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Desenvolvimento de Nanocompdsitos Polipropileno/Argila
Bentonita Brasileira: | Tratamento da Argila e Influéncia de
Compatibilizantes Polares nas Propriedades Mecanicas
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Resumo: Os nanocompdsitos de polipropileno/ bentonita e polipropileno/compatibilizante/bentonita foram preparados em-
pregando uma extrusora dupla rosca acoplada a um Redmetro de Torque Haake. A argila bentonita natural proveniente do
Municipio de Boa Vista — PB passou por um processo de purificagdo para em seguida ser aditivada com carbonato de sédio
e posteriormente tratadas com o sal quaterndrio de amonia, visando a obter argila organofilica. As argilas foram caracteri-
zadas por granulometria por difrag@o de laser, andlise quimica, espectroscopia de infravermelho e DR-X. Os resultados de
granulometria e andlise quimica mostraram que o processo de purificacdo foi eficiente em retirar as fragcdes mais grosseiras
mantendo as fragdes finas bem como na eliminacdo de minerais acessorios. Os resultados de FTIR e DR-X mostraram que
o sal quaterndrio de amdnio foi incorporado a argila confirmando a organofilizagdo. Posteriormente a argila bentonita orga-
nofilica foi incorporada ao polipropileno (PP) e PP/compatibilizante (PP-g-AA e PP-g-MA sio polipropilenos enxertados
com &cido acrilico e anidrido maleico, respectivamente). A formacao dos nanocompdsitos bem como as propriedades das
misturas PP/ORG (ORG - argila organofilica) e PP/compatibilizante/ORG foram verificadas por DR-X, MET e proprie-
dades mecanicas. As andlises de DR-X, MET mostraram que pode ter ocorrido a formagdo de nanocompdsitos intercalado
devido aos deslocamentos dos picos para angulos de 26 inferiores. Os resultados das propriedades mecanicas mostraram
que houve uma melhoria em algumas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Argila bentonita, nanocompdsito, compatibilizante, polipropileno.

Development of Polypropylene/Brazilian Bentonite Clay Nanocomposites: | Treatment of Clay and the Influence of the
Compatibilizers on the Mechanical Properties

Abstract: In this work, polypropylene/bentonite and polypropylene/compatibilizer/bentonite nanocomposites were prepared
by the melt intercalation method, using a counter-rotating intermeshing twin-screw extruder attached to a Haake System
90 Rheometer. Initially the natural bentonite clay, from Boa Vista - PB, was subjected to a purification process and then
treated with sodium carbonate. Further, it was treated with ammonium quaternary salt to obtain an organoclay. The clays
were characterized, according to granulometric, by laser diffraction, chemical analysis, infrared spectroscopy — FTIR, and
X ray diffraction — XRD. The granulometric and chemical analysis results showed that the purification process was effec-
tive for removing the coarse fractions and eliminating some accessory minerals. FTIR and XRD results showed that the
ammonium quaternary salt was incorporated to the clay, confirming the organophilization. In the subsequent stage of this
work, the bentonite organoclay was incorporated to both polypropylene (PP) and PP/compatibilizer (PPgAA and PPgMA
are polypropylenes grafting acrylic acid and maleic anhydride, respectively). The formation of nanocomposites as well as
the properties of PP/ORG (ORG - organoclay) and PP/compatibilizer/ORG mixtures were analyzed by XRD, MET and
mechanical properties. XRD and MET results showed that the formation of interlayer/flocculated nanocomposites has oc-
curred for PP/compatibilizer/ORG systems. The mechanical properties results showed that some mechanical properties
(final elongation and toughness) have been considerably improved.
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Autor para correspondéncia: Tomas J. A. de Melo, Departamento de Engenharia de Materiais, CCT, UFCG, Rua Aprigio Veloso 882 - Bodocongo,
CEP: 58109-970, Campina Grande, PB, Brasil. E-mail: tomas@dema.ufcg.edu.br

Palimarne: CiAnecia o Tecrnnloadia val 17 A2 n 210997 25007 2410



Rodrigues, A. W. et al. - Nanocompaésitos polipropileno/argila bentonita brasileira

Introdugao

O campo de aplicacdo dos polimeros tem sido largamente
ampliado nos ultimos anos, ocupando espacgos antes perten-
centes aos outros materiais como as cerdmicas e 0s metais.
Estas novas aplicacdes requerem, necessariamente, novas
propriedades que muitas vezes o polimero puro ndo possui.
Umas das formas de modificar as propriedades dos polime-
ros € por meio da incorporagdo de cargas (talco, carbonato
de calcio, caulim, fibras de vidro, etc) neste caso, o material
€ denominado de compdsito polimérico. Recentemente uma
nova classe de compdsitos tem sido desenvolvido os nano-
compésitos poliméricos!!l. Os nanocompdsitos sdo materiais
nos qual a fase dispersa apresenta pelo menos uma dimensao
de ordem nanométrica®. A utilizagdo de nanocargas permite
o melhoramento das propriedades de barreira, estabilidades
térmica e dimensional, retardancia de chama e propriedades
mecanicas com emprego de baixos teores de carga (até 5% em
massa) o que os diferencia dos compositos tradicionais que
utilizam até 40% em peso*®. Os nanocompdsitos polime-
ro/argila tiveram maior importancia de aplicacdo industrial a
partir do desenvolvimento por um grupo de pesquisadores da
Toyota'. Eles obtiveram nanocompdsitos de nylon-6/argila
organofilica por meio do processo de polimerizacdo in situ
da e-caprolactona. O resultado foi uma significativa melhoria
nas propriedades quando comparados as do polimero puro®!.

Varios métodos de obten¢@o de nanocompdsitos polimé-
ricos foram desenvolvidos, polimerizagdo in situ, em solugdo
e intercalacdo por fusdo. Dentre eles, o método de intercala-
¢ao por fusdo tem sido mais empregado, pois € possivel obter
nanocompositos poliméricos sem a utilizacdo de solventes,
reduzindo o numero de etapas, riscos ambientais e custo!®*l.
Além disso, € possivel utilizar equipamentos ja disponiveis
para mistura e processamento de polimeros, como extrusoras
e injetoras’.

A bentonita, que tem como argilomineral predominante a
montmorilonita, € a argila mais comumente usada na obten-
¢30 de nanocompdsitos polimero/argila, sendo que deve ser
modificada organicamente com sais quaterndrios de amonio
para melhorar a sua interacdo com a matriz polimérical®!!l.
Grande parte das reservas nacionais de bentonita, cerca de
62%, estdo localizadas no estado da Paraiba, nos municipios
de Boa Vista e Cubati. Enquanto que o estado de Sdo Paulo
possui cerca de 28% e os estados da Bahia, Minas Gerais e
Parand ficam com os 10% restantes!'?.

Diversos polimeros estdo sendo empregados como matriz
na prepara¢do de nanocompdsitos polimero/argila. O polipro-
pileno (PP) € um dos polimeros mais usados pois exibe uma
atrativa combinagdo de baixo custo e grande versatilidade em
termos de propriedades, aplicagoes e reciclagem!'?!. Contudo,
este polimero ndo possui nenhum grupo polar em sua cadeia
que possa interagir com grupos polares presentes nas super-
ficies das argilas usadas como cargas. A auséncia de polari-
dade no PP dificulta a interac@o e intercalacio das cadeias
poliméricas entre as lamelas das particulas de argila. Visando
sintetizar nanocompdsitos PP/argila, alguns estudos foram
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realizados com matriz de PP misturado com o PP enxertado
com grupos polares e com argila organofilica. A finalidade
de utilizar o PP enxertado com grupos polares, por exemplo:
do tipo anidrido maleico e 4cido acrilico, € para promover
interagdes quimicas destes grupos, por meio de pontes de hi-
drogénio, com as hidroxilas presentes na superficie da argila
e facilitar o processo de intercalacdo!'*15!,

Neste trabalho o objetivo principal foi o desenvolvimento
de nanocompdsitos com matriz polimérica de polipropileno
misturada com argila bentonita brasileira. Para a obtengdo
dos nanocompésitos foram realizados dois tratamentos na ar-
gila (purificacdo e organofilizacio) e avaliada a influéncia de
compatibilizantes polares nas propriedades mecanicas.

Experimental

Materiais

* Polipropileno (PP), cédigo RP 347, em granulos. Com
IF =10 g/10 min (2,16 kg/230 °C — ASTMD-1238-L)
fabricado e doado pela Braskem S.A;

e Argila bentonitica natural (N), variedade identificada
industrialmente de “chocolate”, proveniente da Mina
Bravo, localizada no municipio de Boa Vista — PB;

¢ Sal quaterndrio de amoénio, tipo Dodigen® 1611, forne-
cido pela Clariant Brasil. Sua estrutura molecular estd
apresentada a seguir:

CH,

R—N—CH,—CH, ||

CH

3

R = CIZ/CM

» Polipropileno enxertado com acido acrilico (PP-g-AA)
polybond 1001, IF =40 g/10 min, concentragio de 4ci-
do: 6% em peso, fabricado pela Uniroyal Chemical e
fornecido pela Crompton; e

» Polipropileno enxertado com Anidrido Maleico (PP-g-
MA) polybond 3200, IF = 110 g/10 min, concentragdo
de anidrido: 2,7% em peso, fabricado pela Uniroyal
Chemical e fornecido pela Crompton.

Tratamento da argila: purificagdo e organofilizagdo

Purificacao

Utilizou-se a argila bentonita natural (N), variedade identi-
ficada como chocolate, proveniente do municipio de Boa Vista
- PB. Na primeira etapa, a purificacdo, a argila natural, passou
por um processo de secagem e desagregacdo. Em seguida, foi
dispersa em dgua deionizada tratada com 20 ml hidréxido de
amonio (NH,OH) e deixada em repouso por 7 dias. ApGs os
7 dias a amostra foi agitada em agitadores a velocidade de
17.000 rpm por 30 min e colocada em um recipiente para se-
dimentacio seletiva, permanecendo em repouso por 24 horas.
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Apé6s este periodo, foi coletado do tanque um volume corres-
pondente aos 2/3 superiores da dispersdo. Esta sistemdtica
consiste no processo de purificacdo, que objetiva a elimina-
¢do de acessorios na forma de matéria organica e particulas de
quartzo (areias e siltes), mica e outros argilominerais tais como
caulinita e ilita bem como separagdo granulométrica visando
obter particulas de argilas com dimensdes nanométricas!'®!”l,

A dispersdo entdo foi mantida em temperatura de 60 °C
para que a concentragdo de sélidos atinja o valor de 4,86%,
sendo em seguida aditivada com uma solucio de carbonato
de sédio (Na,CO,) com concentragdo de 0,2 g/ml na propor-
¢do de 100 meq de Na,CO,/100 g de argila seca, permane-
cendo em cura por 7 dias. Nesta etapa a argila purificada é
tornada predominantemente sédica (SOD).

Organofilizacao

Na segunda etapa a organofilizagdo, a argila bentonita
sodica (SOD) foi tratada com o sal Dodigen 1611, com o
seguinte procedimento: as dispersdes com concentracdo de
4,86% foram separadas em volumes de 400 mL e tratadas
com 12,31 g do sal quaterndrio de amdnio. A agitacio foi
mantida por 20 minutos. Feito isso, os recipientes foram
fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas.
Apds esse tempo, o material obtido foi filtrado a vacuo para
remocao do excesso de sal. A lavagem foi feita com 2000 mL
de dgua deionizada, empregando-se funil de Buchner com
kitassato, acoplado a uma bomba de vicuo, onde foi utilizado
papel de filtro qualitativo e vicuo com 700 mmHg. Os aglo-
merados obtidos foram secados em estufa a 60 = 5 °C. Por
fim, os aglomerados secados foram desagregados com o au-
xilio de almofariz até obter materiais pulverulentos os quais
foram passados em peneira ABNT n° 200 (D = 0,074 mm)
para em seguida serem caracterizados!'®.

Preparacao dos nanocompasitos com dois
tipos de compatibilizantes

Inicialmente a argila bentonita sédica (SOD) e a argila
bentonita organofilica (ORG), foram secadas em estufa na
temperatura a 60 °C durante 24 horas. Em seguida, mistura-
das em concentra¢do de 50% em peso com o polipropileno
no misturador fechado do tipo Banbury na temperatura de
210 °C e velocidade dos rotores de 60 rpm, durante 10 mi-
nutos. O concentrado resultante “masterbatch” foi posterior-
mente, triturado e misturado com o PP, com o PP/PP-g-AA
(90/10) e com o PP/PP-g-MA (90/10) em concentracdes de
1 e 3% em peso de argila numa extrusora com rosca dupla
contra-rotativa, acoplada a um redmetro de torque System 90
da Haake-Blucher, nas seguintes condicdes: temperatura do
cilindro de 180/210/210/210/210 °C (da alimentagdo a ma-
triz), velocidades de rotac¢do da rosca de 60 rpm e alimenta-
¢do constante. Os extrudados apés resfriamento foram gra-
nulados e moldados por inje¢do, na mesma temperatura de
extrusdo (210 °C em todas as zonas da injetora), na forma de
corpos de prova de trag@o e impacto, segundo normas ASTM
D638 e D256, respectivamente.

Palimarnce: CiAnecia o Tecnnloadia val 17 A2 n 210997 25007

Caracterizagdo das argilas

Analise quimica (AQ)

A andlise quimica das argilas foi realizada segundo os
métodos cldssicos (determinacdes gravimétricas, volumétri-
cas e colorimétricas) e métodos instrumental e complexomé-
trico (determinagdes espectrofotométricas e por fotometria
de chama) de acordo com a descri¢do encontrada em Sousa
Santos'?4,

Difracao de raios X (DR-X)

Para analisar e comparar o grau de intercala¢do do sal
quaterndrio de amonio, tipo Dodigen 1611, foi utilizado o di-
fratdbmetro de raios X da marca Shimadzu (radiagdo Cu Kor)
operando na faixa de 20 de 0 a 30 graus.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As argilas foram analisadas através de espectroscopia
de infravermelho em equipamento modelo AVATAR TM
360 NICOLET. As condicdes de operagdo foram: regido
400-4000 cm™, com 10 varreduras e resolucdo de 4 cm™. As
amostras de bentonita foram caracterizadas na forma de pas-
tilha feitas a partir de 0,007 g de argila e 0,1g de KBr prensa-
das a 5 toneladas por 30 segundos.

Analise granulométrica por difracio de laser (DL)

A andlise granulométrica por difragdo de laser utiliza o
método de dispersdo de particulas em fase liquida associado
com um processo de medida 6ptica através de difracdo de la-
ser. Neste método, ¢ combinada a relagdo proporcional entre
a difra¢@o do laser e a concentrac@o e tamanho de particulas.

Para realizacdo desta caracterizacdo, a argila bentonitica
foi peneirada através de peneira ABNT n° 200 (0,074 mm), e
dispersa em uma solugdo 250 mL de dgua destilada em agi-
tador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm
por 10 min. Em seguida, esta dispersdo foi colocada em um
equipamento CILAS modelo 1064, em via timido, até atingir
a concentragdo ideal que € de 150 unidades de difracdo/area
de incidéncia.

Caracterizagdo dos nanocompaositos

Difracao de raios X (DR-X)

Para analisar e comparar o grau de intercalacdo e/ou de
esfoliag@o (separacdo das camadas das particulas precursoras
de argila nos nanocompdsitos desenvolvidos por extrusao),
foi utilizado o difratometro de raios X da marca Shimadzu
(radiagdo Cu ko) operando na faixa de 26 de 0 a 30 graus.

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O microscoépio eletrdnico de transmissdo utilizado foi da
marca PHILIPS CM120 pertencente a UFSCar operando a
uma voltagem de aceleracdo de 120 KV. As amostras foram
retiradas do centro do corpo de prova de impacto. Foram
preparadas através da reducio de drea pelo procedimento do
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“trimming”’, em forma trapezoidal com drea de aproximada-
mente 0,5 mm?. Os cortes das amostras foram realizados em
um ultramicrétomo da marca RMC modelo MT-7000 usan-
do uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto
45°. As condigdes de corte foram: temperatura de —80 °C, na
amostra e na faca de diamante, resfriamento com nitrogénio
liquido, e velocidade de corte de 0,1 mm/s. A espessura das
amostras ficou em torno de 25 e 50 nm.

Propriedades mecénicas

Os ensaios foram feitos em uma mdquina universal de
ensaios LLOYD INSTRUMENTS LR 10KN, operando a
uma velocidade de deformacdo de 50 mm/min, em corpos de
prova do tipo I, segundo norma da ASTM D 638. Este ensaio
foi com uma media de 10 CP.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo das argilas purificada e organofilica

Anélise quimica

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da compo-
sicdo quimica das argilas chocolate (natural) e purificada, o
desvio-padrio obtido da andlise de trés amostras foi inferior
a 5%. Analisando os dados da Tabela observam-se variacoes
em: PR e teores de Fe,0,, MgO, K,O e RI ap6s o tratamento.
O aumento de PR deve-se provavelmente a diminuicdo de re-
siduo insoldvel o que aumenta a quantidade de fracdo argila
e conseqiientemente a perda ao rubro. A reducio do teor de
silica deve-se provavelmente a eliminacgdo de silica livre na
forma de grdo de quartzo apds o processo de purificagdo. O
aumento de Al,O, de 21,35 para 25,33 deve-se provavelmen-
te a uma maior concentragdo da frag@o argila. A reducdo do
teor de MgO e RI, deve-se provavelmente, a sedimentag@o
das particulas apds o periodo de repouso de 24 horas. Para o
Fe,O,, a amostra purificada apresentou teor de 5,59 % valor
inferior ao apresentado pela amostra natural. Este decréscimo
deve-se provavelmente a eliminagdo, através da purificacdo,
de argilominerais ndo motmoriloniticos, uma vez que as argi-
las de Boa Vista tém teores de Fe,O, superiores a 7%. Os de-
mais teores contidos na Tabela 1 mostram uma composi¢ao
quimica tipica das argilas bentoniticas de Boa Vista — PB.

Espectroscopia de absorc¢io no infravermelho (FTIR)

Na Figura 1 estdo apresentados os espectros na regiao do

infravermelho das argilas: purificada, sédica (SOD) e orga-

nofilica (ORG). Nesta figura os espectros foram deslocados
na vertical para melhorar a comparacio entre eles.

Tabela 1. Andlise quimica das argilas natural e purificada.

1-Argila organofilica (ORG) Si-O
2-Argila sédica (SOD)
3-Argila purificada

Abs

on H0
2930 1480

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’!

Figura 1. Espectros no Infravermelho das argilas: purificada; sddica (SOD);
e organofilica (ORG). (Abs- absorbancia).

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho da
argila ap6s o tratamento com o sal quaterndrio de amonio,
revela a presenca de novas bandas: a 2930 cm™, referente as
vibragdes de deformagdo axial assimétrica dos grupos CH, e
CH, ; a 2850 cm™, referente as vibracdes de deformacio axial
simétrica dos grupos CH, e CH, e a 1480 cm’, referente as
vibracdes de deformagao angular assimétrica e simétrica dos
grupos CH, e CH,,, respectivamente. Estes grupos fazem par-
te da estrutura quimica do sal o que demonstra a presenca do
sal na argila. Estes resultados estdo de acordo com os resulta-
dos obtidos por outros autores que utilizaram a mesma argila
(natural) e 0 mesmo método de organofilizagdo!'?.

Difracao de raios X — DRX

Na Figura 2 estdo apresentados os espectros de difragdo
de raios X das argilas: natural, purificada, sédica (SOD) e
organofilica (ORG). Observam-se que nas argilas natural,
purificada e s6dica a montmorilonita (M) estd presente devi-
do o surgimento de reflexdes do plano (d,,,) em 26 ~ 6 e 7°.
As demais reflexdes indicam a presenga de quartzo(Q) com
distancias interplanares de 3,24, 3,35 ¢ 4,24 A e caulinita (©O),

M 1 - Argila natural
2 - Argila purificada
4\ 3 - Argila sodica (SOD)
S 4 - Argila organofilica (ORG)
s
Py
k]
<
=]
g
£
0 5 10 15 20 25 30

Angulo (20)

Figura 2. Difragdo de raios X das argilas: 1- natural; 2- purificada; 3- sédica
(SOD); e 4- organofilica (ORG).

Amostra da argila Tipo PR (%) SiO, (%) AlLO, (%) FeO, (%) CaO (%) MgO (%) Na,O (%) K,O (%) RI(%)

Chocolate N 11,56 54,74
Chocolate P 13,08 53,66

21,35 8,00
25,33 5,59

Tragos 2,02 0,50 0,12 1,06

Tracos Traco 0,55 0,05 0,70

N - natural; P —purificada; PR — perda ao rubro; e RI — residuo insoldvel.

nnNnn
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Tabela 2. Distancia Interplanar basal d ,, das amostras de argilas

Amostras (argila chocolate) 20 dgo_on (1&)
Argila natural 6,30 14,02
Argila purificada 6,36 13,68
Argila sédica (SOD) 6,60 13,36
Argila organofilica (ORG) 4,56 19,33

em menor quantidade, com distincias de 7,15, 4,48, 4,17,
3,52 ¢ 3,08 A. A eliminagio de um pico de quartzo evidencia
que a purifica¢@o eliminou apenas as fragdes mais grosseiras
dos minerais acessorios, porém o quartzo na forma coloidal
permanece, conforme evidenciado pelos picos de difracdo.
Observou-se também que houve uma pequena redug@o no es-
pacamento interlamelar da montmorilonita (M) de 14,02 para
13,68 A que tem como causa provével a presenca de substin-
cias organicas (hidréxido de amdnio) que foram eliminadas
apods a secagem da argila natural. Para a argila organofilica,
houve um significativo deslocamento do pico caracteristico
da montmorilonita para um angulo 20 mais baixo indicando
distancias interlamelares do plano (d,) superiores, em mais
de 40% aos das bentonitas purificada e sédica, sugerindo que
houve intercalagdo das moléculas do sal quaterndrio de amo-
nio entre as lamelas da bentonita, conforme valores calcula-
dos e apresentados na Tabela 2.

Analise granulométrica por difracao de laser

A Figura 3 apresenta o resultado da andlise granulométri-
cada argila chocolate no estado natural (ndo purificada) tendo
sido apenas peneirada em malha 200 (0,074 mm) e dispersa
em agua. Nestas condigdes o didmetro médio das particulas
é de 3,21 um. Observa-se que 44% da massa acumulada tém
diametro médio equivalente abaixo de 2 um, que correspon-
de a fragdo argila. E a maior concentrag@o de particulas en-

in volume/passante
100

U

o
(=]

(=N
(=]

IS
(=]

q3 (Histograma)/%(x19)

Q3 (Valores cumulativos)/%

(]
(=}

0.1 1.0 10.0
0.04 X (Diadmetros)/mu

(a)

100.0  500.0

tre 2 e 5 um. A Figura 3b mostra os resultados da anélise
granulométrica da argila chocolate purificada e tratada com
hidréxido de amodnia (agente dispersante). Depois do proces-
so de purificagcdo observa-se uma reducgdo das fragdes finas
abaixo de 0,2 um e maiores que 10 Lm, estes cortes devem-se
provavelmente ao processo de separagdo granulométrica por
sedimenta¢do na purificagio da argila. As fragdes finas foram
reduzidas por nio ter sido possivel recolher com a bomba de
separacdo por succio. E as fracdes grosseiras ficaram depo-
sitadas no fundo do tanque de decantacdo. Observa-se um
diametro médio de 3,44 um e a maior concentracdo de par-
ticulas entre 3 e 7 um. A auséncia das fracdes maiores que
10 um ndo garante uma maior finura das particulas visto que
no processo de purificagdo pode-se eliminar a fracdo coloidal
mais fina que fica situada na camada superior do tanque de
decantacdo, embora os resultados sejam muito proximos.

Caracterizagdo dos nanocompasitos

Difracao de raios X (DR-X)

A Figura 4 apresenta os difratogramas de DRX dos siste-
mas PP/ORG, PP/PP-g-AA/ORG e PP/PP-g-MA/ORG com
teores de argila purificada de 1 e 3% em peso. Os resultados
mostraram que as distancias interplanares basais (d,,) dos
sistemas acima, com 1 e 3% em peso, ficaram dentro de uma
faixa de 16 a 17,5 A de acordo com os dados apresentados
na Tabela 3. Estes valores encontram-se entre a distancia in-
terplanar (d,,) da argila sédica (13,36 A) e o da argila orga-
nofilica (19,33 A) e em geral mostraram-se independentes
dos teores de argila organofilica e da presen¢a e do tipo de
compatibilizante. Apesar de se obter valores de d001 inter-
medidrios pode ter ocorrido intercalagdo do polimero entre
as lamelas da argila e esfoliagdo parcial das particulas, uma
vez que 0s picos mostraram-se mais alargados em dire¢do a
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Figura 3. Resultado da anélise granulométrica: a) argila natural; e b) argila purificada.
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Figura 4. Difragdo de raios X dos sistemas: a) PP/ORG 1%, PP/PP-g-AA/
ORG 1% e PP/PP-g-MA/ORG 1%; e b) PP/JORG 3%, PP/PP-g-AA/ORG

3% e PP/PP-g-MA/ORG 3%.

6

Angulo (26)

(b)

Tabela 3. Valores da distancia interplanar basal (d,,).

Amostras 20 dm_m)l&
Argila Sédica (SOD) 6,60 13,36
Argila Organofilica (ORG) 4,56 19,33

Sistemas com argila organofilica (ORG)

1(%) 3(%)

Amostras 20 d, A 20 d,,A
PP/ORG 515 17,14 526 16,78
PP/PP-g-AA/ORG 529 1667 506 1745
PP/PP-g-MA/ORG 540 1634 536 1647

20 menor, quando comparados com a argila organofilica. No
item a seguir, estdo apresentadas as micrografias dos sistemas
com a argila purificada, obtidas por microscopia eletrénica
de transmissdo, e mostram evidéncias deste comportamento.

Outros autores também observaram este fendmeno!'-2!,

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) per-
mite analisar em detalhes a morfologia dos nanocompdsi-
tos. A Figura 5 apresenta as fotomicrografias dos sistemas

2991

(b)

(d
Figura 5. Micrografia dos sistemas: a) PP/PP-g-AA/ORG 1%; b) PP/PP-g-
MA/ORG 1%; c) PP/PP-g-AA/ORG 3%; e d) PP/PP-g-MA/ORG 3%.
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PP/PP-g-AA/ORG e PP/PP-g-MA/ORG, com teores de 1 e
3% em peso de argila organofilica.

Nas micrografias ficou evidente a formagdo de tactdides
e de algumas particulas dispersas. Os tactdides sido constitu-
idos de regides escuras que representam particulas de argila
empilhadas e de regides mais claras que representam a ma-
triz de polipropileno intercalado, ou seja, o polipropileno foi
difundido (intercalado) entre as lamelas de argila durante o
processamento. No trabalho de Ton et al.??), os autores atri-
buem que a difusdo € favorecida pela presenca de compatibi-
lizantes no sistema.

Portanto, para os sistemas utilizados neste trabalho, o
processamento por extrusdo ndo promoveu o cisalhamento
necessdrio para ocorrer uma completa esfoliagdo/delamina-
¢ao das lamelas de argila. Neste caso, sugere-se que 0s nano-
compdsitos formados apresentam uma estrutura parcialmente
intercalada, segundo classifica¢do de Ray & Okamoto!®).

Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos

Nas Tabelas 4, 5, 6 e 7 estdo apresentados os resultados
dos ensaios mecanicos sob tra¢do para o PP e suas misturas
com os compatibilizantes (PP-g-AA e PP-g-MA) e bentonita
sddica (SOD) e organofilica (ORG).

A Tabela 4 mostra o resultado do médulo de elasticidade
para os sistemas PP/argila, PP/PP-g-AA/argila e PP/PP-g-
MA/Argila com 1 e 3% de argila em peso. Observa-se que
0 médulo de elasticidade de todos os sistemas apresentou-se
préximo ao do PP puro, considerando os erros experimentais.
Isto significa que a rigidez do PP ndo foi alterada com o teor

Tabela 4. Modulo de elasticidade (E) dos materiais.

E (MPa)
Material (composicao) (1%) (3%)
PP PURO 1016 £55
PP/SOD 1049 +£25 1017 £79
PP/ORG 932 +£42 951 £52
PP/PP-g-AA (90/10) 1086 + 145
PP/PP-g-MA (90/10) 1133 £27
PP/PP-g-AA/SOD 973 +£22 1003 + 31
PP/PP-g-MA/SOD 941 £48 1025 +37
PP/PP-g-AA/ORG 983 £40 1074 £ 120
PP/PP-g-MA/ORG 994 + 39 1070 + 39

Tabela 5. Resisténcia a tracdo (RT) dos materiais.

RT (MPa)
Material (composi¢iao) (1%) (3%)
PP PURO 239+0,5
PP/SOD 29+0,9 24,5+0,8
PP/ORG 22,4+0,8 23,0+£04
PP/PP-g-AA (90/10) 24,6 £0,3
PP/PP-g-MA (90/10) 28,140,5
PP/PP-g-AA/SOD 249+0,2 242+04
PP/PP-g-MA/SOD 23,8+0,7 232+04
PP/PP-g-AA/ORG 234104 243+0,5
PP/PP-g-MA/ORG 26,5+0,7 26,4 +0,3
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Tabela 6. Percentagem de alongamento final (¢) dos materiais.

(%)
Material (composi¢iao) (1%) (3%)
PP PURO 63,2+9,2
PP/SOD 103 £33 191,6 £ 27,5
PP/ORG 268,6 £4,7 285,2+63,3
PP/PP-g-AA (90/10) 265,5+67,3
PP/PP-g-MA (90/10) 101,4 £25,6
PP/PP-g-AA/SOD 207,5+£68,7 2442+574
PP/PP-g-MA/SOD 332,8+£17,1 288 £70,7
PP/PP-g-AA/ORG >> 360 219,1 £73,4
PP/PP-g-MA/ORG 231+47,1 183,8 £48,4

Tabela 7. Tenacidade (J) dos materiais.

Tenacidade (J)

Material (composi¢iao) (1%) 3%)

PP PURO 347+44

PP/SOD 16,5+ 184 106,9 £ 15,8
PP/ORG 128,6 £ 8,4 150,2 £33,9
PP/PP-g-AA (90/10) 1429 £ 36,9
PP/PP-g-MA (90/10) 57,6 £13,7
PP/PP-g-AA/SOD 113,3+£353  132,3+29,9
PP/PP-g-MA/SOD 172,9 £ 6,6 150,6 £ 35,2
PP/PP-g-AA/ORG >> 118,3+£39,5
PP/PP-g-MA/ORG 129,7 £ 29,1 102,3 £ 26,1

de argila e nem com a organofilizagdo, e nem com tipo de
compatibilizante. Na literatura encontram-se diferentes com-
portamentos em relagdo ao médulo em sistemas PP/argila
organofilica/compatibilizantes. Lopez et al.'®!, verificaram
comportamento similar ao apresentado nesta pesquisa para
o mesmo teor de argila e de compatibilizante utilizados. Em
outros trabalhos, foi obtido um aumento maior (~15%) em
relagdo a matriz pura de PP quando se utilizou processos de
mistura mais eficientes (por ex: extrusoras modulares), con-
centragdo maior de compatibilizante e teor de argila organo-
filica mais elevado entre 5 ¢ 15% em peso?>**l. Nos casos
onde ocorreu aumento significativo no médulo, os autores
atribuiram a uma maior intera¢do do polimero com a super-
ficie da argila devido a maior intercalagdo do polimero entre
as camadas de argila.

A Tabela 5 mostra o resultado da resisténcia a tracdo ma-
xima no ponto de escoamento para os sistemas PP/Argila,
PP/PP-g-AA/Argila e PP/PP-g-MA/Argila com 1 e 3% em
peso de argila. Observa-se que a resisténcia a tragdo maxima
dos sistemas apresentou valor igual ou ligeiramente superior
ao do PP puro. Este comportamento € importante uma vez
que ndo foi deteriorada a propriedade de resisténcia a tragdo
da matriz polimérica. Verificou-se em outros trabalhos de-
senvolvidos em nanocompdsitos PP/argila organofilica que
estes valores foram semelhantes e as vezes até inferiores aos
obtidos neste trabalho!'*2%2!, Valores superiores também fo-
ram observados e, da mesma forma que o mddulo, somente
ocorreu aumento quando se utilizou processos de mistura
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mais eficientes e concentracdes maiores de compatibilizante
e de argilal*>232],

A Tabela 6 mostra os resultados do alongamento até a
ruptura (em percentagem) para os sistemas PP/Argila, PP/PP-
g-AA/Argila e PP/PP-g-MA/Argila com 1 e 3% em peso de
argila. Observa-se que o alongamento até a ruptura de todos
os sistemas com argila, inclusive os sistemas PP/PP-g-AA e
PP/PP-g-MA, apresentou valores bem superiores ao do PP
puro. O mais surpreendente foi que a adicdo da argila organo-
filica aos sistemas PP/PP-g-AA e PP/PP-g-MA contribuiram
para elevar ainda mais o alongamento, sobressaindo com o
melhor resultado o sistema PP/PP-g-AA/ORG onde todos os
corpos de prova ensaiados ndo romperam dentro do limite da
madquina. A explicagdo para este comportamento ndo € sim-
ples tendo em vista a complexidade dos sistemas. Na literatu-
ra sobre nanocompdsitos poliméricos € dificil encontrar sis-
temas que apresentam essa tendéncia de aumento elevado de
ductilidade com a presenca de argila. Para o sistema epoxy/
argilal®”! os autores atribuiram esse comportamento ao efeito
plastificante dos fons do sal quaternario de amdnio presentes
entre as camadas da argila, e aos efeitos conformacionais do
polimero na interface matriz/argila, porém a explicagdo para
este fendmeno ainda nao € conclusiva. Para o comportamento
apresentado nos sistemas PP/argila utilizados neste trabalho,
acredita-se que os tactdides formados pela intercalacdo de
moléculas do polimero entre as camadas da argila, confor-
me observado no MET, sdo delaminados durante o proces-
so de deformagdo sob tracdo apds o limite de escoamento.
Esse mecanismo, fazendo-se uma analogia ao mecanismo de
escorregamento de planos cristalinos, provavelmente devera
colaborar para o aumento da ductilidade do material.

A Tabela 7 mostra os resultados de tenacidade (em Jou-
les) para os sistemas PP/Argila, PP/PP-g-AA/Argila e PP/PP-
g-MA/Argila com 1 e 3% em peso de argila. Observa-se que
a tenacidade de todos os sistemas com argila, inclusive os sis-
temas PP/PP-g-AA e PP/PP-g-MA, apresentou valores bem
superiores ao do PP puro, exceto para o sistema PP/Argila
sédica 1%. Observa-se que o sistema PP/PP-g-AA apresen-
ta uma contribuicdo melhor para elevar a tenacidade que o
sistema PP/PP-g-MA. A tenacidade do sistema PP/PP-g-AA/
Argila organofilica ndo pode ser calculada pois nenhum dos
corpos de prova ensaiados foi rompido.

Conclusoes

Os resultados de andlise quimica e granulometria mostra-
ram que o processo de purificagdo mostrou-se eficiente para
redugdo dos teores dos minerais acessorios e em retirar as
fragdes grosseiras mantendo as finas da argila. Os resultados
de FTIR e de DRX mostraram que o sal foi intercalado nos
espacos interlamelares da argila sédica tornando-o organo-
filica. O alargamento dos picos de DRX dos sistemas com
argila organofilica para valores de 20 menores e a morfo-
logia de tactéides revelada na andlise microscépica, indicou
a formag@o de nanocompdsitos com estrutura predominante

O99R

intercalada. Os resultados de propriedades mecéanicas mos-
traram que houve uma melhoria nas propriedades mecanicas
alongamento final e tenacidade.
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