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Propriedades Mecanicas de Nanocompaositos de
Polipropileno e Montmorilonita Organofilica

Lucilene B. de Paiva, Ana R. Morales
Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP

Thiago R. Guimaraes
Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais, Escola Politécnica, USP-SP

Resumo: Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos de polipropileno e montmorilonita organofilica comercial
Cloisite 20A em concentragoes de 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% e polipropileno graftizado com anidrido maleico como
agente compatibilizante pela técnica de intercalacdo do fundido em extrusora de dupla rosca. Os materiais obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios x, ensaios de tracdo e impacto de acordo com as normas ASTM D638 e D256,
respectivamente. Os resultados de difragdo de raios x indicaram a formacdo de nanocompositos com estruturas parcial-
mente esfoliadas ou intercaladas, dependendo da composigdo, que proporcionaram aumento do modulo de elasticidade
enquanto as propriedades de resisténcia ao impacto ndo foram satisfatdrias.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, montmorilonita, polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maleico.

Mechanical Properties of Polypropylene and Organophilic Montmorillonite Nanocomposites

Abstract: Nanocomposites of polypropylene and commercial montmorillonite organophilic Cloisite 20A containing 2.5%,
5%, 7.5% and 10% of clay with polypropylene-graft-maleic anhydride as coupling agent were prepared through the melt
intercalation by twin-screw extruder. The materials were characterized by x-ray diffraction, tensile and impact properties
according to ASTM D638 and D256 test methods, respectively. The x-ray diffraction results showed exfoliated or intercalated
structures for different concentrations of the clay. The tensile modulus improved with the increase of the amount of the
clay while the impact strength showed unsatisfactory results.

Keywords: Nanocomposites, montmorillonite, polypropylene, polypropylene-graft-maleic anhydride.

Introducao

Nanocompositos constituem uma classe de materiais
formados por hibridos de materiais organicos e inorganicos,
onde a fase inorganica estd dispersa em nivel nanométrico
em uma matriz polimérica. Esta classe de materiais
comegou a ser estudada na década de 80 pelo Laboratorio
de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de
nanocompositos de poliamida e argilal'3],

A fase inorganica mais utilizada na preparagdo de
nanocompositos poliméricos ¢ a argila montmorilonita de
origem natural, cuja razdo de aspecto ¢ bastante elevada.
Apresenta boa capacidade de delaminacdo somada a alta
resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria aos
processos de polimerizagdo e de extrusdo, fatores que
levaram a sua popularizagdo como carga para nano-
compositos com eficacia comprovada.

Essa argila pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos
2:1 e, conforme mostrado na Figura 1, é composta por
camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas
de silica, com uma folha central octaédrica de alumina,

que se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a
ambas folhas que apresentam espessura que pode chegar a
1 nanémetro e dimensdes laterais que podem variar de 300A
a varios microns. A montmorilonita em seu estado natural
tem carater hidrofilico e para haver uma boa dispersdo em
matrizes poliméricas ¢ necessario torna-la organofilica
através de um processo de modificagdo superficial, onde
sdo trocados os cations sodio presentes em lacunas (também
chamadas de galerias) existentes entre as camadas
estruturais, por cations de sais quaternarios de amonio de
cadeias longas contendo acima de 12 carbonos, que
proporcionam a expansao entre as galerias facilitando assim
a incorporagio das cadeias poliméricas!*®l.

Trés principais tipos de estruturas que estdo apresentadas
na Figura 2 podem ser obtidas quando uma argila ¢ dispersa
em uma matriz polimérica: estrutura de fase separada
quando as cadeias poliméricas ndo intercalam as camadas
de argila levando a obten¢do de uma estrutura de
propriedades similares as de um compdsito convencional;
estrutura intercalada quando as cadeias poliméricas sdo
intercaladas entre as camadas de argila, formando uma
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Figura 1. Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato
de aluminio com cations sodio nas galerias
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Figura 2. Estruturas dos nanocompdsitos

estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta
propriedades superiores a de um composito convencional; e
estrutura esfoliada, onde a argila ¢ completa e uniformemente
dispersa em uma matriz polimérica, maximiza as interagdes
polimero-argila e leva a significativas melhorias nas
propriedades fisicas e mecanicas®781,

A uniforme dispersao da nanocarga na matriz polimérica
produz uma larga interacdo interfacial, o que representa a
caracteristica peculiar do nanocomposito e o diferencia de
um composito convencional. Os nanocompositos apresentam
melhores propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e
retardancia a chama quando comparados a matriz pura e aos
compositos convencionais.

Atualmente, diversas matrizes poliméricas como poli(me-
tacrilato de metila), poliamida, polietileno, polipropileno,
poliestireno, poli(tereftalato de etileno), poli(cloreto de vinila),
copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras sdo
empregadas na preparagdo de nanocompdsitos com argilas para
aplicagdes nas areas automobilistica, de embalagens, médica,
de filmes anti-corrosdo, de materiais téxteis, de liberagao
controlada de drogas por polimeros, etcl®!2 .

Este trabalho descreve a preparagdo de nanocompositos
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de polipropileno/polipropileno graftizado com anidrido
maleico e montmorilonita organofilica por extrusao de dupla
rosca e a caracterizagdo estrutural por difracdo de raios-x e
quanto as propriedades mecanicas de tragdo e impacto de
acordo com as normas ASTM D638['31 ¢ D256[141,

Experimental

Materiais

Os materiais utilizados na preparagao dos nanocompositos
foram o polipropileno (PP) Prolen XM6150K da Polibrasil,
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM)
OREVAC CA-100 da Atofina e a argila montmorilonita
Cloisite 20A fornecida pela Southern Clay Products.

Métodos

Os nanocompositos foram processados em uma extrusora
dupla rosca co-rotante de 25 mm, da marca Werner Pfeiderer,
Modelo ZSK 25 Mega Compounder, L/D36, a 300 rpm e
com perfil de temperaturas nas respectivas zonas de
aquecimento de: 230 °C, 140 °C, 140 °C, 150 °C e 160 °C.
Primeiramente foi preparado um masterbatch contendo 75%
de polipropileno graftizado com anidrido maleico e 25% de
montmorilonita para facilitar a acdo de intercalagdo da argila
pela polaridade do anidrido maleico. O masterbatch foi diluido
em polipropileno de maneira que as seguintes concentragdes
de argila fossem obtidas nas amostras de nanocompdsitos:
2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% de argila, identificadas
respectivamente, por N2,5, N5, N7,5 e N10.

Além disso, foram processados, sob as mesmas condigdes,
o polipropileno puro e duas formula¢des contendo
polipropileno com 15,0% e 30,0% de polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP, P15 e P30), respectivamente,
concentragdes que correspondem as composi¢des contendo
5,0% e 10,0% de argila, a fim de verificar a influéncia da
adigdo de PP-g-AM sobre as propriedades da matriz. As
composic¢des das amostras preparadas podem ser visualizadas
na Tabela 1.

A analise estrutural foi feita por difracdo de raios-x com o
equipamento Philips, modelo X’ Pert, varredura a 26 na faixa
de 2°a 10°, com radiagio CuKa: 1,54 A, poténcia no tubo de

Tabela 1. Composicdes das amostras preparadas: PP, P15, P30, N2,5, N5,
N7,5eN10

PP PP-g-AM Montimorilonita Cloisite 20A

Amostra (%) (%) (%)
PP 100 — —
P15 85 15 —
P30 70 30 —
N2,5 90 75 2,5
N5 80 15 5

N7,5 70 225 7,5
N10 60 30 10
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40 Kv e corrente de 30 mA. Os ensaios de tragdo foram
realizados de acordo com a norma ASTM D638['3] em uma
Maquina Universal de Ensaios, marca Emic, Modelo DL2000,
com célula de carga de 5000N e velocidade da travessa de
50mm/min e os ensaios de impacto foram realizados de acordo
com a norma ASTM D256['*l método A em uma méaquina de
Péndulo de Impacto, marca Ceast, modelo 6545/000, com
martelo de Impacto de 2J.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo estrutural

A Figura 3 ilustra os resultados obtidos para montmo-
rilonita Cloisite 20A, masterbatch e nanocompdsitos. Os picos
de difragdo de interesse na caracterizagdo de nanocompositos
sdo 0s que aparecem em regides entre 2° a 3°, escala em 20.
Esses picos sao referentes aos espagamentos basais, ou seja,
picos do plano (001) da argila.

Os picos que estdo na regido de 6° a 7° sao considerados
picos de segunda ordem, conforme relatado na literatural'>l.
Segundo Santos (1989) em cristalografia de raios-x, ndo é
necessario considerar a reflexdo do plano (002) como segunda
ordem de (001), uma vez que os planos (002) do reticulo sdo
univocamente identificados tal como qualquer outro plano
(hkl). Contudo, ¢ comum encontrarem-se referéncias a
reflexdo dos planos (002) e (003), como sendo, respectiva-
mente, segunda e terceira ordens do plano (001).

A montmorilonita Cloisite 20A apresentou um pico de
difragdo a 3,74° que corresponde ao espacamento basal de
2,36 nm, e um segundo pico a 7,44° com espagamento de
1,19 nm. O pico presente a 7,44° pode ser um pico de segunda
ordem da Cloisite 20A. Apds o processamento do masterbatch
os picos da argila sofreram um deslocamento para 3,50° com
espacamento basal de 2,52 nm, e 6,76°, com espacamento de
1,30 nm, mostrando que ocorreu a intercalagdo do polipro-
pileno graftizado com anidrido maleico entre as camadas de
argila. Para o nanocompdsito contendo 2,5% de argila, foi
obtida uma estrutura intercalada, onde os picos de difragao
passaram para 2,34° com espagamento basal de 3,77 nm,
correspondendo a um aumento de 1,41 nm no espacamento
basal com relagdo a montmorilonita Cloisite 20A, e o segundo
pico a 6,4°, com espagamento de 1,38 nm. Com o nanocom-
posito contendo 5,0% de argila, ocorreu o desaparecimento
do primeiro pico de difracdo, mas o segundo pico foi
observado a 6,64° com espacamento de 1,33 nm. Este
comportamento sugere que ocorreu esfoliagdo de uma parte
da argila. Lee, Mielewski e Baird (2004)!'>] também relatam
a existéncia de picos secundarios em seu trabalho. Eles
observaram em nanocompositos de polipropileno e montmo-
rilonita organofilica preparados por extrusdo um pico a 3,8°
indicando o espagamento basal (001) de 23,1A e a ocorréncia
de um pico secundario a §8,3°, e para nanocompositos
preparados por ultrassonificagdo a ocorréncia de um pico
secundario a 5,3° enquanto o pico caracteristico do
espacamento basal (001) da nanoargila surgiu a 3,7°.

Para o nanocompdsito contendo 7,5% de argila os picos
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Figura 3. Difratogramas de raios-x da Cloisite 20A, masterbatch, N2,5,
N5, N7,5e N10

foram observados a 3,0°, com espagamento basal de 2,94 nm
e 6,56° com espagamento de 1,35 nm, enquanto para o
nanocompdsito contendo 10,0% de argila esses picos ficaram
a 3,66° com espacamento basal de 2,41 nm, e 6,70° com
espagcamento de 1,32 nm. As estruturas obtidas nas
composigdes de 7,5% e 10,0% de argila também sdo
estruturas intercaladas, mantendo a estrutura original do
masterbatch, porém em N10 o pico sofreu um pequeno
deslocamento para 3,66° enquanto que no masterbatch estava
a 3,50°, o que pode ser atribuido a compactagao da argila.
Outra hipotese para os picos que se encontram na faixa
entre 6 a 7° é que em uma parte da argila pode ter ocorrido
escape do cation organico das camadas de argila durante
processamento ou quebra de ligagdes iOnicas entre a superficie
dos silicatos da argila e o sal quaternario de amoénio devido ao
efeito do cisalhamento durante o processamento em extrusora,
diminuindo assim espagamento basal entre as camadas de
argila. Esse comportamento foi observado por Lee e Goettler
(2004)1%1 para um nanocompdsito de termoplastico vulca-
nizado (TVP) com 6% de montmorilonita Cloisite 30B, porém
0 pico da argila observado que apresentava 1,8 nm de
espagamento passou a ter 1,44 nm no nanocomposito.

Resisténcia a tragdo
Os resultados dos ensaios de tragao de PP, P15, P30, N2,5,
NS5, N7,5 e N10 estdo resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados dos ensaios de tragdo para PP, P15, P30, N2,5, N5, N7,5 ¢ N10

Amostra M ddulo Elastico Tensdo Maxima Tensdo Ruptura Def. Forca Méx. Def. na Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)

PP 335,744 346+0,8 174+ 39 23+ 05 345+ 429
P15 3357+6,1 339 £ 04 124+ 58 23+ 05 712 + 355
P30 3331+65 330+ 04 224+ 38 21+ 0,6 41+89
N2,5 3524+ 4,2 353+0,2 225+8,0 22+ 04 38+43

N5 358,7+ 3,7 344 +02 31,1+ 0,6 20+ 0,3 3018
N7,5 363,7 + 6,7 331+03 29,8+ 104 18+ 09 18+1,0
N10 3714+ 81 299+ 0,7 298+ 0,7 13+ 0,7 12+ 0,7

Os valores de modulo de elasticidade encontrados para PP,
P15 e P30 foram os mesmos, considerando o erro de medida, o
que indica que o PP-g-AM nos teores adicionados ndo interfe-
re no modulo de elasticidade do PP. Ton-That, Perrin-Sarazin ¢
Cole (2004)!' também relatam que a presenga de polipropileno
graftizado com anidrido maleico em matriz de polipropileno
ndo tem efeito significativo sobre as propriedades mecanicas
do material. Comparando P15 e amostra N5 ocorreu um au-
mento de 335,7 MPa para 358,7 MPa, e com P30 ¢ N10 o
aumento do modulo de elasticidade foi de 333,1 MPapara371,4
MPa, valores que representam 7% e 11% de aumento no
modulo de elasticidade da matriz contendo PP-g-AM com a
adicao de 5,0 e 10,0% de argila, respectivamente.

Entre os nanocompositos foi observado um aumento no
modulo de elasticidade em fungdo do aumento da concentra-
¢do de argila, sendo o menor modulo para N2,5 de 352.4
MPa e o maior para N10 com 371,4 MPa.

Em todas as composigdes ndo foram observadas grandes
variagdes na tensdo de forga maxima, exceto para N10 que
teve uma pequena queda para 29,9 MPa comparado a P30
com valor de 33,0 MPa, o que pode ser devido a quebra de
particulas ou mesmo um empacotamento das camadas de
argila, conforme observado nos resultados de difragao de
raios-x. A tensdo de ruptura para PP foi de 17,4 MPa enquan-
to em P15 foi observada uma ligeira queda para 12,4 MPa e
em P30 a tensdo aumentou para 22,4 MPa. Comparando P15
e N5 o aumento da tensdo de ruptura foi de 12,4 MPa para
31,1 MPa e para P30 e N10 o aumento foi de 22,4 MPa para
29,8 MPa. Considerando o PP puro e as amostras contendo
PP e PP-g-AM, P15 e P30, os nanocompositos apresentaram
aumento da tensdo de ruptura, sendo que o maior valor obti-
do foi 0 de N5 com 31,1 MPa, mas observando os erros experi-
mentais os valores encontrados estdo muito proximos.

A deformagdo na forga maxima foi de 23% em PP e P15 ¢
21% para o P30, o que mostra que o PP-g-AM provoca uma
pequena queda da deformacdo quando adicionado ao PP.
Entre P15 ¢ N5 ocorreu uma queda de 23% para 20% na
deformagao, e entre P30 e N10 a queda foi de 21% para 13%.

A deformagao na ruptura do PP foi 345% e teve um au-
mento pronunciado para 712% em P15, porém em P30 essa
deformacao foi de apenas 41%. Com relagdo a P15 e N5 a
deformagao caiu de 712% para 30%, e em P30 e N10 a de-
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formagao caiu de 41% para 12% com a adigdo de argila. A
queda na deformagao na ruptura também foi observada para
os nanocompositos a medida em que a concentragao de argi-
la aumentou.

A dispersdo das camadas de argila na matriz leva a melhoria
no modulo de elasticidade e resisténcia a tragao, o que pode
ser atribuido a tenacidade das camadas de silicato que contri-
buem na formagao de fases poliméricas imobilizadas ou par-
cialmente imobilizadas. Também ¢é possivel que a orientagao
das camadas de argila bem como a orientagao molecular con-
tribuam para os efeitos de refor¢o observados.

Resisténcia ao impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto para PP, P15, P30,
N2,5, N5, N7,5 ¢ N10 estdo na Tabela 3.

A resisténcia ao impacto ligeiramente melhor com rela-
¢do a PP puro foi observada para P15, o que indica que a
presenga de PP-g-AM nesta concentragdo aumenta a resis-
téncia ao impacto, mas para P30 este aumento ndo ¢ signifi-
cativo. Garcia-Lopez et al (2003)!'®! relataram que a
resisténcia ao impacto ¢ geralmente reduzida com o aumento
da concentragdo de polipropileno graftizado com anidrido
maleico. Comparando P15 com N5 é observada uma ligeira
queda na resisténcia ao impacto de 30,7 J/m para 28,9 J/m,
enquanto entre P30 e N10 ocorre uma queda mais significa-
tiva na resisténcia ao impacto de 28,1 J/m para 19,8 J/m,

Tabela 3. Resultados de resisténcia ao impacto para PP, P15, P30, N2,5,
N5,N7,5 ¢ N10

Resisténcia ao impacto

Amostra (/m)
PP 265 +43
P15 30,7+48
P30 28155
N2,5 252+43
N5 289+58
N7,5 238+21
N10 19,8 + 4,4
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mostrando que a concentragdo de 10,0% de argila tornou o
material mais fragil.

Entre os nanocompdsitos, N5 apresentou resisténcia ao
impacto ligeiramente melhor, o que pode ser atribuido a
esfoliagdo da argila com relagdo as outras formulagdes,
seguido de N2,5, mas as composigdes N7,5 e N10 apresen-
taram queda na resisténcia ao impacto, devido a maiores con-
centragdes de argila. Considerando os erros experimentais,
os valores encontrados estdo muito semelhantes, portanto
pode ser observado que a formagdo de nanocompositos nao
proporcionou melhorias na propriedade de resisténcia ao
impacto do polipropileno.

Alguns autores relatam que a presenca de agente
compatibilizante e argila organofilica aumenta a resisténcia
ao impacto do material, possivelmente devido a modificagio
da morfologia da matriz. Além disso, a argila poderia absor-
ver a energia do impacto e reduzir a propagacao de
microfissuras!!?l. Porém isto ndo é sempre observado. Liu e
Wu (2001)11 mostraram que resisténcia ao impacto é prati-
camente constante em nanocompositos de polipropileno e
montmorilonita modificada com brometo de hexadecil
trimetil amonio e co-intercalada com epoxipropil metacrilato
em concentragdes na faixa de 0 a 7% de argila.

Conclusoes

A metodologia empregada permitiu obter nanocompositos
de estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas em
fungdo da concentragio de argila. O maior espagamento basal
(3,77 nm), foi observado para a composig¢do contendo 2,5%
de montmorilonita. Com 5,0% de montmorilonita, o pico
associado ao plano (001) da argila desapareceu o que sugere
que a argila foi parcialmente esfoliada. As composigdes
contendo 7,5% e 10,0% de montmorilonita apresentaram
menores espagcamentos basais e isso mostra que aumentando
a concentragdo de argila o processo de intercalacdo ou
esfoliacdo na matriz polimérica torna-se mais dificil sob as
condigdes de processamento empregadas na preparacao dos
materiais.

Os valores dos mddulos de elasticidade do PP ndo foram
alterados pela adi¢do de PP-g-AM em P15 e P30, mas
aumentaram ligeiramente nos nanocompdsitos em fungdo do
aumento da concentra¢do de montmorilonita, considerando-
se os erros experimentais. A tensdo na forga maxima foi
praticamente constante em todas as composigoes, exceto para
N10 que teve uma queda no valor, devido ao material ter um
comportamento mais fragil (menor deformagdo de ruptura e
menor resisténcia ao impacto), o que pode ser devido a quebra
de particulas ou mesmo empacotamento das camadas de argila,
conforme observado nos resultados de difragdo de raios-x. A
tensdo de ruptura para os nanocompdsitos foi semelhante
considerando os erros experimentais, porém aumentou com
relagdo a PP, P15 e P30. O alongamento diminuiu com o
aumento da concentracdo de argila nos nanocompositos,
mostrando que a incorporagdo de argila em PP tornou o material
mais fragil o que pode ser atribuido presenga de uma fase
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parcialmente dispersa e descontinua na estrutura promovendo
uma ruptura prematura do corpo-de-prova.
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