)/organoclay 

nanocomposite with reference to the effect of maleic anhydride modified 

polypropylene as a compatibilizer. Polymer, v.42, p. 1995-2002, 2005. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

72 



JUNIOR, A. R. & MEI, L. H. I., Nanocompositos de PVC com Argila 

Organicamente Modificada: Efeitos do Processamento e do Metodo de 

Incorporacao da Argila.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Polimeros: Ciencia e Tecnologia, v. 19, p. 1-9, 2009. 

KIM, H.D., FASULO, P.D.; RODGERS, W.R.; PAUL, D.R., Structure and 

properties of polypropylene-based nanocomposites: Effect of PP-g-MA to 

organoclay ratio. Polymer, v. 48, p.5308-5323, 2007. 

KOO, C. M.; KIM, M. J.; CHOI, M. H.; KIM, S. O.; CHUNG, I. J., Mechanical and 

rheological properties of the maleated polypropylene-layered silicate 

nanocomposites with diferent morphology. Journal of Applied Polymer 

Sciende, v. 88, p. 1526-1535, 2003. 

KRISHNAMOORTI, R.; VAIA, R. A.; GIANNELIS, E. P.; Structure and dynamics 

of polymer-layered silicate nanocomposites, Chemistry of Materials, v.8, 

p.1728-1734, 1996. 

KUMAR, A. P.; DEPAN, D.; TOMER, N. S.; SINGH, R. Nanoscale Particles for 

Polymer Degradation and Stabilization - Trends and Future Perspectives, 

Progress in Polymer Science, 2009 - no prelo. 

LAN, T.; KAVIRATNA, P. D.; PINNA VAIA, T. J., Clay-reinforced epoxy 

nanocomposites. Chemistry of Materials, v.6, p.573, 1994. 

LEBARON, P. C ; WANG, Z.; PINNAVAIA, T. J., Polymer-layered silicate 

nanocomposite: an overview. Applied Clay Science, v. 15, p. 11-29, 1999. 

LEE, S. H.; CHO, E.; YOUN, J. R., Rheological Behavior of 

Polypropylene/Layered Silicate Nanocomposites Prepared by Melt 

Compounding in Shear and Elongational Flows. Journal of Applied Polymer 

Science, v. 103, p 3506-3515, 2007. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

73 



LEITE, I. F.; RAPOSO, C. M. O.; SILVA, S. M., Caracterizacao estrutural de 

argilas bentoniticas nacional e importada: antes e apos o processo de 

organofilizacao para utilizagao como nanocargas. Ceramicav 54, p.303-308, 

2008. 

LIANG, G.; XU, J.; BAO, S.; XU, W. J., Polyethylene/maleic anhydride grafted 

polyethylene/organic-montmorillonite nanocomposites. Preparation, 

microstructure, and mechanical properties.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Journal of Applied Polymer 

Science, v.91, p.3974, 2004. 

LOPEZ, D.G.; PICAZO, O.; MERINO, J.C; PASTOR, J.M., Polypropylene-clay 

nanocompositos: effect of compatibilizing agents on clay dispersion. European 

Polymer Jounal, v.39, p. 945-950, 2003. 

MARKARIAN ,J., Plastics Additives & Compounding ,nov/dez (2005), 18. 

MENEZES, R. R.; AVILA, M. M.; SANTANA, L N.; NEVES, A.G.;FERREIRA, 

H. C , Comportamento de Expansao de argilas Bentonitas Organofilicas do 

Estado da Paraiba. Ceramica, v.54, n.330, p152-159, 2008. 

MORRISON, R.; BOYD, R., Quimica Organica, Fund. Calouste Gulbenkian, 

Lisboa, 960, 1996. 

NEJAD, S. J.; AHMADI, S. J.; ABOLGHASEMI, H.; MAHADDESPOUR, A., 

Influence of Electron Beam Irradiation on PP/Clay Nanocomposites Prepared 

by Melt Blending. e-Polymers, v. 126, 2007. 

PAUL, D. R.; ROBESON, L. M., Polymer nanotechnology: Nanocomposites. 

Polymer, v.49, p.3187, 2008. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

74 



PAIVA, L, B.; MORALES, A, R.; GUIMARAES, T, R., Propriedades Mecanicas 

de Nanocompositos de Polipropileno e Montmorilonita Organofilica.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Polimeros: 

Ciencia e Tecnologia, v. 16, n. 2, p. 136-140, 2006. 

PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; DiAZ, F. R. V., Argilas organofilicas: 

caracteristicas, metodologias de preparacao, compostos de intercalacao e 

tecnicas de caracterizacao. Ceramica, v.54, n.330, p.213-226 2008. 

PAVLIDOU, S.; PAPASPYRIDES, C. D., Progress in Polymer Science, v.33, 

p.1119, 2008. 

PINNAVAIA, T.J.; BEALL, G,W., Polymer-Clay Nanocomposites. Cap 15, 

John Wiley & Sons, Ltd, New York, 2000. 

RECK, R. A., Quaternary ammonium compounds. Kirk Othmer's 

Encyclopedia of Chemical Technology, v.19, p.521, 1993. 

RODRIGUES, A. W. B.; Influencia do tratamento da argila bentonita e de 

compatibilizantes no desenvolvimento de nanocompositos de 

polipropileno. 2006. 86f. Dissertagao (Mestrado em Ciencia e Engenharia de 

Materials) Centro de Ciencias e Tecnologia. Universidade Federal de Campina 

Grande, Campina Grande. 

RODRIGUES, A. W. B.; BRASILEIRO, M. I.; ARAUJO, W. D.; ARAUJO, E. M.; 

NEVES, G. de A.; MELO, T. J. A., Desenvolvimento de Nanocompositos 

Polipropileno / Argila Bentonita: I Tratamento da Argila e Influencia de 

Compatibilizantes Polares nas Propriedades Mecanicas. Polimeros, v. 1, p. 1-

10, 2007. 

RODRIGUES, A. W. B.; AGRAWAL, P.; ARAUJO, E. M.; MELO, T. J. A. Effect 

of the Processing Conditions and Clay Type on the Morphology and Mechanical zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

75 



Properties Polypropylene / Brazilian Organoclay Nanocomposites. The Polymer 

Processing Society Regional Meeting -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Charleston -SC , 2008. 

RODRIGUES, A. W. B., Organofilizacao de Argilas Bentoniticas e 

Aplicacao no Desenvolvimento de Nanocompositos com Matriz de 

Polipropileno. 2009. 167f. Tese (Doutorado em Ciencia e Engenharia de 

Materiais) Centra de Ciencias e Tecnologia. Universidade Federal de Campina 

Grande, Campina Grande. 

SANTOS, P.S., Tecnologia de Argilas, Ed. Edgard Blucher Ltda, vis. 1 e 2, 

1975. 

SHEN, Z.; SIMON, G. P.; CHENG, Y. B., Comparison of solution intercalation 

and melt intercalation of polymer-clay nanocomposites. Polymer, in press, 

2002. 

SOLOMON, M.J.; ALMUSALLAM, A S . ; SEEFELDT, K.F.; 

SOMWANGTHANAROJ, A.; VARADAN, P., Rheology of polypropylene/clay 

hybrid materials. Macromolecules.v. 34, p.1864-1872, 2001 

SOUSA SANTOS, P., Ciencia e Tecnologia de Argilas. Ed. Edgard Blucher 

Ltda., Sao P a u l o - S P , v. 1, 1989. 

SOUZA, M. A., Obtencao de nanocompositos de poliamida 6/argila nacional 

com diferentes agentes compatibilizantes. Dissertacao de Mestrado, 

Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Paulo, Brasil (2006). 

TIDJANI, A.; WALD, O.; POHL, M.; HENTSCHEI, M. P.; SCHARTEL, B., 

Polymer - graft-maleic anhydid nanocomposite: I- characterization and thermal 

stability of nanocomposite produced under nitrogen and air. Polymer 

Degradation and Stability, n. 82. p. 133-140 (2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

76 



VAIA, R. A.; JANDT, K. D.; KRAMER,E. J.; GIANNELIS.E. P., Kinetics of 

Polymer Melt Intercalation.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Macromolecules, v.28, p.8080-8085,1995. 

VAIA, R. A.; JANDT, K. D.; KRAMER,E. J.; GIANNELIS,E. P., Microstructural 

Evolution of Melt Intercalated Polymer-Organically Modified Layered Silicates 

Nanocomposites. Chemistry Materials, v.8, p.2628-2635,1996. 

WANG, Y.; CHEN, F.; LI, Y.; WU, K., Composites Part, v. 35, p.111-124, 2004. 

WASCHBURGER, M. R., Composite de polipropileno com nanocarga. 

2006, 90f. Dissertacao (Mestrado no Programa de Pos-Graduagao em 

Engenharia Minas, Metalurgica e de Materials) Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul. Escola de Engenharia. 

XIAOHUI, L ; QIUJU, W., PP/Clay Nanocomposites Prepared by Grafting -Melt 

Intercalation. Polymer v.42, pg 10013-10019, 2001. 

XIE, W.; GAOA, Z.; LIUA K.; PANA W. P.; VAIA R.; HUNTERC, D.; SINGHD, 

A., Thermal Characterization of Organically Modified Montmorillonite. 

Thermochimica. Acta, p.367-368, 339-350, 2001. 

XU, W.; LIANG, G.; ZHAI, H.; TANG, S.; HANG, G.; PAN, E., Preparation and 

Crystallization Behavior of PP/pp-g-MAH/Org-MMT Nanocomposites. 

European Polymer Journal, v.39, 1467-1474, 2003. 

ZHAI, H.; XU, M.; GUO, H.; ZHOU, Z.; SHEN, S.; SONG, Q., Physical 

Properties of Polymer and organoclay. Eur Polym J,v.40, p.2539, 2004. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

77 


