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NANOCOMPOSITOS PP/ARGILA.
INFLUENCIA DO TIPO E DO TEOR DE SILICATO EM CAMADAS

RESUMO

Neste estudo, nanocompdsitos polipropileno/argila foram preparadoé pelo |
método de intercalagdo por fusdo. Na primeira etapa da pesquisa, uma argila
bentonitica, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste, Campina Grande, PB, foi
submetida a um tratamento quimico de purificacdo visando a remogac de
matéria organica. As bentonitas, ndo purificada e purificada foram modificadas
com o sal organico brometo de cetil trimetil amdénio. Como parametro de
comparacgao utilizou-se uma argila organofilica comercial Closite 20A, fornecida
pela Southern Clay Products, Gonzales, Texas (EUA). As bentonitas foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelhe (FTIR) e difracao de
raios-X (DRX). Os resultados mostraram que o tratamento de purificagéo e
organofilizagdo foram bem sucedidos. Os nanocompésitos, PP/argila, contendo
1, 3 e 5 % em massa de argila organofilica, foram preparados em extrusora
dupla rosca contra-rotativa acoplada ao redmetro de torque Haake e corpos de
prova, empregados na caracterizagdo mecénica € termomecanica dos
nanocompositos, foram moldados por injecdo. A morfologia dos
nanocompésitos foi avaliada por DRX. Medidas de resisténcia ao impacto,
dureza e temperatura de deflexdo térmica também foram realizadas. Os
resultados mostraram que o tipo e teor de argila influenciaram
consideravelmente na morfologia e propriedades dos nanocompositos. De
forma geral, as melhores propriedades estudadas foram exibidas pelos
nanocompositos contendo 1% em massa de argila organofilica. Os
nanocompositos preparados com argila organofilca purificada, sintetizada neste
estudo, mostraram propriedades semelhantes as dos nanocompositos
preparados com argila organofilica comercial.
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PP/CLAY NANOCOMPOSITES.
EFFECT OF TYPE AND LOAD OF THE LAYERED SILICATE

ABSTRACT

Polypropylene (PP) and clay nanocomposites were prepared by the melt
intercalation process. Bentonite clay, provided by Bentonit Unido Nordeste, of
Campina Grande, Paraiba (Brazil), was subject to a chemical purification
treatment in order to remove organic matter impurities. Raw and purified clays
were then modified with the organic salt cetyl trimethyl ammonium bromide.
Clays samples were characterized by infrared spectroscopy and x-ray
diffraction. Results showed that the purification and organofilization treatments
were successful. As a comparative, tests were also performed with a
commercial organoclay (Closite 20A) provided by Southern Clay Products,
Gonzales, Texas (USA). PP/bentonite nanocomposites with 1, 3 and 5 %
organoclay loading (by weight) were prepared in a counter-rotating twin-screw
extruder coupled to a Haake rheometer. Test specimens were injection-molded
for mechanical and thermal characterization. The composites morphology was
evaluated by x-ray diffraction. Hardness, impact, and heat deflection tests were

also performed. Then results showed that the type and amount of clay greatly
| affect the morphology and mechanical properties of the composite. In general,
better resuits were obtained with 1% organofilic clay. Nanocomposites prepared
with the bentonite purified and organcfilized in this study showed properties

similar to those prepared with the commercial organoclay tested.
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Aranjo, S.S. ' Nanocompésitos PP/argila.
Influéncia do Tipo e do Teor de Silicato em Camadas

1. INTRODUGAO

Nanocompdsitos sé&o definidos como uma classe de compdsitos em que o
reforco tem pelo menos uma dimensao na faixa nanometrica (Saujanya et al,
2001). Com baixos niveis de carregamento, (1 a 5 % em massa), eles oferecem
desempenho similar aos compdsitos poliméricos convencionais com 30 a 50 %
em massa de material de reforgo. O elevado nivel de carga nos compoésitos
convencionais causa um aumento indesejado de densidade, tornando as pecas
mais pesadas, diminuindo o fluxo do fundide e aumentando a rigidez do polimero.
Além disso, sdc opacos e, geralmente, ndo apresentam superficies finais bem
acabadas. Estes problemas estdo ausentes nos nanocompdsitos poliméricos. Os
nanocompositos poliméricos oferecerem vantagens em relagdo a matriz
polimérica e aos compositos classicos. Os principais melhoramentos sé&o
observados: no mddulo, nas resisténcias ao impacto e térmica, na estabilidade
dimensional, nas propriedades de barreira (a gases e liquidos), retardancia de
chama e propriedades oticas (Ray & Okamoto, 2003).

Varias nanocargas, dentre elas as lamelares, fibrilares, tubulares e
esfericas, podem ser adicionadas a matriz polimérica para obtencdo de
nanocompositos poliméricos. As lamelares sao as preferidas, como é o caso dos
filossilicatos em camadas do tipo 2:1, mais precisamente as argilas esmectitas e
em particular a montmorilonita (MMT) (Tidjani et al., 2001; Koh & Dixon, 2001;
Saujanya et al., 2001). Os cristais de MMT s&o formados por folhas (lAminas de
argilas individuais) com 0,92 nm de espessura e cerca de 50 a 1500 nm de
largura ou comprimento (maior dimensdo). Sua area especifica é de 750 a
800 m?g. Os cristais formam grandes particulas ou agregados € mesmo apés
purificacéo, as particulas de MMT sddica apresentam-se com aproximadamente
8 um de didmetro, cada uma contendo cerca de 3000 laminas com uma razio de
aspecto de 50 a 300. Para ser incorporada dentro de uma matriz polimérica, estas
particulas ou agregados devem ser dispersos na forma de laminas individuais na
matriz polimérica. O processo de delaminacdo geralmente ocorre em dois
estagios: intercalacdo e esfoliagdo, que se referem ao grau de dispersdo dos

silicatos em camadas em uma matriz polimérica (Ultracki, 2004).
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Para maximizar os efeitos da nanocarga sobre o desempenho de um
nanocompésito polimero/argila o maximo grau de disperséo € desejado. A
intercalacéo & entdo uma etapa intermediaria a esfoliagdo — a principal meta no

desenvolvimento de nanocompositos polimero/argila (Ultracki, 2004).

Nos ultimos 50 anos, o polipropilenc (PP) tem se tornado um dos plasticos
de commodities mais difundidos, empregado na industria devido ao seu baixo
custo e bom desempenho mecanico. Entretanto, este polimero apresenta
algumas desvantagens como baixas tenacidade, temperatura de servico e
estabilidade térmica, que podem ser minimizadas pela preparagdo de
nanocompasitos (Modesti et al., 2006). A preparac@o de nanocompaésitos a base
de PP ja tem sido discutida em varias publicagbes (Okamoto et al.,, 2001;
Nam et al.,, 2001; Maiti et al., 2002; Li et al., 2003; Mailhot et al., 2003
Tidjani et al., 2003; Araujo et al., 2004; Modesti et al., 2005; Aragjo et. al., 2005,
Araljo et al., 2005, Ramos Filho et al, 2005 Modesti et al, 2006,
Fedullo et al.,, 2007, Wang et al.,, 2007, Deshmane et al., 2007) e apresenta
alguns problemas; o principal deies estd na consideravel diferenca de polaridade
entre a resina e a argila. O PP n&o tem grupos polares em sua cadeia e, portanto,
sua intercalagao ou esfoliagdo direta nas galerias do silicato (argila) € muito dificil.
Pré-tratar ambos, polimero e argila, &, portanto, necessério. As argilas séo
geralmente modificadas por surfactantes catibnicos como sais organicos de
amodnio (Alexandre & Dubois, 2000) que tornam a superficie da argila mais
organofilica. Como uma conseqiéncia desta modificacdo as argilas sao

denominadas argilas organcfilicas (organoclays).

A compatibilidade da argila organofilica com o PP pode ser obtida pelo uso

de agentes compatibilizantes. Varios estudos (Kawasami et al, 1997;
Nam, et al. 2001; Liu et al., 2001; Li et al, 2003: Mailhot, et al., 2003;
Tidjani et al, 2003, Modesti et al, 2005 Modesti et al, 20086,
* Othman et at., 2006; Cui & Paul, 2007) reportaram o usc de PP modificado com
anidrido maléico (PP-g-MA) como compatibilizante e resultados promissores
foram obtidos. Nestes casos a interagio entre carga e polimero foi aumentada por
uma forte ligagdo de hidrogénio entre grupos COOH gerados pela hidrélise do

anidrido maléico e os grupos oxigénio do silicato (Liu & Wu, 2001) podendo

2
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resultar em um nanocompdésito com estrutura esfoliada preparado pela técnica de
intercalagao por fuséo.

Embora muitos estudos sobre nanocompoésitos PP/argila tenham sido
realizados e mesmo que uma morfologia esfoliada tenha sido obtida, a questao
chave no desenvolvimento de nanocompositos PP/argila reside em como obter a
dispersdo das argilas e como controlar o grau de esfoliagdo dos silicatos em
camadas, ja que estes sdo governados por vérios fatores como caracteristicas do
compatibilizante (peso molecular e quantidade de anidrido maléico), razio de
agente compatibilizante/carga, tipo e quantidade de argila, tipo de intercalante da
argila e condigbes de processamento. Além disso, as argilas organofilicas
empregadas no desenvolvimento dos nanocompositos PP/argila reportados na
literatura s@o do tipo comerciais, freqUentemente provenientes da National Lead
Industries, Sud-Chemie e Southern Clay Products, e, portanto de custo muito
elevado o que pode inviabilizar a aplicagdo comercial de nanocompositos a base

de PP em industrias brasileiras (Coelho et al., 2007; Kawasami et al., 1997).

Visando, portanto, sintetizar uma bentonita organofilica com caracteristicas
semelhantes as das argilas organofilicas comercias, mas de custo mais baixo
para entdo competir com sucesso no mercado brasileiro como carga para a
preparagdo de nanocompositos poliméricos, neste estudo, uma bentonita
proveniente da Bentonit Uni&o Nordeste-Campina Grande/PB, foi purificada,
organcfilizada e incorporada a uma matriz de PP visando a obtengéo de

nanocompositos PP/bentonita.
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1.1. Objetivo Geral

Preparar nanocompoésitos a base de PP que possam ter sucesso
comercial. Para tanto, uma bentonita de baixo custo, proveniente da Bentonit
Unido Nordeste-Campina Grande/PB, codificada como AN, foi empregada como
nanocarga neste estudo. Sendo as bentonitas compostas de montmorilonita e
impurezas, antes de ser modificada organicamente e incorporada a matriz
polimérica, a bentonita AN foi submetida a um tratamento quimico de purificagao
visando a remog¢ao de matéria organica, para poder ser efetivamente usada na
preparagdo de nanocompdsitos poliméricos. A influéncia do tipo e do teor de
argila (silicato em camadas) na morfologia, propriedades térmicas, mecénicas e

termomecanicas dos nanocompésitos PP/silicato em camadas foi avaliada.

1.2. Objetivos Especificos

« Purificar a bentonita AN visando a remogao de matéria organica.

¢ Modificar organicamente a bentonita AN nao purificada e purificada utilizando o
sal brometo de cetil trimetil ambnio (Cetremide).

s Caracterizar as bentonitas estudadas pelas técnicas de capacidade de troca de
cations (CTC), analise quimica, espectroscopia no infravermetho (FTIR), difragao
de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TG).

e Avaliar a influéncia do tipo e do teor de bentonita na morfologia e propriedades

dos hibridos PP/argila preparados pelo processo de intercalagéo por fuséo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas Bentoniticas

O nome “bentonita” foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma argila
plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA). Esta argila
apresentava a propriedade especifica e peculiar de aumentar varias vezes o seu
volume inicial se umedecida com agua e formar gel tixotrépico em meio aquoso
em concentragdo baixa, em torno de 2 %, atingindo espaco interplanar de até
100 A, elevada area superficial, em torno de 800 mzlg e capacidade de troca
catidbnica na faixa de 80 a 150 meg/100 g. (Souza Santos, 1989). Esta classe de
minerais possui um amplo espectro de propriedades e consequentemente
encontra uma variedade de usos e aplicagbes, dentre eles na preparagdo de
fluidos de perfuracdo, como ligante de areias de fundigdo, na preparagéde de
argilas descorantes de dlecs, na manufatura de catalisadores, na industria de
petréteo, na aglomeragio de minerios de ferro e manganés, etc. (Souza Santos,
1989). Atualmente, estes sélidos tém sido tambem empregados como cargas de
reforco em matrizes polimericas, formando uma nova classe de materiais,

denominados nanocompdsitos poliméricos.

Além das propriedades apresentadas pelas bentonitas, como a capacidade
que esta tem de ser expandida, ou intercalada ou ainda delaminada por
moléculas organicas sob condigdes apropriadas (Koh & Dixon, 2001; Saujanya
et al., 2001), aspectos econémicos e ambientais estdo entre as principais razdes
para o grande interesse no uso deste tipo de carga na preparagdo de
nanocompaositos poliméricos. Bentonitas, materiais de baixo custo e largamente
difundidas por todos os paises, sdo rochas sedimentares constituidas de uma
grande proporgdo de argilominerais (esmectitas) tais como montmorilonita
(geralmente > 80%), beidelita, saponita, nontronita e hectorita. Bentonitas podem
também conter outros argilominerais € minerais ndo argilosos. Sua cor varia de
branco a amarelo, de verde oliva a marrom ou azul, dependendo da presenc¢a de
cations coloridos, sejam eles estruturais e ou trocavel, tais como Fe*', Fe?*, Cr¥,

" Ni** ou algum destes cétions for o cation trociavel monovalente M, a bentonita é
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colorida. A presenca de impurezas como matéria organica e minerais associados,
também podem colorir as bentonitas. (Ultrackif, 2004; Coelho et al., 2007).

Montmorilonita (MMT) é o nome dado & argila que foi encontrada proxima
da Montmorillonite na Franga, e entdo identificada por Knight em 1896. E o
filossilicato mais usado para preparagdo de nanocompdsitos poliméricos.
Entretanto, a MMT € conhecida por varios nomes, tais como: esmectita,
montmorilonita sodica, bentonita sédica ou bentonita que incha (bentonita de
Wyoming (EUA); bentonita sodica-ativada (UK); bentonita sodio-trocavel etc; a
bentonita que nao-incha (em agua) e a montmorilonita calcica ou bentonita
Mississipi (EUA); sub-bentonita (bentonita Texas, UK). As montmorilonitas podem
também ser: magnesiana (Saponita e Armagosita), potassica (Metabentonita) e
litica (Hectorita), etc. Comercialmente, a montmorilonita é fornecida na forma de
po com um tamanho de particula de aproximadamente 8 um, cada uma contendo
cerca 3000 laminas com uma razao de aspecto moderada (p=10-300) (Ultracki,
2004).

Os nomes bentonitas, esmectitas € montmorilonita sao frequentemente
usados como sinénimos, no entanto, industrialmente esses termos representam
minerais diferentes com diferentes graus de pureza. Bentonita € composta de
argilominerais {esmectitas) e impurezas, tais como: silica, caulinita, quartzo,
feldspato, apatita, calcita, dolomita, carbonato de soddio, matéria orgénica, entre
outros. A matéria organica encontrada nas argilas ocorre na forma de linhito,
ceras e derivados do acido humico. Sua determinagdo pode ser feita por trés
processos. combustdo a seco, oxidagdo com peroxido de hidrogénio e oxidagdo
com solugdo acida de dicromato de potassio. Quando presente em algumas
argilas, promove um carater plastico devido ao fato dos acidos humicos agirem
como coléide protetor hidrofilico das particulas de argilominerais (Souza Santos,
1989). Ainda segundo Santos, a matéria organica tem grande influéncia sobre a
capacidade de troca das argilas por apresentar uma CTC em tormo de
300 meq/100 g e pode agir como coldide protetor dificultando a troca de cations

dos argilominerais (Souza Santos, 1989).

De acordo com Salman et al. (2007), a matéria organica do solo refere-se a

soma total de todo carbono organico contido nas substancias presentes no solo,
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substancias humicas e nao-himicas. As substancias nio-hiimicas incluem
substancias com caracteristicas quimicas reconhecidas, tais como: carboidratos,
proteinas, aminoacidos, acidos gordurosos, ceras e outras substancias organicas
de baixo peso molecular. As substancias himicas ndo exibem caracteristicas
quimicas e fisicas especificas, mas estdo associadas aos compostos organicos
bem definidos e s&o mais resistentes a degradac¢ao bioldgica e quimica. A forte
adsorgao de substancias humicas (acido humico) ocorre nos sitios Al e uma fraca
adsor¢ao ocorre nos sitios Si da argila (Peng et al., 2005). A adsorgéo de mateéria
organica & geralmente referida como uma troca ligante entre os grupos
carboxilato nas moléculas organicas e os grupos OH ligados ao metal na
superficie do sdlide (Bolto et al.,, 2001). Os contaminantes organicos presentes
nas bentonitas podem afetar a quantidade de modificador organico incorporado
nas galerias da argila durante a modificagdo da mesma por troca catidnica.
Consequentemente, eles podem indiretamente afetar as interagOes
polimerofargila, e assim a extensdo de intercalagdo ou esfoliagdo no
nanocompadsito final. Portanto, purificacdo capaz de remover seletivamente
matéria organica das bentonitas {sem variar sua estrutura) antes da modificagao

organica e incorporagao no polimero é fundamental.

A remoc¢ao de impurezas tais como: materia organica e oxidos de ferro,
cristalinos ou amorfos, presentes em amostras de argila natural, sem que a
estrutura seja alterada de forma significativa tem sido investigado preliminarmente
(Araujo et al.,, 2006; Araujo et al., 2007; Aratjo et al.,, 2007). Esse interesse
deve-se a necessidade de purificagdo destes sdlidos para varios fins de aplicagéo
(Souza Santos, 1989, Leite et al., 2000).
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2.1.1. Morfologia

As bentonitas sdo argilas cujas propriedades dependem essencialmente
dos argilominerais esmectiticos presentes. Tais argilas apresentam ou podem ser
modificadas de modo a desenvolver propriedades que as permitam ter aplicagtes
tecnoldgica e industriat (Diaz, 1999). S&o constituidas principalmente de
montmorilonita que é um silicato em camadas do tipo 2.1, a qual apresenta na sua
estrutura cristalina uma camada octaédrica de Oxido de aluminio entre duas
camadas tetraédricas de éxido de silicio, unidas entre si por oxigénios comuns as
camadas. As esmectitas caracterizam-se por apresentar, em sua estrutura
cristalografica, o aluminio AI** substituido, parcialmente por cations divalentes
como Mg? ou Fe?. Essas substituigdes isomorficas ocorrem na camada
octaédrica resultando em uma deficiéncia de carga sob a superficie da camada.
Esta deficiéncia ou excesso de carga negativa é compensada pelos cétions de
Na* ou Ca®* os quais estao distribuidos nos espagos entre as camadas. Uma vez
que os cations trocéveis compensam as cargas desbalanceadas no interior das
camadas, a capacidade de troca de cations &€ uma medida do grau de substituigao

e varia geralmente entre 70 e 90 meq/100 g de argila (Cho & Paul, 2001).

Uma das principais propriedades das bentonitas € a capacidade de troca
de cations, CTC. Esta propriedade é altamente dependente da natureza das
substituicdes isomoérficas nas camadas tetraedricas e octaédricas e, portanto, da
natureza do solo onde a argila foi formada. Isto explica o fato de montmorilonitas
de diferentes origens apresentarem diferentes CTC’s (Kornmann et al., 1999). A
Figura 2.1 apresenta a estrutura tipica de argilominerais cuja distancia basal,

doo1), pode ser de 1,0 e 1,4 nm para os silicatos em camadas nas formas anidra e
hidratada respectivamente.
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Folha octaédrica
Folhas tetraédricas

Espaco interlamelar

Distancia basal
doos = 1,02 1,4 nm

Fonte: Webmineral (2005).

Figura 2.1 - Representacdo esquematica da sobreposicdo de camadas do
argilomineral do tipo montmorilonita.

2.1.2. A Importancia dos Cations Trocaveis

Segundo Souza Santos (1992), as bentonitas naturais possuem com maior
freqiiéncia como cations trocaveis, o Na*, K*, Hs0", Mg, Ca**, A* e Fe**. A
ocorréncia mais comum € de bentonitas policatibnicas com um teor mais
significativo do cation Na* ou Ca®* nas bentonitas de Wyoming (EUA) e do
Mississipi (EUA).

Os cations trocaveis nas bentonitas podem estar fixados nas superficies
laterais, provenientes das cargas resultantes da ruptura de ligacdes entre 0 Si - O
e Al — OH, e entre as camadas devido as substituicdes isomorficas nas folhas
tetraédricas e ou octaédricas. Em dispersdo aquosa ou em meio Uumido os
argilominerais possuem a capacidade de trocar estes cations através de reacoes
quimicas sem que isto promova modificacao na estrutura cristalina. Nem todos os
cations sdo trocados com a mesma facilidade. Os cations podem ser agrupados
seguindo uma série de parametros que favorecem a substituicdo segundo a
sequéncia decrescente: Li*, Na*, K', Rb*, Cs*, Mg?', Ca®, Sr**, Ba®* e H30". A
facilidade de troca varia ainda com a concentracdo dos ions adsorvidos pelo

9
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argilomineral, as dimensdes destes, sua hidratagdo e com a natureza do anion
(Souza Santos, 1992).

Segundo Diaz et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo a
presenca dos cations trocaveis:

* homocatidnica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel
como sédio ou célcio (Wyoming, EUA e Mississipi, EUA);

¢ policatibnica: quando ha predominancia de cations trocaveis como sédio,

calcio e potassio (é o caso da maioria das ocorréncias, a exemplo de Boa Vista,
PB, Brasil).

De acordo com o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral
esmectitico, moléculas de agua podem penetrar indefinidamente entre elas, ate
separa-las completamente, diory > 4,0 nm, permitindo a algumas bentonitas a
capacidade de aumentar de volume gquando imersas em agua. Assim, de acordo

com © tipo de cation trocavel essas argilas podem ser divididas em:

¢ bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante é o sodio.
O sodio hidrata-se causando continua absorgdo de agua, aumentando o
espagamento basal em até vinte vezes o volume da argila seca quando imersa

em agua. Nestas condigbes, o Na' € susceptivel de ser trocado reversivelmente
por outros cations;

¢ bentonitas que ndo incham: quando o cation predominante é o célcio, o
magnésio ou ndo ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Neste tipo de
argita 0 aumento na distancia basal pela inser¢cdo de moléculas de agua néo é
suficiente para acarretar um aumento consideravel no volume da bentonita
quando imersa em agua (Diaz, 1999).

A Figura 2.2 mostra esquematicamente o processo de hidratacido e
aumento da distancia basal para os casos onde o0 sddio e o célcio estdo presentes
predominantemente.

10
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Montmorilonita
Calcica

Montmorilonita
Soédica ou Calcica

Montmorilonita
Sodica

Fonte: Lummus, Azar, (1986).

Figura 2.2 - Hidratacdo da montmorilonita calcica e soédica.

Segundo Souza Santos (1989), como método de identificacdo ou de
pesquisa de argilominerais, a determinagdo da capacidade de troca de cations &
muito importante, para o caso de montmorilonitas. Entretanto, para os outros
grupos de argilominerais, isolados ou de misturas com materiais inertes, a
determinagao da capacidade de troca de cations (CTC) nao tem valor elucidativo
apreciavel, uma vez que neste caso, ndao € possivel identificar o tipo de
argilomineral presente. Porém, a capacidade de troca de cétions (CTC) € uma
propriedade muito importante dos argilominerais, visto que 0s ions trocaveis
influem significativamente sobre suas propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas, sendo portando, possivel modificar algumas propriedades de uma
argila através da troca do ion adsorvido (Souza Santos, 1989).

11
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2.1.3. Argilas Bentoniticas no Brasil

Segundo dados do DNPM (2006), em virtude da grande abundancia das
reservas mundiais de bentonita inviabiliza sua estimativa. Sendo assim, avalia-se
que as reservas (medida e indicada) oficiais brasileiras, em 40,2 e 7,0 milhdes de
toneladas. O estado do Parana tem a maior porcao das reservas medidas (43 %),
enquanto a Paraiba tem a maior parte das reservas indicadas (65 %). No total,
(medida + indicada), as reservas paranaenses representam 36 % do total e as
paraibanas, 31 %. Os depositos de argilas bentoniticas da Paraiba se constituem
no maior e mais importante jazimento deste bem mineral do Brasil. Suas
ocorréncias estdo situadas no Municipio de Boa Vista e seus depositos
encontram-se nas minas Lages, Bravo, Jua e Canudos. As bentonitas de Boa
Vista ficaram conhecidas pela sua capacidade de inchar na presenca de agua,
desenvolvendo géis tixotropicos apds tratamento com Na>COs, bem como pela
sua variedade de cores, Figura 2.3, (Amorim et al., 2006). Na Tabela 2.1 estéo
apresentados o ranking das maiores reservas e produgdes mundiais em 2006.

Figura 2.3 - Argilas bentoniticas.

12
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Tabela 2.1 - Ranking das maiores reservas e produgdes mundiais no ano de 2005
e 2006.

Discriminago Reserva Produgao
(10 t) (toneladas)
Paises 2006 2005 2006 A%
Brasil 44.200 221.300 235.481 6,41
Alemanha 410.000 400.000 -2,44
Ex-Unido Soviética 750.000 800.000 6,67
Estados Unidos 4.710.000 4620000 -1,91
Espanha 150.000 150.000 0
Grécia As reservas 950.000 950.000 0
mundiais de
Italia bentonita 500.000 500.000 0
‘México abunsc?;)ntes. 426.000 450.000 563
Republica Tcheca 200.000 200.000 0
Turquia ' 925.000 900.000 -2,70
Qutros ' 2.450.000 2.610.000 6,53
TOTAL 11.700.000 11.800.000 0,85

Fontes: DNPM/DIDEM e Mineral Commodity Summaries 2006 - United States Geological Survey
(USGS). Notas: (1) toneladas; (A%) variacdo percentual em relacio ao ano anterior.

Ainda de acordo com os dados do DNPM (2006), em relagdo a 2005,
estima-se um decrescimento de 8,8 % na produgdo de argila bentonitica
(in natura). A Paraiba, em 2006, produziu 86,5 % de toda a bentonita bruta
brasileira. S&o Paulo vem em seguida, com 13 % e, por ultimo, o Parana, com
apenas 0,5 %. Oficialmente, treze empresas atuam neste segmento no pais. A

maior delas & a Bentonit Unido Nordeste.

As importagdes de bentonita realizadas pelo Brasil em 2006 totalizaram um
montante de 144.366 t no valor de 16.041 milhdes de dolares. Em 2005, o
montante importado foi de 172.540 t no valor de 14.855 milhdes de ddlares. Em
relagdo as exportacdes da bentonita feitas no pais, totalizaram 5.561 t, atingindo o
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montante de 2.454 milhdes de dolares. Em 2005, foram exportadas 4.374 t,
gerando o montante de 1.682 milhdes de dolares. Isto representa um aumento de
27,13 % no volume exportado, gerando um acréscimo de 54,04 % nos valores
obtidos com a comercializacdo deste produto. Os principais paises de destino
para a categoria de bens primarios foram: Africa do Sul (53 %), Argentina (8 %),
El Salvador (7 %), Chile (7 %), Venezuela (4 %); para manufaturados foram:
Venezuela (59 %), Chile (12 %), Peru ( 9%), Uruguai (9 %), Poldnia (5 %).

2.1.4. Argilas Bentoniticas Organofilicas

As bentonitas organofilicas podem ser obtidas por meio da adicdo de um
sal organico a uma dispersdo aquosa de argila expandida. Desta forma a troca
idnica dos cations organicos no espago interlamelar da argila € facilitada. A parte
catidnica da molécula do sal ocupa parte dos sitios onde anteriormente estavam
os cations de sodio, e suas longas cadeias organicas situam-se entre as camadas
do argilomineral aumentando a distancia basal dips) conforme apresentado na
Figura 2.4 (Diaz, 1999).

® Na*
dgo1= 1,0~ 1,2 nm

Sal orgénico

Figura 2.4 - Esquema de substituigo do cation trocavel, Na’, pelo cétion
organico.

As argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir de bentonita sodica,

que € altamente hidrofilica, usando sais quaternarios de amoénio com uma cadeia
14
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contendo 12 ou mais carbonos. Ao adicionar sais quaternarios de aménio as
dispersdes aquosas de bentonitas sddicas, os cations organicos do sal substituem
os cations de sédio da bentonita sédica e a mesma adquire um carater
hidrofébico, ou seja, torna-se organofilica (José et al., 2002). Esse tratamento se
faz necessario uma vez que, o carater hidrofilico da argila natural torna dificil sua

esfoliagdo na matriz polimérica (Ultracki, 2004).

A preferéncia do uso de bentonitas na preparacdo de argilas organofilicas
deve-se as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada CTC e especialmente a
alta capacidade de expansio em presenc¢a de solventes, tornando as reagdes de
intercalagdo rapidas, podendo atingir trocas de até 100 % (Souza Santos, 1992).
Analise por DRX indica que esta modificacdo favorece o aumento do
espagamento intertamelar basal pela presenga da cadeia do alquil aménio
intercalado no espago intercamadas, aumentando a distancia interlamelar, cujos
valores iniciais de 1,2 e 1,6 nm s&o alterados para valores situados entre 2,0 e

4,0 nm, respectivamente (Diaz, 1999; Lertwimolnum & Vergnes, 2005).

Segundo Souza Santos (1992), as argilas organofilicas, sintetizadas com
sais quaterndrios de amonio, sdo atdxicas. De acordo com Leszcsynska et. al.
(2007), os sais quaternarios de amdnio sdo os surfactantes mais comumente
empregados como agentes de modificag@o para se obter argilas organofilicas.
Estes sais sdo também biodegradaveis e tensoativos, em usos domésticos, sdo
empregados como amaciantes de tecidos; como condicionadores de cabelo e
como germicidas. S&o utilizados também em cosméticos, graxas lubrificantes e
tintas (Souza Santos, 1992).

Diaz (1999), investigou a obtengcdo de argilas organofilicas a partir de
dispersbes aquosas de 2,0, 40 e 6,0 % em massa de argilas esmectiticas
policatidbnicas tratadas com carbonato de sddio. As argilas organofilicas foram
preparadas utilizando-se o sal quaternario de aménio "Arquad 2HT-75". Foram
caracterizadas por DRX e inchamento de Foster. Todas as argilas organofilicas
apresentaram distancias interlamelares superiores a 3 nm indicando efetiva
intercalagdo das moléculas do céation organico independente da concentragdo de
argila empregada. Os materiais obtidos apresentaram melhores propriedades de

inchamento em querosene, tolueno, dleo de soja e dleo diesel.
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José et al. (2002), prepararam trés argilas organofilicas a partir de uma
bentonita nacional, Verde Clara proveniente do estado da Paraiba, utilizando
como sais organicos o cloreto de cetil trimetil amoénio, CTMA, cloreto de diestearil
dimetil aménio, DEDMA, e o cloreto de alquil benzil dimetil aménio, ABDMA. Os
dados de DRX das argilas organofilicas com estes sais, pré-tratadas a 25 e
110 °C mostraram espacamentos basais aumentados de 206 A, 321 Ae 21 4 A
para os sais CTMA DEDMA e ABDMA respectivamente e superiores a da
bentonita Verde Clara natural, 152 A. Foram obtidas adsorgées em fenol para a
organofilica tratada com CTMA e ABDMA em tornc de 80 % e para a argila
tratada com DEDMA de aproximadamente 70 %. Estes dados indicaram gque
estas argilas organofilicas podem ter papel efetivo como adsorventes de residuos
de fenol.

Viana et al. (2002), estudaram a obtenc&o de argilas organofilicas visando
seu uso como sorventes de hidrocarbonetos. Os autores prepararam duas argilas
organofilicas partindo de uma argila esmectitica brasileira, Verde Clara, SVC, e
uma norte-americana, Swy, utilizando o sal cloreto de alquil dimetil benzil aménio,
ABDMA. Os espectros no FTIR apresentaram bandas em 2869 e 2937 cm™
caracterizando vibragbes de estiramento simétricas e assimétricas do grupo CH,.
As argilas ndo modificadas e modificadas organicamente foram pré-tratadas a 60,
110 e 350 °C e analisadas por DRX. Foi mostrado que o espagamento basal, deos,
das argilas SVC, Swy e das organofilicas tratadas com ABDMA na temperatura
de 60 °C foram de 15,20 13,00, 22,15 e 17,65 A respectivamente e de 1520, .
13,00, 18,58 e 17,37 A para a temperatura de 110 °C respectivamente, superiores
a0 dgo1 das bentonitas naturais. Os ensaios de inchamentos de Foster mostraram
que a argila organcfilica obtida a partir da bentonita nacional apresentou melhores
resultados de inchamento quando comparados aos da bentonita norte-americana

mostrando potencial para ser utilizada como solvente de hidrocarbonetos.

Kozak & Domka (2004), modificaram organicamente uma argila sodica
comercial com 0 sal organico cloreto de alquiloximetil dodecil dimetil amdnio. O
espagamento basal dge), aumentou de 1,22 nm para 1,56 nm apods a
modificagdo. Verificou-se o aparecimento de bandas correspondentes ao

estiramento de ligacdes C-C em 1468 cm™ e vibracées de ligagdes C-H em 2930
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e 2856 cm’' pertencentes ao sal organico. Os resultados de MEV revelaram a
tendéncia de formagdo de aglomerados quando a argila foi modificada
organicamente.

Lee & Lee (2004) prepararam bentonitas organcfilicas a partir de uma
argila esmectitica proveniente da Coréia empregando uma série de sais organicos
designados por 1-hexadecil amina, HDA, 1-octadecil amina, ODA, brometo de
cetil trimetil amonio, CTMA e brometo de octadecil trietil aménio, ODTMA, com
diferentes comprimentos de cadeias. As argilas organcfilicas tratadas com os sais
CTMA e ODTMA de maiores comprimentos de cadeia apresentaram maior teor
ponderal de sal incorporado. Porém, em termos de numero de moles foi
constatado que argilas tratadas com sais organicos, HDA e ODA de massas
moleculares menores apresentaram um maior numero de moléculas do sal
organico. Os difratogramas mostraram dgory de 1,53, 1,57, 2,04 e 2,07 nm para as
organofilicas modificadas com HDA, ODA, CTMA e ODTMA respectivamente

superiores ao espagamento interlamelar da montmorilonita de 1,21 nm.

2.2, Nanocompdsitos

Nanocompésitos sdo materiais compositos onde um dos constituintes
apresenta dimensao na extensdo entre 1 e 100 nm (Liu et al., 2003). A adigéo de
cargas minerais em polimeros comerciais foi realizada principalmente com a
finalidade de reducado de custos e melhoria na rigidez dos materiais, 0 que
proporcionaria melhora nas propriedades de barreira, resisténcia térmica ou
simplesmente a redugao de custos. Porém, no caso de particulas com dimensdes
micrométricas, uma grande quantidade de carga (geralmente maior do que 20%
em volume) & geralmente necessaria para a obtengdo dos efeitos positivos que
estdo sendo desejados. Isto produziria efeitos negativos em algumas
propriedades da matriz polimérica, tais como a processabilidade, aparéncia,
densidade e comportamento com relagdo ac envelhecimento, fragilidade e
opacidade (Alexandre & Dubois, 2000), além disto, um compésito com melhores

propriedades e baixa concentragdo de particulas € muito desejado. Isto faz com
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que 0s nanoccompdsitos sejam materiais de grande interesse na substituicdo de
compdsitos convencionais (Liu & Wu, 2001).

Segundo Morgan & Harris (2003), as cargas dentro dos nanocompositos
- ndo estdo somente em seu tamanho de particula nanométrico, mas dispersas e
interagindo com o polimero em escala nanométrica. Para que isto seja possivel a
argila empregada deve ser submetida a um tratamento organico para que suas
superficies se tornem hidrofébicas. A argila ndo modificada € um sélido hidrofilico,

e somente dispersa bem em polimeros polares ou em agua, nao interagindo com
polimeros hidrofobicos apolares como poliolefinas.

Conforme descrito anteriormente, a argila mais empregada na area de
nanocompdsitos polimero/silicato em camada € a montmorilonita. Uma vez que,
com a utilizagdo dos silicatos em camadas como reforgo para polimeros a
interagcdo entre polimero/argila, pode aumentar consideravelmente devido a
elevada razdo de aspecto dessas argilas, caracteristicas Unicas de
intercalacdo/esfoliacdo s30 conseguidas. Isto maximiza a intera¢do entre os
componentes, ampliando o numero de superficies e interfaces carga/matriz
(Cho & Paul, 2001). Quanto a matriz, muitos materiais ja foram utilizados para a
sintese de nanocompdésitos; resinas epoxi, resinas de poliester insaturado, PU,
borracha de silicone, PA, PEO, PMMA, PS, poliimida, PET, PP, etc.

Nos ultimos anos, muita atencdo vem sendo dada aos nanocompdsitos
poliméricos; especialmente aos nanocompositos desenvolvidos com silicatos em
camada, que representam uma alternativa aos compdsitos desenvolvidos com
cargas convencionais. A adicio de niveis minimos (1 - 5 % em massa) de argilas
organafilicas melhora as propriedades de barreira e estabilidade dimensional dos

nanocompositos (Ray & Okamoto, 2003).

Os nanocompositos podem ser usados para uma grande variedade de
aplicagBes, dentre elas: na drea automotiva, de embalagens, de eletronicos e de
construcao (Ray & Okamoto, 2003).
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2.2.1. Métodos de Preparagao de Nanocompdsitos Poliméricos

Os nanocompositos polimero/argila podem ser preparados pelos métodos:

polimerizagdo in situ, intercalagéo a partir de uma solugao e intercalagdo por
fusdo (Li et al., 2003).

A polimeriza¢ao in situ, Figura 2.5, foi o primeiro método utilizado para
preparar nanocompositos polimero-argila e atualmente é o processo convencional
de preparacdo de nanocompdsitos com matriz termofixa. A argila organofilica €
dispersa e expandida no monémero para em seguida a reagdo de polimerizagao
ter inicio com a adicdo do agente de cura (Messersmith & Giannelis, 1995). A
intercalagdo por solugdo emprega solvente ou mistura de solventes. Iniciaimente
a argila organofilica é dispersa e expandida no solvente, em seguida uma solugéo
do polimero neste solvente & adicionada a dispersdo permitindo a intercalag&o
deste na argila. O solvente é entao eliminado por evaporagéo. Do ponto de vista
comercial, a intercalacéo por solugdo envolve o uso de grandes quantidades de
solventes organicos o que torna este método pouco viavel do ponto de vista
ambiental e econdmico. No entanto, este tipo de preparagdc permite a
intercalacdo de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade {Messersmith &
Giannelis, 1995). O esquema da preparac@o de nanocompasitos por solugao esta
mostrado na Figura 2.6. A intercalag&o por fusdo cuja representacao esquematica
e vista na Figura 2.7, tem se tornado o método mais atrativo desde que foi
introduzido em 19290 por Giannelis. Neste método o polimero é misturado com a
argila organcfilica e em seguida processado em temperaturas suficientemente
elevadas para fundir ou amolecer o material e permitir a intercalagdo das
moléculas entre as lamelas da argita. Varios polimeros tais coma poli(éxido
etileno), poliestirenc e uma série de polimeros derivados de estireno, copolimeros
de estireno-butadieno, poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-poli(etileno
glicol) tém sido intercalados por fusdo entre as camadas de silicatos modificados
organicamente. O método de intercalacdo por fuséo tem grande vantagem sobre
os demais métodos citados, pois é favorave! do ponto de vista ambiental devido &
auséncia de solventes organicos e & compativel com técnicas industriais de

mistura e processamento. Isto permite o desenvolvimento de nanocompdsitos
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usando equipamentos comuns de transformacdo como extrusoras, injetoras e
misturadores (Messersmith & Giannelis, 1995).

Fonte: baseada em Kornmann (1999).

Figura 2.5 - Esquema da preparagdo de nanocompositos pelo método de
polimerizagdo in situ.

Fonte: baseada em Kommann (1999).

Figura 2.6 - Esquema da preparacdo de nanocompositos pelo método de
intercalacao por solucéo.

Fonte: baseada em Kommann (1999).

Figura 2.7 - Esquema da preparagdo de nanocompositos pelo método de
intercalagao por fusao.
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A intercalagdo por fusao € a tecnica mais adequada para a maioria dos
termoplasticos. Porém, quando nanocompdsitos sdo preparados, via intercalagéo
por fusdo, elevadas temperaturas sao requeridas (Cervantes-Uc et al., 2007).
Quando a temperatura de processamento € muito maior que a estabilidade
térmica do componente organico a decomposi¢cdo da argila modificada pode
ocorrer, alterando as caracteristicas na interface entre a carga e o polimero
(Kurokawa et ai., 1996).

2.2.2. Tipos de Nanocompdsitos

Dependendo da natureza dos componentes utilizados, do método de
preparagao e da intensidade da interag¢ao interfacial entre a matriz polimérica e as
particulas da argila organofilica, diferentes morfologias polimero/argila podem ser
obtidas (Figura 2.8).

a) Compdsito convencional ou microcomposito: as moléculas do polimero
n&do intercalam a argila. Forma-se uma estrutura semelhante a de um
microcompdsito e a argila tera o comportamento de uma carga convencional
proporcionando pouca ou nenhuma melhora nas propriedades para baixos niveis
de carregamento (Ray & Okamoto, 2003).

b) Nanocompésito intercalado: ocorre a insergio de péucas moléculas da
matriz polimérica entre as camadas do argilomineral. Neste caso, ha um aumento
da distancia interlamelar basal sem destruir o empilhamento natural da argila,
mantido por forgas de Van der Waals (Ray & Okamoto, 2003).

c) Nanocompésito intercalado/floculado: conceitualmente, este tipo de
nanocomposito assemelha-se ao nanocompésito intercalado. Todavia, as
particulas dos silicatos em camadas séo floculadas devido a interagbes aresta-

aresta formando aglomerados de particulas intercaladas por moléculas de
polimero (Ray & Okamoto, 2003). |

d) Nanocompésito esfoliado ou delaminado: neste caso, a quantidade de
cadeias intercaladas no espaco interlamelar & suficiente para aumentar o

espagamento entre as lamelas a ponto de anular o efeito das forcas atrativas
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entre estas. As camadas passam a se comportar como entidades isoladas umas
das outras e s&o homogeneamente dispersas na matriz polimérica
apresentando-se separadas por dezenas de nanOmetros e o sistema ndo
apresenta mais nenhum ordenamento (Ray & Okamoto, 2003).

Argila

Organofilica Polimero

=2 & 0=

e .

- (@)
Microcompésito  Nanocompésito (c) Nanocompésito

(a)  ®)

Nanocompdsito i
intercalado floculado E—
Figura 2.8 - Representacdo esquematica das diferentes morfologias

polimero/argila.

2.2.3. Propriedades de Nanocompdsitos Polimero/argila

A formacao de nanocompositos polimero/argila promove notaveis melhoras
nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da matriz polimérica. O carater
de reforco que as particulas da argila organofilizadas adquirem ao serem
incorporadas ao polimero em um nanocomposito deve-se, além das propriedades,
as restricbes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as lamelas.
Desta forma, a melhoria nas propriedades de resisténcia a tragcdo, compressao,
fratura e 0 aumento do modulo de Young tem sido relacionada com a dispersao; o
grau de delaminacgao; o fator de forma da argila; a densidade de carga lamelar e
as interagdes interfaciais polimero-argila (Kornmann, 1999).

Em nanocompositos polimero/argila as propriedades térmicas, oOticas
(transparéncia, opacidade) e de resisténcia a solventes também sdo melhoradas

pela incorporacdo da argila ao polimero. Estes materiais possuem maior
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estabilidade térmica e menar inflamabilidade quando comparados aos polimeros
puros e podem apresentar também carater auto-extinguivel. A principal razao
para a melhora destas propriedades nestes materiais é a forte interacao interfacial

entre a matriz e os silicatos em camadas (Ray & Okamoto, 2003).

Em particular, a estabilidade térmica tem sido considerada um fator
importante na formacido da estrutura e morfologia dos nanocompésitos
(Leszczynska et al., 2007). Uma maior estabilidade térmica esta relacionada com
a diminuicdo da difusdo das moleculas de oxigénio para © interior do
nanocompasito. Isto porque as argilas podem atuar como barreira isolante para o
transporte de massa dos produtos volateis gerados durante a decomposi¢do.
Assim, sem 0O oxigénio que é um dos principais agentes na degradagdo do
polimero, 0 nanocompdsito ficara entdo mais resistente & degradacgéo oxidativa
(Ray & Okamoto, 2003). Além disso, ao contrario dos compésitos convencionais,
eles apresentam boa transparéncia devido as dimensdes nanométricas das

lamelas de argila, evitando o espalhamento da luz (Kornmann, 1999).

As propriedades mecanicas dos produtos sao afetadas pelo grau de
esfoliacdo que depende tanto das condigdes de processamento quanto do
tratamento quimico da argila. O sucesso na obtengao de uma estrutura esfoliada
requer a presenca de fortes interagbes entre a argila e as macromoléculas do
polimero, um campo de tensdo e um tempo de residéncia adequados. A
esfoliagcdo e dispersaoc homogénea dos silicatos em camadas s&o fortemente
favorecidas quando os polimeros contém grupos funcionais como grupos amida
ou imida. Isto porque os silicatos em camadas tém grupos hidroxilicos polares que
sao compativeis com polimeros contendo grupos funcionais polares (Sanchez-
Solis et al., 2004).

A permeabilidade de moléculas de baixa massa molar em um material
polimérico é governada por diversos fatores entre os quais se incluem rigidez da
cadeia, empacotamento molecular, forgas moleculares, temperatura de transicéo
vitrea, mobilidade molecular e polaridade. A cristalinidade exerce forte influéncia
nas propriedades de transporte uma vez que os cristalitos se comparados com a
fase amorfa sao impermeaveis. Consequentemente, aumentam a tortuosidade do

caminho a ser percorrido pela molécula que difunde para o interior do material, ou
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seja, aumenta o livre caminho médio do processo difusivo. Cargas com elevada
razao de aspecto como em nanocompositos, exercem efeito similar ao da
cristalinidade, pois também s&o impermeaveis e o penetrante precisara desviar do
obstaculo, tornando a difusdo um processo mais lento, Figura 2.9 (Crank & Park,
1968).

(a) (b)

Fonte: adaptada por Lebaron et al. (1999).

Figura 2.9 - llustracdo do caminho difusional percorrido por um penetrante
através do microcompaésito (a) e do nanocompaésito (b).

De forma geral, os nanocompositos polimero/argila podem apresentar:
¢ elevada rigidez sem perda da tenacidade;
o elevada temperatura de distorgdo térmica;
* elevada resisténcia ao impacto através de uma eficiente dissipacéo de energia;
e aumento da resisténcia ao rasgamento de elastdmeros;
e melhor brilho superficial;

e aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformacdo, uma
vez que os filossilicatos , ao contrario das fibras curtas de vidro, s&o relativamente
flexiveis e macios;

e melhoria das propriedades de barreira contra a permeacao de gases e liquidos
como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos de restricao de
oxigénio e vapor de agua.
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Devido as inumeras propriedades que os nanocompdsitos podem
apresentar, essa classe de material esta sendo projetada para as mais diversas
finalidades, como a produgao de plasticos que retardam a chama, que nao riscam
facilmente (para uso em oculos), mais resistentes e leves (para revestimentos de
garrafas) (Nam et al., 2001).

224 Técnicas Usadas na Caracterizagio de Nanocompdsitos
Polimero/Argila

Varias técnicas de caracterizacio podém ser usadas para avaliar as
propriedades dos nanocompodsitos. Dentre elas, difracdo de raios X de alto angulo
(WAXD), microscopia eletrénica de transmissao (MET), microscopia de forga
atdmica  (AFM); espectroscopia no infravermelho  (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA); calorimetria exploratéria diferencial (DSC); analises

~ térmicas dindmico-mecanica (DMTA), propriedades mecanicas e flamabilidade.

A difragéo de raios X e a microscopia eletrénica de transmissao (MET) séo
as principais técnicas para caracterizar a estrutura de nanocompésitos
polimero/argila. Entretanto, 0 DRX é a mais comumente usada pela facilidade e
disponibilidade. Por meio do monitoramento da posicéo, forma e intensidade da
reflexdo basal das camadas do silicato em camadas, a estrutura do
nanocomposito, intercalada ou esfoliada, pode ser identificada. Em um
nanocompdsito esfoliado, a extensiva separagéo interlamelar associada com a
delaminag&o das camadas do silicato em camadas em uma matriz polimérica
resulta em eventual desaparecimento do pico correspondente a reflexao basal,
doot- Neste caso faz-se necessario o uso da microscopia eletrénica de
transmissa&o para melhor evidenciar a obtencdo de uma estrutura com morfologia
tipicamente esfoliada. Por outro lado, para nanocompdésitos intercalados, a finita
expansado associada a intercalagdo das moléculas polimericas entre as camadas
do silicato resulta no deslocamento do pico correspondente a reflex3o basal para

angulos menores (Ray & Okamoto, 2003).
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Embora o DRX seja um método conveniente para se determinar a distancia
basal intercamadas na argila no seu estado original e modificado, bem como o
espagamento basal dos silicatos em camadas no nanocompaosito intercalado, com
doot variando entre 1 - 4 nm, pouco pode ser dito a respeito da distribuicéo
espacial das nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formacao de uma
estrutura ndo homogénea no nanocompodsito. Aleém disto, alguns silicatos em
camadas nao exibem reflexdes dooy bem definidas. Portanto, analises sobre a
estrutura do nanocompodsito baseadas somente em DRX nédo sdo conclusivas. Por
outro lado, a microscopia eletrdnica de transmissdo permite um entendimento
qualitativo da estrutura interna e distribuigao espacial de varias fases atraves da
visualizacdo direta (Ray & Okamoto, 2003). A Figura 2.10 mostra os
difratogramas e as micrografias para trés tipos de morfologia de nanocompositos

polimerofargila.

Segundo Ultracki {(2004), a espectroscopia no infravermelho também tem
sido usada para caracterizagdo de nanocompadsitos poliméricos. Em principio,
tem-se estudado para examinar as interagdes ente as plaguetas de argila, o
agente de intercalag@o e o polimerc. O FITR fornece informag¢des importantes,
por isso também tem sido muito usado para analisar a decomposigao térmica de
intercalantes durante a fusdo dos componentes na preparagdo das composi¢des

de nanocompositos.
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Fonte: Ray & Okamoto (2003).

Figura 2.10 - Difratogramas (1): argila organofilica (a), nanocomposito intercalado
(b), nanocomposito intercalado/floculado (c) e nanocomposito esfoliado (d);
micrografias (2) obtidas para os trés tipos de morfologia de nanocompositos.
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2.2.5. A Utilizagao do PP em Nanocompositos Poliméricos

O interesse atual de nanocompésitos de PP deve-se as oportunidades de
aplicagbes comercias na area automotiva, como em para-choques e itens do
interior dos automoveis, ate aplicagbes em embalagens como utensilios
domésticos (Ultracki, 2004; Kim et al. 2007). O polipropileno (PP) é um
termoplastico de grande interesse para a preparacdo de nanocompositos, pois
exibe uma combinacgao atrativa de boa processabilidade, propriedades mecanicas
e resisténcia, baixo custo; baixa densidade e a extraordinaria versatilidade em
termos de propriedades, aplicagbes e reciclabilidade (Andrade, 2003;
Yuan & Misra, 2006; Othman et al., 2006). Contudo, nanocompositos de
polipropilenofargila sao relativamente dificeis de serem obtidos devido a baixa
polaridade do polimero, que favorece uma fraca interagdo entre o polimero e a
argila organofilica (Li et al., 2001). Assim, desde que o grupo Toyota reportou a
formacdo de compostos hibridos de PPlargila pela fusdo direta de argilas
organofilicas baseadas em montmorillonita (MMT) com PP modificado com
anidrido maléico (o PP-g-MA) ou grupos hidroxilicos como aditivo para facilitar a
esfoliacdo e 0 melhoramento de propriedades, nanocompositos PP/argila tém sido
amplamente investigados. A partir desta descoberta, o uso de agentes
compatibilizantes para o polipropileno, como por exemplo, o polipropileno
maleado (PP-g-MA), tem sido uma solu¢do parcial para resolver o problema,
melhorar a afinidade matriz/carga (Cui & Paul, 2007). Acredita-se que o carater
polar do anidrido causa uma afinidade com a superficie do silicato tal como o
polipropiteno maleado que pode servir como um compatibilizante entre a matriz e
a carga (Kim et al., 2007). Para tanto, visando a obtencao de nanocompésitos de
PP/argila organofilica com sucesso varios estudos vém sendo desenvolvidos

empregando-se o polipropileno maleado como agente compatibilizante:

Kawasumi et al. (1997) prepararam nanocompositos de polipropileno/argila
através do método de intercalagdc por fusdo utilizando trés componentes:
polipropilenc (PP), oligdbmerc de polipropilenc enxertado com anidrido maléico
(PP-g-MA) e argilas {montmorilonita e mica) modificadas com estearilamonio. O
oligbmero (PP-g-MA) foi usado como agente compatibilizante. De acordo com os

dados de difracio de raios-X e microscopia eletronica de transmissdo, uma quase
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total esfoliagdo das camadas da argila foi obtida no casoc onde o PP-g-MA foi
empregado. Os autores determinaram dois fatores que controlaram a esfoliagéo e
a dispersao homogénea das particulas de argila na matriz polimérica: (1) a
capacidade de intercalagdo dos oligdmeros nas camadas da argila e (2) a
miscibilidade dos oligdmeros com o PP. Os nanocompésitos exibiram alto modulo
de armazenamentoc comparado com os abtidos com o PP especialmente na faixa
de temperatura de T4 a 90 °C. O nanocomposito onde a mica foi empregada,
apresentou elevado modulo de armazenamento relativo (calculado em relagao a
matriz polimérica) a 80 °C que exibiu um valor de 2,0 e em relagéo ao sistema
PP/oligbmero de 2,4. Os autores nao observaram nenhum efeito reforgcante nos
sistemas onde a montmorilonita e a mica organofilizadas foram empregadas sem

a presencga do agente de dispersao (oligbmero).

Maiti et al. (2002) estudaram a influéncia da cristalizacdo na intercalacao,

morfologia e propriedades mecanicas de nanocompositos de palipropileno/argila.
| Neste estudo os nanocompositos de PP/argila (PPCNs) foram preparados por
intercalacdo por fusdo, empregando uma extrusora dupla rosca. Na preparagdo
dos PPCNs foi usado o PP modificado com anidrido maléico (PP-g-MA) e trés
diferentes argilas (montmorilonita intercalada com ion estearato de aluminio). Os
nanocompaositos contendo 2, 4 e 7,5 em massa de argila foram codificados como
PPCN2, PPCN4 e PPCN7 5, respectivamente. As amostras foram caracterizadas
por difragdo de raios-X de alto angulo (WAXD), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A extensdo da
intercalacao das cadeias de PP-g-MA no espacgo entre galerias dos silicatos em
camadas aumentou com a temperatura de cristalizagdo (T.) e diminuiu com o
aumento da quantidade de argila. As particulas de argila atuaram como um
agente de nucleacado na matriz de PP-g-MA e as dimensdes dos esferulitos
diminuiram com o aumento da quantidade de argila. O PPCN cristalizou a uma
alta T, mostrando uma certa extensdo de segregacac das particulas de argila
ocorreu no contorno dos esferulitos (interesferulitos). Extensa intercalagio
ocorreu durante a cristalizagdo, especialimente a alta T, devido ao longo tempo
para completar a solidificagdo do fundido. A ordem da extensa intercalagdo e
PPCN7.5, PPCN4, PPCN2, mas na realidade, PPCN2 é parcialmente esfoliado

como foi revelado pelos resultados de MET e WAXD. O grau de intercalagao das
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cadeias de PP-g-MA nas galerias do silicato depende fortemente do tempo dentro
do fundido. As microestruturas dos nanocompositos, apresentadas pela MET,
mostraram que as particulas de argila foram bem dispersas a baixa T, e que a
segregacgao de camadas do silicato acontece a altas T..

Xu et al. (2003) utilizaram o método de intercalacdo por fusdo para
preparar nanocompgsito de PP/PP-g-MA/montmorilonita organofilica. Os autores
utilizaram & analise de difracdo de raios-X para investigar a intercalagéo e o
tamanho dos cristalitos nos compdsitos e a microscopia eletronica de transmisséo
para observar a dispersdo da montmorilonita organofilica no PP. Os resultados
mostraram que nos sistema contendo somente PP e montmorilonita organofilica
ndo houve intercalagdo das moléculas do polimero nas camadas da
montmorilonita. A intercalacdo foi observada quando o PP-g-MA foi incorporado
ao sistema. O tamanho perpendicular aos planos cristalinos {(040), (130), (111) e
(041) dos cristalitos no nanocompasitc PP/PP-g-MA/montmorilonita organofilica
foi menor do que para o PP, indicando que o tamanho dos cristalitos foi reduzido

com adicdo do PP-g-MA e da montmorilonita organofilica.

Garcia-Lopez et al. (2003) obtiveram nanocompdsitos de PP/argila atraves
do método de intercalacdo por fusdo e estudaram o efeito de agentes de
compatibilizante e a modificagdo organica da bentonita na dispersdo das
particutas de argila. Eles utilizaram duas argilas diferentes, uma montmorilonita
organonofilica comercial @ uma bentonita sédica purificada e modificada com
octadecilamdnio e dois tipos de agente de dispersdo, o PP-g-MA e o PP
maodificado com o dietil maleato (PP-DEM). A influéncia relacionada a cada fator
foi observada através de analise estrutural (DRX e MET) e propriedades
mecanicas. As meihores propriedades mecanicas foram obtidas quando a argila -
organofilica comercial e o PP-g-MA foram empregados. Os autores relacionaram
o baixo desempenho dos sistemas obtidos com a argila sddica modificada por
eles a presenga de impurezas que persistiram mesmo apds o tratamento
organico. As impurezas teriam agido como pontos concentradores de tensbes. A
argila comercial apresenta alta pureza. Os meihores resuitados dos sistemas
onde o PP-g-MA foi empregado foram atribuidos ao maior numero de grupos

carbonilas (por unidade de massa) deste polimero, em relagéo ao PP-DEM. Esta
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diferenga no desempenho mecanico apresentada como é importante a natureza
das poliolefinas grafitizadas e o do processo de tratamento da argila. O MAH é
mais polar que o DEM. Devido a este efeito, 0 MAH & um melhor agente
compatibilizante agente, porque as interagdes polares com a argila polar esto
mais favorecidas quando comparados com DEM. Assim, o PP-g-MA teria
interagido em maior grau com as particulas da argila levando a sua intercalacio e
esfoliacdo. Os autores concluiriam que a modificacio da argila e as condi¢bes de
processamento ndo sao suficientes para promover uma apropriada distribuicdo
em escala nanométrica das particulas da argila e uma distribuicdo homogénea na
matriz polimerica. A modificagdo da matriz com agentes de dispersac agiria
sinergicamente com a modificag@o da argila para obtengcdo de nanocompdésitos

com propriedades desejadas quando um polimero néo polar é empregado.

Tang et al. (2003) estudaram a preparagdo e a estabilidade térmica de
nanocompadsitos de polipropileno/montmorilonita. Neste estudo foram utilizados
dois métodos para obtengdo destes nanocompositos. Eles empregaram trés
argilas organcfilicas diferentes. A primeira destas argilas foi obtida a partir da
modificagdo da montmorilonita com o sal octadecilamonio que foi denominada de
OMT1. A segunda foi proveniente da modificagao com ¢ sal brometo hexadecil
trimetil amoénio que foi denominada de OMT2. A terceira (OMT3) foi preparada
com o sal brometo hexadecil trimetil aménio, porém o tratamento foi em presenca
de alcool. O PP-g-MA foi empregado como agente dispersante que foi
previamente misturado com as montmorilonitas organofilicas obtidas formando um
concentrado na proporgao de 1:7 (montmorionita organofilica: PP-g-MA). Os dois
metodos de obtencdo de nanocompédsito empregados foram convencicnais, no
gual o concentrado de montmorilonita e PP-g-MA foi adicionado ao PP e ambos
foram processados em uma extrusora dupla rosca a 200 °C. No segundo método,
desenvolvido pelos autores, a montmorilonita € 0 sal brometo hexadecil trimetil
amdnio (na proporgao de 5:4) foram misturados ao PP e ao PP-g-MA, todos ao
mesmo tempo em uma extrusora dupla rosca a 200 °C. A dispersédo da argila
MMT foi avaliada por DRX e MET. A estabilidade térmica das amostras foi
analisada por TG. Os resuitados de DRX da montmorilonita mostraram que todas
as argilas organofilicas tiveram distancias basais superiores a da que a argila ndo

modificada (MMT = 1,482 nm; OMT1 = 2504 nm; OMT2 = 2465 nm e
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OMT3 = 1,984 nm), indicando a intercalagdo dos ions de amonio dentro das
camadas de silicato. A intensidade do pico da OMT3 foi muito fraca. Segundo os
autores, isto pode ser porque apenas uma pequena quantidade de ion amdnio
deve ter sido intercalado nas camadas de silicato tornando a distancia entre as
camadas heterogénea o gue resulta na pequena intensidade do pico. Os dados
de MET mostraram que a incorporagido de OMT1 e OMT2 na matriz polimérica
(PP + PP-g-MA) resultou na formagado de um nanocompdsito com estrutura
delaminada-intercalada. De acordo com os resultades de TG, os autores
concluiram que diferentes métodos de preparagdo da montmaorilonita organofilica
influenciam a morfologia e estabilidade termica dos nanocompésitos PP/argila
Segundo os autores, € possivel obteng&o de nanocomposito PP/argila em uma sé
etapa.

Lertwimolnun & Vergnes (2005), prepararam nanocompdsitos de
polipropileno/argila organcfilica Cloisite 20A pelo método da intercalagdo por
fusdo em um misturador interno. Palipropileno enxertado com anidrido maléico
(PP-g-MA) foi usado como compatibilizante para melhorar a dispersao da argila
na matriz polimérica. As estruturas dos nanocompésitos foram caracterizadas por
difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de transmissac (MET) e
medidas de propriedades reoldgicas. Os efeitos da concentragdo de PP-g-MA e
dos parémetros de processamento foram investigados. Os resultados de DRX
mostraram que o espagamento interlamelar aumentou com a concentragdo de
PP-g-MA, mas que néo foi influenciado significativamente pelas condicbes de
processamento. O estudo das propriedades reolégicas mostrou que o modulo de
armazenagem € muito sensivel a microestrutura do nanocompdsitos. Mostraram
também que o grau de dispersdo & melhorado com a incorporagdo de um
polipropileno enxertado com anidrido maléico (PP-g-MA). Porém, esta melhoria foi

apresentada pelos hibridos contendo uma quantidade de PP-g-MA acima de 1C %
em massa.

Modesti et al. (2005), estudaram o efeito das condigbes de processamento
na morfologia e propriedades mecanicas de nanocompésitos de polipropileno
compatibilizado. Na preparagdo dos nanocompédsitos foram empregados um
polipropileno puro (PPH 7062) e um polipropileno enxertado com anidrido
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(Fusabond MD551D) fornecidos pela Total Petrochemicals e DuPont Nemours
Int., respectivamente. O polipropilenc enxertado com anidrido maléico contém 1 %
em massa de anidrido maléico (MA). Como nanocarga foi empregada uma argila
organo-modificada (Dellite 72T), esta € uma montmorilonita (MMT) natural
modificada com o ion de dimetil amdnio estearina, fornecida pela Laviosa Chimica
Mineraria (Livorno, Italia). Os nanocompdsitos baseados em PP puro e PP
contendo 6 % em massa de PP-g-MA foram preparados usando em uma
extrusora dupla rosca co-rotativa (D = 42 mm, L/D = 40), empregando teores de
3,5 e 5 % em massa de argila. Os nanocompésitos foram preparados, usando a
técnica de intercalagdo por fuso, em uma extrusora intermeshing dupla rosca co-
rotativa. A morfologia e as propriedades mecéanicas dos hibridos foram
caracterizadas por MET, MEV, DRX e testes mecanicos. Este estudo também
reporta a influéncia do compatibilizante e das condi¢gbes de processamento na
extenséo e grau de dispersao das nanocargas modificadas na matriz de PP. Para
avaliar as condigbes de processamento, a velocidade da rosca e o perfil de
temperatura do cilindro foram investigados. Os resultados mostraram que a
temperatura do cilindro € um parametro muito importante. Se a temperatura de
processamento & mais baixa, entdo a fus@o aparente; a viscosidade e
consequentemente, a tensao de cisalhamento sdo mais altas. Isto resulta na
melhor dispersdo da argila. Entretanto, mesmo usandoc condigbes de
processamento otimizadas, um alto grau de intercalagdo ou esfoliagao da argila
sd pode ser alcang¢ado quando existe uma alta compatibilidade entre o polimero e
a argila. Os nanocompésitos de PP contendo anidrido maléico mostraram uma
estrutura intercalada ou esfoliada e um sensivel aumento nas propriedades
mecanicas. Por outro lado, os nanocompdsitos de PP sem compatibilizante
mostraram a presenga de zonas intercaladas e alguns tactdides e pequenos
aumentos nas propriedades mecanicas. Portanto, os autores também reportam
que nanocompositos de PP-g-MA, processados em condigdes satisfatérias,
podem resultar em um material com uma combinacdo de alta dureza e boa
ductilidade.

Lei et al.,, (20086), estudaram o efeito dos tipos de argilas no processamento
e propriedades de nanocompésitos de polipropileno. Este trabalho teve como

objetivo estudar o efeito da quimica e concentragdo dos intercalantes no
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processamento, morfologia, e propriedades dos nanocompgositos de PP. Para a
preparacao dos nanocompositos, neste estudo foi utilizado polipropileno (PP)
PP6100SM e seis tipos diferentes de argila comercial. Dentre elas, uma argila
denominada de Na, que ¢ uma montmorilonita ndo - modificada. As argilas:
Cloisite 15A, 20A e 30B, fornecidas pela Southern Clay Products Inc., que séo
argilas modificadas por alquil amoénio. E as argilas: Nanomer I130E e I131PS,
fornecidas pela Nanocor Inc., que sdo argilas modificadas por alquil amina. As
misturas foram preparadas em um misturador Plasticorder Brabender - PL2000.
Foi empregada uma concentracdo de argila de 3 % em massa para todo os
hibridos. Os nanocompaésitos foram caracterizados por MEV, DSC e DMA. A partir
deste estudo preliminar, os autores concluiram que o tratamento da superficie da
argila pode melhorar a dispers@o da argila na matriz de PP. Entre os seis tipos de
nanoargilas usadas neste estudo, as argilas tratadas com ion intercalante a base
de alquil amdnio apresentaram estabilidade térmica melhor do que as argilas
tratadas com intercalantes a base de alquil amina. Todos os tipos de argilas
demonstraram um efeito aparente na nucleagdo, porque a cristalizagdo ocorre a
uma temperatura mais alta no resfriamento. As temperaturas de cristalizagao

também foram afetadas pelas caracteristicas do intercalante.

Krump et al., (2008) estudaram o efeito de diferentes argilas modificadas
nas propriedades térmicas e fisicas de nanoccompdésitos de polipropileno-
montmorilonita. Este trabalho teve como objetivo investigar as propriedades
térmicas e fisicas de nanocompodsitos de PP, preparado pelo meéetodo de
intercalacdo por fusdo, misturando diferentes tipos de argilas modificadas na
presenga de um compatibilizante. As amostras dos nanocompésitos estudados
foram caracterizadas por DSC, TG e TMA. Para preparar as amostras deste
estudo foi empregado um polipropileno ndo modificado fornecido pela Sasol
Polymers e um polipropileno modificado com anidrido maléico (MAPP-OPTIM
415; modificador reativo MAH contendo 1 % em massa), fornecido pela Pluss
Polymers. A argila utilizada como carga foi a MMT comercial (Nanomer 1.30TC)
fornecida pela Nanocor Inc. Para efeito de comparacdo, a argila natural foi
modificada com o ion brometo octadecil amodnio, fornecido pela Merck. Os
resultados de DSC mostraram que a presenga da argita montmorilonita

modificada (mMMMT) resulta em temperaturas iniciais @ maximas em valores mais
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altos. Isto sugere o aparecimento de cristais maiores. As curvas das analises
termogravimetricas mostraram que a incorporagdo da argila na matriz de PP
melhora a estabilidade térmica do PP. Os autores observaram que na presenga
da argla a degradagao acontece a uma temperatura mais aita. Este
comportamento foi explicado pela presenga de um efeito de difusdo, no qual os
limites de emissdo dos produtos gascsos da degradacdo resultam, em um
aumento na estabilidade térmica do material. A argila entdo melhora a
estabilidade térmica agindo como uma barreira de transporte de massa para o
produto volatil gerado durante a decomposi¢cdo, como resultado de uma
diminuicdo na permeabilidade. Isto sugere que a nanoestrutura & critica para

melhorar a estabilidade térmica de nanocompoésitos baseados em PP,

Cui & Paul (2007), estudaram os efeitos da compatibilizagdo promovido
pela funcionalizagdo do polipropileno com amina e do PP modificado com o
anidrido maléico nas propriedades de nanocompositos a base de PP. Os
nanocompositos foram preparados pelo processo de intercalagdo por fusao
misturando o PP e o0s materiais funcionalizados e estes materiais com
montmorillonita sodica, Na-MMT, e com uma argila organofilica Closite 20A. Os
nanocompositos foram caracterizados por: DRX, MET e teste de resisténcia 3
tracdo. Os compositos baseado em Na-MMT como carga, praticamente ndo
mostraram melhoramento no médulo ténsil comparado a matriz polimérica usando
0s polipropiienos funcionalizados, indicando a auséncia de intercalacido ou
esfoliagdo. Todos o0s nanocompositos compatibilizados e usando argila
organofilica, apresentaram uma melhor esfoliagido quando comparado com os
nanocompoésitos  ndo-compatibilizados de PP. Os nanocompédsitos de
PP-g-MA/argila organcfilica e PP/PP-g-MA/argila organofilica apresentaram as
melhoras mais significativas em termos de propriedades mecénicas e esfoliacéo
da argila.

A modificagdo quimica de silicatos em camadas tais como montmorilonitas
e bentonitas, com diferentes sais organicos, visando a obtengdo de argilas
organocfilicas para preparagado de nanoccompositos poliméricos pela técnica de
intercalacao por fusdo tem também sido estudada por pesquisadores da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa/UFCG). Em, praticamente, todos
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estes estudos, foi utilizada como nanocarga argilas bentonitas do estado da
Paraiba (Andrade (2003); Ramos Filho (2004); Rodrigues (2006); Barbosa (2005);
Leite (2006)). Estas pesquisas até entdo realizadas, apresentaram avangos
significativos no desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos. Os principais
resultados destas pesquisas apontam melhoras na qualidade das argilas
bentonitas regionais conferindo uma melhor compatibilidade com matrizes
poliméricas a base de PP, PEAD e PET. Entretanto, como nenhum dos estudos
realizados pela UAEMa/UFCG, reportou o efeito do tratamento de purificag&o da
argila antes do processc de organofilizagéo e, sabendo-se que a presenga de
contaminantes organicos pode afetar a quantidade de modificador organico
incorporado nas galerias do silicato, durante a organofilizac&o da argila por troca
catidnica, e assim as interagdes polimero argila (extens&o de intercalag&o ou
esfoliagdo no nanocompésito final) a purificacdo das argilas antes de sua
modificacdo organica e incorporagdo na matriz polimérica & fundamental.
Portanto, este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento de nanocompositos

utilizando argilas regionais, com uma melhor qualidade.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e os
procedimentos experimentais empregados nas etapas de: purificacdo da
bentonita; organofilizagdo da bentonita e preparagdo dos nanocompdsitos assim
como, as técnicas empregadas para caracteriza-los.

3.1. Materiais

Foi usado como matriz polimérica para a preparagdo dos nanocompdsitos
um polipropileno isotatico (PP), fornecido pela Braskem/Brasil, na forma de
peliets, sob o nome comercial de PP H103. De acordo com a informacdo do
fornecedor, este polimero é aditivado para uso geral e apresenta uma excelente
processabilidade. E indicado para moldagem por injecdo e pode ser utilizado
para. fabricagdo de brinquedos, eletrodomésticos, embalagens para alimentos,

cosméticos e tampas com lacre. Algumas propriedades desse polimero estio
apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades do PP H103.

Propriedade Método ASTM Unidade Valor
Densidade (23 °C) | D-792-A g/cm?® 0,905
Resisténcia a tragéo D-638 MPa 33
Alongamento na ruptura D-638 % 12
Dureza Rockwel _ D-785-A Escala R 94
Resisténcia ao Impacto 120D a 23 °C D-256-A Jim 20
Temperatura de flexdo térmica (HDT) a _ 57 '
1.820 kPa D-648 A .

indice de Fluidez (230 °C/2,16Kg) D-1238-L g/10min 40

Fonte: www.braskem.com.br.
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O polipropileno modificado com anidrido maieico (PP-g-MA), selecionado
para este trabalho, apresenta uma guantidade de anidrido maléico de 1 % em
massa e foi usado como compatibilizante para os hibridos de PP/argila
organofilica. Este produto, de nome comercial Polybond® 3200 foi fornecido na
forma de pellets pela Crompton CorporationfUSA e utilizado como recebido. De
acordo com a informagao do fornecedor este polimero é recomendado como um
compatibilizante para mistura de PP com polimeros polares tais como Nylon e
EVOH, e também pode ser usado como um promotor para adeséao de PP/metal.
Seu nivel alto de funcionalidade (1.0 % em massa de MA) permite baixos niveis
de adigdo. Na Tabela 3.2 estdo apresentadas algumas propriedades do
Polybond® 3200 informadas pelo fornecedor.

O polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA) é obtido pela
reacdo entre polipropileno (PP) e anidrido maléico (MA) através de um
mecanismo de radicais livres. A estrutura predominante do PP-g-MA esta
mostrada na Figura 3.1.

CH,
t

CH,— CH o)
|
CH, CH,—C\
| I ]

CH;—C—~—CH —C”~
| A

o

CH,
|

CH,— CH

Figura 3.1 - Estrutura quimica do PP-g-MA.
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Tabela 3.2 - Propriedades do Polybond® 3200 (PP-g-MA)

Propriedade | Método Unidade Valor
Quantidade de Anidrido Maiéico - % massa 1.0
Densidade (23 °C) ASTM D-792 g/em® 0.91
Temperatura de fusao DSC ' °C 160-170 |
indice de Fluidez (190 °C/2,16 Kg) ASTM D-1238 g/10min 115

Fonte: www.cromptoncorp.com

A carga usada na prepara¢do dos nanocompgsitos a base de PP, foi uma
bentonita natural (codificada como AN), fornecida pela Bentonit UniZo Nordeste
(BUN) — Campina Grande/PB. Esta argila foi fornecida sob a forma de pé com |
tamanho médio de particulas < 0,074 mm. Peroxido de hidrogénio, acetato de
sodio, acido acetico (Vetec) foram usados, como recebidos, no tratamento
quimico de purificacdo da bentonita visando a remog¢do de matéria organica da
mesma. O sal quaternario de amdnio, empregado no processo de organofilizagao
da bentonita, foi o brometo de cetil trimetil aménio de nome comercial Cetremide,

fornecido pela Vetec. A estrutura quimica deste sal esta apresentada na Figura
3.2

CH, .

R—N-—CH,|Br"

CH,

Figura 3.2 - Estrutura quimica do sal quaternaric de aménio Cetremide.
R = CygHasa.

A argila organofilica comercial, denominada Cloisite 20A (C20A),
forneciada pela Southern Clay Products, Gonzales/Texas/EUA, foi utilizada

também neste estudo visando comparar a qualidade da argila organofilica
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preparada em nosso laboratorio com a de argilas organofilicas comerciais. A
escolha desta argila comercial se baseou no grande nimero de estudos que
reportam a eficiéncia desta carga na preparagdo de nanocompositos a base de
policlefinas. De acordo com o fornecedor, a Closite 20A € uma montmorilonita
sédica, modificada quimicamente com o ion quantemario de aménio cloreto de
dimeti! di(estearina hidrogenada), 2M2HT, onde T representa T (~65 % de Cs,
30 % de Cis € 5 % C14), cuja estrutura quimica esta apresentado na Figura 3.3. A
capacidade de troca de cations (CTC) desta argila € de 95 meq/100g, conforme
reportado na literatura {Cui & Paul, 2007, Cervantes-Uc et al., 2007).

CH,
i
CH, -N"—-HT
i
HT

Fonte: www.nanoclay.com/data/20A.htm.

Figura 3.3 - Estrutura quimica do sal quatemario de aménio, 2M2HT, usado na
modificacao organica da Cloisite 20A.

40

[ .



Araijo, S.8. Nanocompésitos PP/argila.
Influéncia do Tipo e do Teor de Silicato em Camadas

3.2. Métodos
3.2.1. Purificagao da Bentonita

Para a purificagdo da bentonita, visando remover matéria orgénica, foram
preparadas disperstes da bentonita natural (AN), em solug&o tampao acética, em
pH aproximadamente 5, sendo mantidas sob agitagdo constante. Em seguida,
perdxido de hidrogénio 30 %, foi adicionado as dispersdes, que permaneceram
em repouso por 24 horas a temperatura ambiente. Decorrido esse periodo, as
dispersbes foram aquecidas a aproximadamente 50 °C e mantidas nesta
temperatura por aproximadamente 72 horas (Camargo et al., 1996). Terminada a
reacao as amostras foram lavadas com agua destilada, centrifugadas, secas em
estufa a 80 °C por aproximadamente 48 horas e peneiradas. A bentonita
purificada foi codificada como AP.

3.2.2. Preparagdo das Argilas Organofilicas

As bentonitas natural e purificada (AN e AP) foram organofilizadas por uma
reagéo de troca idnica com o sal quaternario de amdnio Cetremide. As dispersdes
aquosas de 2 % de bentonita foram aquecidas a aproximadamente 70 £ 5 °C e
entdo, uma quantidade de sal equivalente a capacidade total de troca catidnica da
argila, foi adicionada as dispersdes. As bentonitas organofilizadas, codificadas
como ANO e APQ, foram lavadas com &gua destilada para remover o excesso
dos ions brometo; filtradas e secas em estufa com circulagdo de ar a
aproximadamente 60 °C por 24 horas e entdo peneiradas em matha 200 para
homogeneizar o tamanho de particulas.

3.2.3. Preparacgao dos Nanocompdsitos

Inicialmente concentrados de PP-g-MA e argila organofilica foram
preparados em um misturador interno (Rheomix 600) do redmetro de torque

Haake, operando com rotores do tipo roller a 170 °C e 50 rpm por 10 min e entdo
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foram adicionados ao PP, empregando-se uma exirusora dupla rosca contra
rotativa, acoplada também ao redmetro de torque Haake, operando a 210 °C e
60 rpm. Os concentrados foram adicionados ao PP em quantidades que
resultaram em teores de 1, 3 e 5 % em massa de argila organofilica e 15 % em
massa de PP-g-MA. Apoés a extrusao, os sistemas foram moldados por injegdo na
forma de corpos de prova de impacto e HDT, segundo as normas da ASTM D256
e D 648, respectivamente. A moldagem por injecéo foi conduzida em uma injetora
de bancada Ray Ran operando a 230 °C e 100 Kgflcm® de pressdo por 5
segundos.

.3.3. Caracterizagao

As bentonitas natural (AN); natural organcfilizada (ANQ); purificada (AP) e
purificada organofilizada (APQ) bem como a argila comercial (C20A) foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X
(DRX) e andiise termogravimétrica (TG). Medidas da capacidade de troca de

cétions {(CTC) e analise quimica tambem foram realizadas.

O PP e seus hibridos (PP/PP-g-MA/ANO, PP/PP-g-MA/APO,
. PP/PP-g-MA/C20A) foram caracterizados por difragio de raios-X (XRD), analise

- termogravimétrica (TG), ensaios mecanicos (impacto e dureza) e termomecéanicos
(HDT).

3.3.1. Determinag¢do da Capacidade de Troca de Cations

A capacidade de troca de cations (CTC) das bentonitas foi determinada
pelo metodo de adsorgdo de azul de metileno, de acordo com o procedimento
~ descrito por Chen et al. (1974). A CTC é uma das mais interessantes
| propriedades das argilas, particularmente das bentonitas. A CTC & uma medida
da quantidade de carga total das camadas da argila e influencia significativamente

as propriedades de inchamento e adsorgio. A capacidade de troca de cations é
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frequentemente usada para estimar a quantidade de montmorilonita nas
bentonitas (Kaufthold, 2006).

3.3.2. Analise Quimica

As analises quimicas das bentonitas estudadas foram realizadas de acordo
com os métodos classicos de analises. As determinagbes realizadas por estes

métodos foram: determinagdes gravimétricas e volumeétricas (Souza Santos,
1989).

3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR das bentonitas foram realizadas em um espectrémetro
AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a 400 cm™. As amostras
foram analisadas na forma de pastilhas feitas com 0,007 g de argila e 0,1 g de

KBr prensadas a 5 toneladas por 30 segundos.

3.3.4. Difragao de Raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios-X foram conduzidas a temperatura
ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40kV e 30mA e com um
comprimento de onda ACuKa = 1,5418 A. As amostras foram examinadas em um
intervalo de 20 entre 1,5 e 60,0 graus a uma taxa de 2 °/min. As analises de
difracéo de raios-X foram conduzidas para determinar o espagamento interplanar

basal (doo1) das argilas nas formas puras e nos nanocompositos a base de PP.

3.3.5. Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho

Shimadzu TGA S1HA, com uma quantidade de material de aproximadamente
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8 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min sob atmosfera de

nitrogénio (50 mimin™). As curvas TG e as derivadas (DTG) foram registradas de
30 a 1000 °C.

3.3.6. Propriedades Mecanicas e Termomecanicas

Os hibridos de PP/argila foram submetidos a testes mecanicos de impacto
e dureza de acordo com as normas da ASTM D256 e D2240, respectivamente.
Os testes de impacto foram conduzidos, a temperatura ambiente, em uma
maquina RESIL 5.5 — CEAST usando um martelo de 2,75 J. Os resultados obtidos
foram uma média de sete determinagdes. A resisténcia ao impacto foi calculada
de acordo com a Equagao 1.

L, ()1l (J)
e(m)

RI=

Onde: RI ~ resisténcia ac impacto (J/m),
E., — energia do corpo de prova fraturado (J),
Ea — energia de atrito (J),

e— eépessura do corpo de prova {m) (ASTM D256).

As medidas de dureza foram realizadas em um durdmetro WULTEST,
empregando-se um penetrador esférico. As amostras foram pressionadas durante
10 s sob uma carga de 5 N e a dureza foi medida em uma escala de
0 a 100 Shore D. Os resultados da dureza foram reportados como a média de dez

determinagdes para cada amostra estudada.

As medidas da temperatura de deflexdo termica (HDT) do PP e dos

hibridos foram conduzidas em equipamento DAVENPORT, de acordo com as
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normas da ASTM D648. Estas medidas foram realizadas a 1820 kPa. Os

resultados sao apresentados como a média de quatro determinagdes individuais.

As analises de TG foram realizadas no Laboratério do Centro de
Tecnologia do Gas — CTGas/Natal/RN; as analises quimicas no Laboratério de
Analises Minerais — LAM/UFCG e as demais no Laboratério de Engenharia de
Materiais’fUAEMa/UFCG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das

caracterizagbes das argilas e dos hibridos PP/bentonita preparados pela
intercalagao por fuséo.

4.1. Caracterizagdo das Bentonitas Natural e Purificada
4.1.1. Determinagao da Capacidade de Troca de Cations

As bentonitas natural (AN) e purificada (AP) apresentaram uma capacidade
de troca de cétions (CTC), conforme determinado pele método de adsorgéo de
azul de metileno {Chen et al.,1974), de 92 meq/100 g de argila. Fica evidenciado
que o tratamento de purificagdo ndo modificou a CTC da argila. Conforme
descrito, anteriormente, a CTC € uma das mais interessantes propriedades das -
argilas, particularmente das bentonitas. Ela € uma medida da quantidade de carga
total das camadas da argila e é frequentemente usada para estimar a quantidade
de montmorilonita presente nas bentonitas. Uma vez que as montmoriionitas
apresentam capacidade de troca de cations que varia na faixa de 80 a
120 meq/100 g de argila (Utracki, 2004), podemos sugerir que estas bentonitas

(AN e AP) contem montmorilonita como argilomineral predominante.

A capacidade de troca de cations bem como a localizagao da carga e o tipo
de cation interlamelar determinam a afinidade entre as camadas da argila e,

portanto, os processos de inchamento e adsor¢éo (Kaufhold, 2006).

4.1.2. Analise Quimica

Os dados de analise quimica da bentonita AN estdo mostrados na Tabela
4.1. Esta bentonita apresenta altos niveis de SiO; e Al203;, indicando gque uma
grande quantidade de montmorilonita estd presente nesta bentonita (Souza

Santos, 1992). A analise quimica mostra também a presenga de Fe O, CaO,
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MgO, Na;0O e K;0. A presenga de montmorilonita como componente majoritario

das bentonitas foi também observado por difragio de raios-X {veja item 4.1 4).

Tabela 4.1 - Analise quimica da bentonita AN.

Componentes AN

(%)

Perda ao rubro L | 8,93
Residuos insoliveis 0,78
sio, . . 5594
FeOs . 399
ALOs o 2301
ca0 - 100
MgO - L . 2,89
Na.0 P 105
ko . 125

4.1.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A eficiencia do procedimento de purificagao, na remogao de matéria ' _
organica da bentonita natura AN, foi avaliada por FTIR e DRX. Os espectros de

: . FTIR das bentonitas natural (AN) e purificada (AP) estdo mostrados na Figura 4.1

ea atribuicao dos picos esta listada na Tabela 4.2. Os espectros mostram a
~ presenca de bandas de absorgdo em torno de 2915-2848 cm’', para a bentonita
AN (Figura 4.1a) que foram atribuidas & matéria orgénica (Coithup & Daly, 1980).
- A pouca intensidade destas bandas sugere que a quantidade de matéria orgénica
~ presente na bentonita AN é pequena, como mostra a Figura 4.1b. Notavelmente,
estas bandas estdo ausentes na bentonita AP (Figura 4.1a), indicando que o
procedimento de purificagao foi capaz de remover efetivamente os contaminantes

~ organicos da bentonita AN.
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De acordo com a literatura (Sammon et al, 2000; Hongping et al., 2004;
Xue et al, 2007), as principais bandas observadas na Figura 4.1 e com as
atribuicbes reportadas na Tabela 4.2, podem ser atribuidas & agua estrutural,
agua livre e interlamelar, moléculas de agua adsorvida nos silicatos e, como
vibragbes angulares Si-O-Al (Al octaedral) e Si-O-Si, respectivamente, todas
consistentes com as das montmorilonitas. Verifica-se que a posicéo e forma das
bandas a 1032, 518 e 464 cm™', atribuidas as vibracbes de estiramento Si-O,

vibragdes angulares Si-O-Al (Al octaédral) e Si-O-Si ndo variaram com a

purificagio da argita.

AN

w
3 2
2 ©
o }A =
g AP/ . g
e L
g <
Matéria Organica — Matéria Organica
Ay\/\ ot
R \\\Hm
T T T ¥ T T T T . T - r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 20‘00 ..5'00 1000 500
- -1 R
Numero de Onda (cm ™) Nimero de Onda (Cm1)

(@) (b)

Figura 4.1 — Espectros no infravermelho: (a) bentonita natural (AN) e bentoni_ta
purificada (AP), (b) ampliagdo da regido da matéria organica para bentonita

natural (AN).
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Tabela 4.2 - Bandas de absorgéo das argilas AN e AP,

Banda (cm™) Amostra Modo Vibracional*
3621- 3440 AN e AP v{OH} (Al-OH; Si-OH)
2915 - 2848 AN Materia organica
1032, 1038 | v (Si—0O)
518 AN e AP 5 (Si-O-Al)
464, 470 & (Si-O-Si)
v = vibragles; vy = vibragbes  assimétricas; v,= vibragdes simétricas;

&= vibragbes angulares,

Visando confirmar a eficiéncia do procedimento de purificacdo adotado
neste estudo, uma bentonita, rica em montmorilonita sodica, mas contendo uma
grande quantidade de matéria organica, codificada como VN, fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste-Campina Grande/PB, foi também purificada. Os
espectros de FTIR da bentonita natural (VN) e purificada (VP) estao apresentados
na Figura 4.2. O espectro da bentonita VN mostra a presencga de intensas bandas
de absorcdo em 2906 e 2835 cm' que sdo de matéria organica
(Colthup & Daly, 1990). A auséncia destas bandas no espectro da bentonita VP
indica que o procedimento de purificacdo adotado neste estudo foi eficiente na
remog¢do dos contaminantes organicos da bentonita. A posicdo e forma das
bandas em 1045, 517 e 470 cm™ atribuidas as vibragdes de estiramento Si-O,
vibragdes anguiares Si-O-Al (Al octaedral) e Si-O-Si (Sammon et al, 2000,
Hongping et al., 2004; Xue et al.,, 2007), tambem n&o variaram com a purificag&o
da argila VN, indicando que a estrutura da mesma nao foi modificada com a
purificagao.

Contaminantes organicos presentes nas bentonitas podem agir como
coloide protetor, dificultando a troca de cations dos argilominerais por cations
organicos. De acordo com a literatura (Souza Santos, 1989), isto se deve a

elevada CTC, 300 meqg/100 g, apresentada pela matéria organica.
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Consequentemente, os contaminantes organicos podem indiretamente afetar as
interagcbes polimero/argila, e assim a extensdo de intercalagdo ou esfoliagdo no
nanocomposito final. Portanto, purificagdo capaz de remover seletivamente
matéria organica das bentonitas (sem modificar sua estrutura) antes da

organofilizagdo e incorporagéo no polimero é fundamental.

VP

Absorbancia {u.a)

Matéria Organica

d T T T T T T T d T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda {cm™)

Figura 4.2 — Espectros no infravermelho para a bentonita natural (VN) e
purificada (VP).

4.1.4. Difragao de raios-X (DRX)

As andlises de DRX (Figura 4.3) das bentonitas AN e AP confirmam que a
montmorilonita € o principal constituinte das mesmas. Os difratogramas mostram
que caulinita (C) e quartzo (Q) estdo presentes na bentonita AN como minerais
acessorios (Yermiyahu et al., 2005). Entretanto, os picos de caulinita estido
ausentes na bentonita AP, indicando que a purificagac da bentonita resultou n&o
sO na remogdo de matéria organica, mas também na remocédo de caulinita. Os
dados de DRX evidenciam também que a estrutura da bentonita foi discretamente
modificada pelo procedimento de purificagéo adotado, corroborando os dados de
FTIR. A distancia interplanar basal foi praticamente & mesma para as bentonitas
AN e AP, 1,34 nm (26 = 6,54°) e 1,56 nm (26 = 6,40°), respectivamente.
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A identificacdo dos constituintes das bentonitas AN e AP mostrados nos

difratogramas da Figura 4.3, de acordo com Souza Santos (1989), estao

reportados na Tabela 4.3.

intensidade (u.a)

AP

20(°)

Figura 4.3 - Difratogramas das bentonitas: natural (AN) e purificada (AP).

Tabela 4.3 - Dados de DRX das bentonitas AN & AP.

AN AP
28 (%) Mineral 26 (°) Mineral
6,54 M 6,40 M
11,74 C - -
19,83 M 19,89 M
20,83 M 20,88 M
23,51 C - -
26,86 Q 26,64 Q
29,1 M 27,61 M
35,71 Q 3227 Q
47,98 Q 48,84 Q

M = montmorilonita; C = caulinita; Q = quartzo
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4.1.5. Analise Termogravimétrica (TG)

O efeito do tratamento de purificacdo da bentonita AN, antes de sua
organofilizagdo, também foi investigado por meio de experimentos
termogravimétricos, e os dados estdo representados graficamente na
Figura 4.4. Verifica-se que as bentonitas AN e AP apresentam comportamento
térmico semelhante. As perdas de massa, correspondentes a agua livre e agua
interlamelar, foram de 13 % (93 °C) e 11 % (96 °C), para as bentonitas AN e AP,
respectivamente (veja Anexo A e B). Perdas de massa a 714 °C e 677 °C,
associadas com a desidroxilagdo do silicato em camadas (Souza Santos, 1996),
estdo também presentes nos termogramas das bentonitas AN e AP,
respectivamente. Estes dados mostram que o tratamento quimico de purificagao,
praticamente, ndo afetou as propriedades térmicas da bentonita.

105 = -

100 - AP
3? 4
© 95
2]
w
L]
= 9o
@
u -
3
P 85 -
o |
80 -
| |
75 ey |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.4 - Curvas TG bentonitas: natural (AN) e purificada (AP).
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4.2. Caracterizagdo das Bentonitas Organofilicas
4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Varias técnicas podem ser usadas no estudo das interagdes entre
bentonitas e intercalantes organicos. Nesta pesquisa, a natureza organofilica das
bentonitas foi avaliada por FTIR, DRX e TG. Os espectros de FTIR do sal
organico Cetremide (CT) e das bentonitas AN, ANO, AP, APO e C20A sao
apresentados na Figura 4.5. Todas as amostras de bentonita mostram bandas em
aproximadamente 3621 em™ atribuidas as vibragGes de estiramento estrutural
hidroxilico proprio da argila e, em aproximadamente 3448 cm™, atribuidas as
vibragbes de estiramento do grupo OH referente a agua adsorvida na esmectita
(Madejovd, 2003; Cervantes-Uc et al, 2007). O Cetremide, usado na
organofilizagdo das bentonitas AN e AP, apresenta duas bandas intensas em
2919 e 2851 cm™, correspondentes, respectivamente, aos modos vibracionais
assimétrico e simétrico do grupo CH> e, uma banda em 1480 cm™ caracterizada
pela deformagéo assimétrica do grupo C-H (Madejova, 2003; Cervantes-Uc
et al., 2007). O surgimento destas bandas nos espectros das bentonitas ANO e
APQ sao, portanto, uma indicagdo da presenga do sal organico nestas argilas.
Comparando os espectros das bentonitas ANO e APO com o espectro da argila
organcfilica comercial (C20A), pode-se observar que os mesmos sdc muito
semelhantes, evidenciado que o processo de organocfilizagdo adotado neste
estudo foi eficiente na preparagéo de argilas organofilicas. Conforme esperado, a
posicdo e forma das bandas a 1032, 518 e 464 cm™, atribuidass como vibragdes
de estiramento Si-O; vibragdes angulares Si-O-Al (Al octaedral) e Si-O-Si
(Sammon et al, 2000; Hongping et al., 2004; Xue et al., 2007) n&o variaram com 0
processo de organofilizagdo da argila, pois este processo modifica apenas a
natureza da superficie da camada (tornandc-a organofilica) e a distancia
interplanar basal (aumentando com a presenga do surfactante), sem que a

estrutura da argila seja alterada.
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Figura 4.5 - Espectros no infravermelho: sal quatemnario Cetremide (CT),
bentonita natural (AN), bentonita natural organoflizada (ANO), bentonita purificada

(AP), bentonita purificada organofilizada (APO) e argila organofilica comercial
(C20A).

4.2.2. Difragdo de raios-X {DRX)

Os difratogramas das bentonitas AN, ANO, AP, APO e C20A s3o
| apresentados na Figura 4.6. Os dados mostram que a distancia interplanar basal
(espacamento basal dog), das bentonitas AN e AP, aumentou depois que estas
bentonitas foram organofilizadas com o sal quatemnéario de aménio Cetremide
(Figura 4.6 a). Estes aumentos nos espagamentos interlamelares, de
aproximadamente 0,47 e 0,35 nm (ou 35 e 22 %) para ANO e APO,
respectivamente, confirmam a intercalagao do cation quaternario de aménio entre
as galerias das bentonitas e, portanto, a prepara¢do de argilas organofilicas.
Mostram também (Figura 4.6 b) que a distancia interplanar basal da argila
organofilica comercial (C20A) é superior a das bentonitas organofilicas ANO e
APQ. Varios fatores podem ter contribuido para a maior distancia interplanar
basal da argila organofilica C20A. O tipo de argila, tipo de surfactante, condigdes
de organofiliza¢do, etc. Embora as explicagbes acima possam ser validas para
justificar a maior distancia interplanar basal da argila organofilica comercial, &
importante ressaltar que nenhuma das condigdes empregadas no processo de

organofilizacao da C20A, fatores estes que podem influenciar consideraveimente
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no modelo de distribuicdo dos cations orgénicos nas galerias da argila, sdo do
nosso conhecimento. Os valores de 26 e da distancia interplanar basal (doo1), de
cada argila, estéo reportados na Tabela 4.4.

1,91nm 2.39nm
APO
1,56nm
© )
= 2
AP
2 £
© -
3 g
a 1.81nm 5
2 ANO E
£
1,34nm
C20A
AN
r T T T T T T ) T " T . T T
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
20(9 20(°)
(a) (b)

Figura 4.6 - Difratogramas das bentonitas: (a) natural (AN), natural organoflizada

(ANO), purificada (AP), purificada organofilizada (APO) e (b) argila organofilica
comercial (C20A).
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Tabela 4.4 - Dados de DRX das argilas AN, ANOQ, AP, APO e C20A.

Amostras 28 {°) {hkl) dooy (NM)
AN 6,56 (001) 1,34
ANO 4,85 (o1 1,81
AP 5,64 (001) 1,56
APO 4,62 (con) 1,91
C20A 3,70 (01 2,39

4.2.3. Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 4.7 mostra as curvas de TG para as argilas organofilicas ANO,
APO e C20A. Estas curvas podem ser separadas em quatro regides:
(1) eliminagdo de agua livre abaixo de 150 °C; (ll) eliminagdo de substancias
organica entre 150 e 550 °C; (Ill) desidroxilagdo da montmorilonita entre 550 e
700 °C e (IV) elimina¢@o de residuos carbonaceos entre 700 e 1000 °C. Para as
bentonitas organofilicas ANO e APQ, a perda de massa total de agua adsorvida
(agua livre), regido |, foi de 1,96 % (46 °C) e 1,86 % (48 °C), respectivamente.
Estes valores s&o bem inferiores aos apresentados pelas bentonitas AN e AP,
13 % (93 °C) e 11 % (96 °C), respectivamente (Figura 4.4). De acordo com
Madejova (2003), existem pelo menos duas razbes porque as argilas organofilicas
contém menos agua livre do que 0$ minerais iNorganicos puros — o grande
tamanho dos cations organicos ocupa fisicamente o espago que a agua poderia
ocupar em um sistema inorganico € a menor energia de hidratacdo dos cations
organicos. Como resultado, a quantidade de agua nas argilas organofilicas e
consideravelmente reduzida. Uma importante conseqiéncia da substituicdo de
céations inorganicos por cations organicos € que a superficie da argila passa a ter
carater hidrofébico, tornando-a compativel com matrizes poliméricas. Observa-se
também que, para as bentonitas organofilicas ANO e APO, as temperaturas em
que ocorrem as perdas de agua livre sdo inferiores as apresentadas pelas

bentonitas AN e AP. Uma explicagéo para tal comportamento pode ser dada em
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termos da natureza hidrofobica do surfactante. Uma vez que moléculas de agua
residual nas bentonitas organofilicas estdo contidas nos espacos (‘poros’) entre
0s ions quaternarios de aménio interlamelar (Lagaly et al., 2008), ao invés de
estar diretamente associada com o surfactante, elas estao ligadas fracamente e,
portanto, sua eliminagdo ocorre em temperaturas mais baixas. Comparando as
bentonitas ANO e APO com a argila organofilica comercial C20A, verifica-se que
a argila organofilica comercial apresentou um carater mais hidrofébico, conforme
indicado pela menor perda de agua livre, 1,06 % a 37 °C.

De acordo com a Figura 4.7, a perda de massa, atribuida a degradagéo do
surfactante (regido 1l), para as bentonitas ANO e APO foi de 21 % e 22 %,
respectivamente. A decomposicdo do surfactante ocorreu em duas etapas: a
269 °C e 328 °C (para a bentonita ANQO) e a 273 °C e 321 °C (para a bentonita
APQ) (veja Anexo C e D). Fica evidenciado que a purificagao da argila, conduzida
antes da organofilizagdo, resuitou em uma incorporagdo um pouco maior do
surfactante entre as camadas. Esta interpretacdo € consistente com o maior
espacamento interlamelar (doot) na APO do que na ANO (Figura 4.6), que
reconfirma que o tratamento de purificagdo da bentonita foi eficiente. Observa-se
também que a bentonita APO apresenta uma estabilidade térmica um pouco
superior a da bentonita ANO. A maior estabilidade térmica da argila organofilica
APO é de grande importancia uma vez que nanocompésitds de PP/argila sao
preparados por fusdo em altas temperaturas (230 °C). Se a temperatura de
processamento & maior do que a estabilidade térmica da argila organofilica, entaa
a decompaosigao do sal ocorrera, resultando no colapso da estrutura da argila e a
interface entre a carga € a matriz polimérica é reduzida (Leszczynska et al.,
2007). Estes resultados indicam que a purificagdo da bentonita, antes da
organofilizagdo, ndo apenas removeu contaminantes organicos, mas tambéem
levou a formagdo de uma argila organcfilica mais hidrofébica com um maior deos €

uma maior estabilidade térmica.

A perda de massa referente a decomposi¢do do surfactante foi de
245 % a 311 °C (veja Anexo E) para a argila organofilica comercial C20A, ou

seja, superior a das argilas organofilizadas em nosso laboratdrio (ANO e APQ).
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Entretanto, a estabilidade térmica da C20A foi praticamente a mesma das argilas
organofilicas ANO e APO.

Os valores de todas as perdas de massa e suas respectivas temperaturas,
apresentadas pelas argilas ANO, APO e C20A, estao reportados na Tabela 4.5.
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Figura 4.7 - Curvas TG das bentonitas: natural organofilizada (ANQO), purificada
organofilizada (APO) e argila organofilica comercial (C20A).

Tabela 4.5 - Temperaturas de decomposicdo e perdas de massa das
argilas estudadas.

Tm Perda de massa Eventos
Amostra
(°C) (%)
46 1,96 Perda de agua livre
ANO 269; 328 21,00 Decomposigao do sal
645; 786 12,40 Desidroxilagéo
48 1,86 Perda de agua livre
APO 273; 321 22,00 Decomposigao do sal
642; 778 13,40 Desidroxilagao
37 1,06 Perda de agua livre
C20A 311 24 50 Decomposicao do sal
652 14,09 Desidroxilacao

Tm = temperatura maxima de decomposicao;
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4.3. Caracterizagdo dos hibridos PP/bentonita

4.3.1. Difragdo de raios-X (DRX)

Dependendo do tipo de disperséo da argila no polimero, trés tipos de
nanocompdsitos podem ser preparados: imiscivel, intercalado ou esfoliado. Em
um sistema imiscivel, também conhecido como um microcompésito, o polimero
nao entra dentro do espago das galerias da argila e a argila age como uma carga
em um composito convencional, ou seja, a estrutura do nanccompdsito € formada
por tactoids de argila com as camadas agregadas na forma nao intercalada. Um
nanocomposito intecalado € obtido quando o polimero entra nos espagos das
galerias da argila e o registro entre as camadas é mantido. Em um sistema
esfoliado, também referidc como um sistema delaminado, uma excelente
nanodispersdo do silicato em camadas dentro da matriz polimérica é
acompanhada por uma perda do registro entre as camadas e neste caso a ordem
de empilhamento das camadas de argila € completamente perdida (Manzi-Nshuti
& Wilkie 2007; Yuan & John, 2007). O estado da argila no nanocompdsito tem
sido tradicionalmente estudado por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Entretanto, DRX é a técnica mais comumente
utilizada. Em um difratograma de DRX, o pico de interesse na caracterizagao de
nanocompasitos esta entre 1° e 5° que indica o espagamento basal (001) da argila
organofilica. O completo desaparecimento do pico (001) indica o estado de
esfoliagdo. O deslocamento do pico (001) para um 26 menor indica o estado de
intercalacdo. O nao deslocamento do pico (001) ou o deslocamento para um 20
maior indica o estado de agregacdo das camadas na forma ndo intercalada
(Ramos Filho et al., 2005).

Os difratogramas dos hibridos PP/PP-g-MA/ANO, PP/PP-g-MA/APQO e
PP/PP-g-MA/C20A, com 1, 3 e 5 % em massa de argila organcfilica, estdo
apresentados na Figura 4.8. As argilas organofilicas ANO, APO e CZ20A,
mostraram picos a 4,85° 4,62° ¢ 3,70° que correspondem a um espagamento
basal de 1,81 nm; 1,91 nm e 2,39 nm, respectivamente, conforme mostrado
anteriormente (Figura 4.6 e Tabela 4.4). Apds incorporagéo de 1 % em massa
destas argilas organofilicas a matriz PP/PP-g-MA, os picos das argilas ANO, APO
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e C20A foram deslocados para 4,59°% 4,53° e 2,43° que correspondem a um
espagamento basal de 1,92 nm; 1,95 nm e 3,63 nm, respectivamente (Figura 4.8
a-c), ou seja, um aumento de 6,1%; 2,1% e 52% na distancia interpianar basal,
respectivamente. Isto indica que, embora nanocompésitos intercalados tenham
sido obtidos com a incorporagdo das argilas ANO, APO e C20A, a intercalagéo de
PP/PP-g-MA dentro das argilas ANO e APO foi muito pequena. Por outro lado, a
intercalagdo de PP/PP-g-MA dentro da argila C20A foi consideravel. Conforme
dados de TG, reportados anteriormente, a argila organofilica comercial C20A
apresenta um grau de hidrofobicidade superior ao das argilas organofilicas
sintetizadas neste estudo (ANO e APO). Isto pode ter resultado na maior
afinidade da argila comercial pela matriz polimérica e, portanto, na formagéo de
um nanocompasito com alto grau de intercalagdo. O mesmo comportamento foi
observado quando teores de 3 € 5 % em massa de argila foram incorporadeos ao
PP/PP-g-MA. Contudo, os valores de dgot dos nanocompdsitos contendo 3 e 5%
das argilas organofilicas foram inferiores acs dos nanocompésitos contendo 1 %.
As maiores quantidades de argila tornam dificil a dispersdo das mesmas na matriz
polimérica e a agregagdc das camadas tende a acontecer durante o
processamento dos nanocompésitos. De acordo com Kim et al, (2007), a
presenga de agregados de camadas de argila resulta no aumento da intensidade
dos picos (001). E de acordo com a Figura 4.8, 0s nanocompdsitos contendo 3 e
5 % de carga apresentaram as maiores intensidades dos picos (001). Uma outra
razdo para a diminuigdo na extensdo de intercalagdo, com o aumenio da
quantidade de argila, seria a diminuigcao da razao relativa de compatibilizante com
0 aumento da quantidade de argila a um carregamento constante de
compatibilizante (Hong et al., 2008).

Com base nestes resultados fica evidenciado que nanocompositos
intercalados foram obtidos quando 1 % de carga foi incorporada a matriz
PP/PP-g-MA. Entretanto, a extensdo de intercalagdo nos nanocompositos
PP/PP-g-MAJANO e PP/PP-g-MA/APO foi baixa. Uma vez que a quantidade de
anidrido maléico nestes nanocompdsitos foi de apenas 0,15 %, e sabendo-se que
a compatibilidade carga-matriz pode ser aumentada em fun¢do das ligagbes de
pontes de hidrogénio entre o grupo polar anidrido maléico (ou grupo COOH

proveniente do grupo anidrido maléico) e grupos oxigénio do silicato (Figura 4.9)
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(Kawasumi et al, 1997), avaliou-se a influéncia da incorporacdc de 1 % em
massa das argilas ANO e APO na matriz PP/PP-g-MA contendo um elevado teor
de anidrido maléico {1 %). De acordo com os resultados apresentados na Figura
4.10, a incorporagio das argilas ANO e APO a matriz PP/PP-g-MA contendo 1 %
de anidrido maléico, resultou em aumentos consideraveis na distancia interplanar
basal, 77 e 99 %, respectivamente. Isto indica que as argilas organofilicas ANO e
APO, preparadas neste estudo, foram eficientes na preparagdo de
nanocompdsitos com elevada extensdo de intercalagao e que o tratamento

purificacdo da argila antes da etapa de organofilizagao foi fundamental nas
interagdes polimero-carga.

1,88 nm

PPOPg-MAJAND 5%
PPHP_g MAJAPD 5%

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

PP/PP-g-MAIAND 3%

PPPP-g-MAIAPO 3%
1,85 nm
PPP-gMAIANG 1% PR/PP.GMAAPOD 1%
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PPPP-g-MAC20A 5%
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PPPP-g-MAC20A 1%

2 3 4 5 6 1 8 8 10 1
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Figura 4.8 - Difratogramas dos hibridos de PP/PP-g-MA/argila: (a) natural
organofilizada (ANO), (b) purificada organofilizada (APO) e (c) organofilica
comercial (C20A) contendo 1, 3 e 5 % em massa de argila.
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Figura 4.9 - Esquema das possiveis interagdes entre a argila e o PP-g-MA (a)
ligagGes de pontes de hidrogénio dos grupos anidrido do PP-g-MA com os grupos
OH da argila e (b) ligagdes de pontes de hidrogénio dos grupos carboxilicos do
anidrido com os oxigénios superficiais da argila.
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Figura 4.10 - Difratogramas dos hibridos de PP-g-MA/ANO e PP-g-MA/APO
contendo um elevado teor de anidrido maléico (1 %).

4.3.2. Propriedades Mecéanicas e Termomecanicas

As propriedades mecanicas e termomecanicas de nanocompositos
poliméricos dependem de muitos fatores, incluindo a razdo de aspecto da carga
(razéo entre o comprimento da particula e espessura da particula), o grau de
dispersdo da carga na matriz polimérica e a adesdo da interface
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carga-matriz (Zhao et al., 2005). A Figura 4.11 e Tabela 4.6 mostram o efeito do
tipo e do teor de argila nas propriedades de impacto lzod (Rl), dureza
Shore D e temperatura de deflexdo térmmica (HDT) dos nanocompdsitos
PP/PP-g-MA/argila. Embora o tipo de argila tenha tido pouca influéncia nestas
propriedades, os nanocompositos contendo APO e C20A apresentaram os
melhores resultados. Conforme descrito anteriormente, a dispersao das argilas
nos nanocompositos PP/PP-g-MA/APO e PP/PP-g-MA/C20A parece melhor do
que nos nanocompositos PP/PP-g-MA/ANO, dai a tendéncia dos nanocompdsitos
contendo argila APO e C20A apresentarem as melhores propriedades. Por outro
lado, o teor de carga teve uma maior influéncia nas propriedades mecanicas e
termomecanicas dos nanocompdsitos. Conforme esperado, com o aumento da
quantidade de argila, a dureza dos nanocompdsitos aumentou, enquanto que a
resisténcia ao impacto diminuiu. Os aumentos na dureza foram, respectivamente,
em torno de 9,84, 12,93 e 13,63 % quando 1, 3 e 5 % em massa das argilas
organofilicas foi incorporado. Os nanocompdsitos contendo 1 e 3 % de argila
mostraram valores de resisténcia ao impacto superiores ao da matriz pura, sendo
0s maiores valores apresentados pelos nanocompdsitos contendo 1 % de argila.
Entretanto, quando 5 % de argila foram incorporados, a resisténcia ao impacto
dos nanocompadsitos foi inferior a dos nanocompositos contendo 1 e 3 % de argila,
mas praticamente a mesma da matriz polimérica pura. Uma explicagio para tal
comportamento pode ser a diminui¢d0 da raz@o de aspecto da carga, ja que
elevados teores de carga resultam na maior tendéncia a aglomeragdo das
camadas de argila. No que diz respeito a temperatura de deflexdo térmica (HDT),
o teor de carga teve pouca influéncia. A adigdo das argilas ANO, APO e C20A
contribuiram para um aumento em torno de 7 °C na HDT da matriz polimérica
independente do teor de carga incorporado. De acordo com Ray & Okamoto
(2003), a temperatura de deflexdo térmica de um material polimérico € um indice
de resisténcia ac calor em fungdo de uma carga aplicada. E alguns fatores como:
quantidade de carga, razdo de aspecto das particulas de argila e grau de
dispersdo da argila na matriz polimérica, podem promover aumentos de HDT. O
aumento na propriedade de HDT dos polimeros, devido a presenga de carga
dispersa em escala nanomeétrica, € uma melhoria muito importante para qualquer

material polimérico, ndo s6 do ponto de industrial ou de aplicagdes, mas também
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porque € muito dificil alcancar melhoramentos similares de HDT através de
modificac&o quimica ou através de reforgo com carga convencional.
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Figura 4.11 - Propriedades mecéanicas e termomecanicas do PP/ PP-g-MA e dos

hibridos PP/PP-g-MA/ANO, PP/PP-g-MA/APO e PP/PP-g-MA/C20A contendo 1, 3
e 5 % em massa de argila.
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Tabela 4.6 - Propriedades mecénicas e termomecéanicas do PP/PP-g-MA e dos
hibridos PP/PP-g-MA/ANQ, PP/PP-g-MA/APQ e PP/PP-g-MA/C20A contendo 1, 3

e 5 % em massa de argila.

Teor
de RI Dureza HDT
Amostra
Carga (Jim) (Shore D) (°C)
(%)
0 PP/PP-g-MA 16,70 £ 0,001 66,00£0,00 45,001 0,00
PP/PP-g-MA/ANO 19,38+ 0,000 7170+ 045 5025+ 0,43
1 PP/PP-g-MAJAPO 19,75 0,001 7027+ 044  5225+043
PP/PP-g-MA/C20A 19,69 % 0,001 7250+ 068 5075+ 083
3 PP/PP-g-MA/ANQ 17 84 + 0,000 7380+ 040 50,50 + 050
PP/PP-g-MAJAPOQ 18,34 + 0,002 7400+ 0,00 50,00+ 000
PP/PP-g-MA/C20A 18,09 % 0,005 7455+ 083  5100% 054
" PP/PP-g-MA/ANO 16,82 + 0,001 72,00+ 0,00 46,30 £0,50
5 PP/PP-g-MA/APO 16,46 + 0,009 7500+ 000 5066 047
PP/PP-g-MA/C20A 18,51 0,003 7500+000 51,60 047

Rl = Resisténcia ao impacto, HDT = temperatura de deflexao témica.

4.3.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

Conforme mostrado anteriormente,

intercalagdo e o0s melhores

resultados de propriedades

hibridos PP/PP-g-MA/argila
contendo 1 % em massa de carga apresentaram as maiores extensGes de

mecanicas

e

termomecanicas. Por esta razdo os mesmos foram escolhidos para se avaliar o

efeito do tipo de argila na estabilidade térmica da matriz polimérica de
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PP/PP-g-MA. As curvas TG e DTG da matriz polimérica pura e dos
nanocompositos contendo 1 % em massa de argila organofilica estdo mostradas
na Figura 4.12. A adigdo de argila organofilica melhorou a estabilidade térmica da
matriz polimérica pura. O aumento na estabilidade térmica foi de
aproximadamente 36 °C independente do tipo de argila empregada. O aumento
na temperatura de decomposigcéo pode ser atribuido & dificuldade de difusdo de
produtos volateis devido & presenga das particulas de argila (Qin et al., 2004). A
estrutura multicamada dos silicatos pode agir como uma excelente barreira ao
transporte de massa, retardando o escape dos produtos volateis gerados durante
a decomposigdo. E também reportado, que a estabilidade térmica dos
nanocompasitos polimero/argila se deve ndo sé a sua diferente estrutura, mas
também a restrita mobilidade térmica das moléculas de polimero que se
encontram dentro das galerias das argilas (Hong et al. 2008).

De acordo com Zhao et al. (2005), as camadas de argila tém boa agéo de
barreira, que podem melhorar a estabilidade térmica dos nanocompésitos
polimero/argila. Por outro lado, os cations alquil amdnio na argila organofilica
podem sofrer decomposi¢cdo seguinde a reagdo de eliminagdo de Hofmann
(Zanetti et al., 2001; Xie et al., 2001) e seus produtos poderdo catalisar a
degradagdo de matrizes poliméricas (Qin et al., 2004, Zanetti et al., 2001).
Terceifo, a argila por si s6 pode também catalisar a degradagdo da matriz
polimérica. As duas ultimas agles poderdo reduzir a estabilidade térmica de
nanocompasitos polimerofargila. Em resumo, a argila organofilica tem duas
fun¢bes opostas na estabilidade térmica de nanocompésitos polimero/argila, uma
e o efeito de barreira que deve melhorar a estabilidade térmica, e a outra é o
efeito de catalisar a degradagao da matriz polimérica que diminuira a estabilidade
térmica. Quando se adiciona uma baixa fragdo a matriz polimérica, as camadas
de argila devem estar bem dispersas, o efeito de barreira é predominante, mas
com o aumento do carregamento, o efeito de catalisar a degradagdo aumenta
rapidamente e se torna dominante, dai a estabilidade térmica do nanocompgsito
diminui (Zhao et al., 20095).
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Figura 4.12 -

Curvas TG e DTG do PP/PP-g-MA e dos hibridos

PP/PP-g-MA/ANO, PP/PP-g-MA/APO e PP/PP-g-MA/C20A contendo 1 % em

massa de argila.
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4.3.4. Aspecto Visual dos hibridos de PP/bentonita

Nas Figuras 4.13, 414 e 4.15 esta apresentado o aspecto visual do
PP/PP-g-MA e dos hibridos de PP/PP-g-MA/argila preparados neste estudo. E
possivel observar que ocorre uma mudanga da coloragao em fungéo do tipo e teor
de argila utilizada. Observa-se claramente que os hibridos contendo as argilas
organofilicas ANO e APO s&o muito mais claros do que aqueles contendo argila
natural AN, principalmente quando 1 % em massa de argila foi incorporada,
tornando-os com aspectos visuais semelhantes acs hibridos contendo a argila
comercial C20A. Baixos teores de argila podem resultar no menor tamanho das
particulas de argila dispersas, evitando o espalhamento da |uz visivel, tornando o
material menos opaco (Kornmann, 1999). Coelho et al., (2007), reportou que se
houver substituicbes isomorficas na camada 2:1 da argila por cations coloridos,
tais como Fe¥, Fe?*, Cr*" e Ni%*, ou se algum destes cétions for o cation trocavel
monovalente M, a bentonita é colorida. Minerais associados e matéria orgénica
presentes também podem colorir as bentonitas.
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Puro AN ANO APO C20A

Figura 4.13 - |Imagens do PP/PP-g-MA (puro) e dos hibridos
PP/PP-g-MA/bentonita: natural (AN), natural organofilizada (ANO), purificada
organofilizada (APQ) e argila organofilica comercial (C20A) contendo 1 % em
massa de argila.

Puro AN ANO APO C20A

Figura 4.14 - Imagens do PP/PP-g-MA (puro) e dos hibridos
PP/PP-g-MA/bentonita: natural (AN), natural organofilizada (ANO), purificada
organofilizada (APO) e argila organofilica comercial (C20A) contendo 3 % em
massa de argila.

70



Araujo, S.S. Nanocompositos PP/argila.
Influéncia do Tipo e do Teor de Silicato em Camadas

Puro AN ANO APO C20A

Figura 415 - Imagens do PP/PP-g-MA (puro) e dos hibridos
PP/PP-g-MA/bentonita: natural (AN), natural organofilizada (ANO), purificada
organofilizada (APO) e argila organofilica comercial (C20A) contendo 5 % em
massa de argila.
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5. CONCLUSOES

Os dados de analise quimica, espectroscopia no infravermelho e difracao

de raios-X indicam a presenga de montmorilonita como componente majoritario da
bentonita AN. '

Conforme dados de FTIR e DRX, fica evidenciado que o procedimento de
purificac&o foi capaz de remover matéria orgénica da bentonita AN (sem modificar

praticamente sua estrutura). A purificagdo resultou também na remogdo de
caulinita.

A intercalagdo de cations quatemndrios de aménio entre as galerias das
bentonitas natural (AN) e purificada (AP), foi avaliada por FTIR, DRX e TG. Os

resuitados destas analises confirmam a preparagéo de bentonitas organofilicas.

A purificagdo da bentonita, conduzida antes da modificagao organica, néo
apenas removeu contaminantes organicos, mas também levou a formagéo de
uma argila organofilica mais hidrofébica com uma maior distancia interplanar
basal @ uma maior estabilidade térmica.

Nanocompésitos intercalados foram obtidos quando as argilas ANO, APO e
C20A foram incorporadas a matriz polimérica. A extensdo de intercalacdo foi

fortemente afetada pela quantidade de anidrido maléico presente no hibrido.

As propriedades de impacto, dureza, temperatura de deflex@o térmica, e
estabilidade térmica da matriz polimérica (PP/PP-g-MA) aumentaram quando

1 e 3 % em massa de argila organofilica foram incorporados a matriz polimérica.

O tipo de argila teve pouca influéncia nas propriedades de impacto 1zod
(R) e dureza dos nanocompédsitos PP/PP-g-MA/argila. Por outro lado, a
quantidade de argila teve uma forte influéncia nestas propriedades. Conforme
esperado, com ¢ aumento da quantidade de argila, a dureza dos nanocompositos

aumentou, enquanto que a resisténcia ao impacto diminuiu.

A adicdo das argilas ANO, APO e C20A a matriz polimérica contribuiu para
um aumento na temperatura de deflexdo térmica da matriz polimérica

independente do teor de carga incorporado.
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A incorporacgéo de 1 % de argila organofilica na matriz polimérica melhorou
a estabilidade térmica da mesma independente do tipo de argila organofilica
empregada.

Os nanocompositos preparados com a bentonita organofilica APO,
sintetizada em nosso laboratério, apresentaram propriedades semelhantes as dos
nanocompositos preparados com argila organofilica comercial.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Ultilizar outros processos de purificagéo visando remover impurezas como ferro
e quartzo da bentonita AN.

e Avaliar a influéncia das condigbes de organofilizagdo nas propriedades da
argila.

e Avaliar a influéncia do tipo e da concentragdo de um agente compatibilizante na
morfologia e propriedades dos hibridos PP/argila preparados pelo processo de
intercalac&o por fuséo.

e Avaliar a influéncia das condicdes de processamento na morfologia e
propriedades dos hibridos PP/argila.
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ANEXO B
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ANEXO C
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ANEXO D
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ANEXO E
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