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Resumo: Misturas PP/EPDM com variadas razdes PP:EPDM, ndo compatibilizadas e compatibilizadas com o polipropileno modificado
com anidrido maleico (PP-g-MA), foram preparadas por fusdo. A influéncia da adi¢do de 1 pcr de uma argila bentonita na morfologia,
propriedades mecanicas e reoldgicas destas misturas foi avaliada. A bentonita empregada como carga, proveniente da Bentonit Unido
Nordeste/PB foi purificada e modificada organicamente com tecnologia desenvolvida por nosso grupo de pesquisa, antes de ser adicionada
as misturas. Os dados de difratometria de raios X mostraram que, para diferentes razdes de PP:EPDM na mistura a incorporagio de
1 per de argila organofilica resultou na formacao de nanocompésitos intercalados desordenados (20 ou 40% de EPDM) ou intercalados/
esfoliados (10 e 30% EPDM). A incorporagdo da argila organofilica provocou alteragdes nas propriedades morfolégicas, mecanicas e
reoldgicas das misturas, especialmente daquelas preparadas com 30% em massa de EPDM onde a acdo compatibilizante da argila foi
observada.

Palavras-chave: Blendas PP/EPDM, argila organofilica, compatibilizacdo.

The Use of an Organoclay on the Compatibilization of PP/EPDM Blends

Abstract: PP/EPDM blends with different PP:EPDM ratios, non-compatibilized and compatibilized with maleic anhydride grafted
polypropylene (PP-g-MA) were prepared by melting. The influence of 1 phr bentonite clay addition on the morphology, mechanical
and rheological properties of these blends was evaluated. The bentonite used as a filler, provided by Bentonit Unido Nordeste/PB, was
purified and organically modified with a technology developed by our research group, before being added to the blends. X-ray diffraction
results showed that, for blends having different PP:EPDM ratios, 1 phr organoclay addition led to the formation of intercalated (20 or
40% EPDM) or intercalated/exfoliated (10 and 30% EPDM) nanocomposites. The morphological, mechanical and rheological properties
of the blends were modified by organoclay addition, especially for those with 30 wt% of EPDM, where a compatibilizing effect of the
organoclay was observed.

Keywords: PP/EPDM blends, organoclay, compatibilization.

Introducao

O desenvolvimento de misturas (blendas) poliméricas &
de grande interesse académico e industrial por ser uma pratica
relativamente simples de criar materiais com propriedades
desejadas!'?. A mistura de polipropileno (PP) com elastdmeros
visa melhorar sua resisténcia ao impacto (tenacidade) a baixas
temperaturas. Vdrios elastdmeros sdo usados como modificadores
de impacto para o PP, incluindo poliisobutileno®®, copolimero em
bloco de estireno-butadieno!, poliisopreno® e borracha natural'®,
mas os copolimeros de etileno-propileno (EPR)" e os terpolimeros
de etileno-propileno-dieno (EPDM)®¥!! tém sido mais eficientes
para esta aplicagdo.

Estudos reportados na literatura tém mostrado que a
incorporagdo do EPDM ao PP resulta na obtencdo de PP
tenacificado, também denominado poliolefina termopldstica

(TPO). Contudo, algumas propriedades mecanicas do PP, tais como
dureza e rigidez sdo notavelmente reduzidas o que limita o campo
de aplicacdo destes materiais!'”. Visando, portanto, conseguir
um 6timo balango de propriedades (tenacidade e dureza), cargas
convencionais como talco e fibras de vidro tém sido incorporadas
as poliolefinas termopldsticas (TPOs), produzindo compdsitos
terndrios!'®. Devido ao tamanho ou razdo de aspecto de tais cargas,
grandes quantidades (>20% em massa) sdo requeridas para se
atingir as propriedades desejadas o que dificulta o processamento
e resulta em materiais mais densos. A substituicdio de tais cargas
por pequenas quantidades (<5% em massa) de argilas organofilicas
permite aumentos na dureza (mddulo) do TPO compardvel ao
PP carregado com 30-40% de talco quando dispersas na matriz
polimérica em escala nanométrical'¥.
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Niveis muito baixos de carga (1-5%) em nanocompdsitos
a base de TPOs (nano-TPO) possibilita o processamento em
temperaturas mais baixas o que diminui o tempo de ciclo, além
disso, os TPOs na forma de nanocompdsitos apresentam dureza
equivalente aos carregados com talco, porém sdo mais leves (baixa
gravidade especifica), apresentam melhor resisténcia ao impacto a
baixas temperaturas e uma melhor qualidade superficial das pecas
moldadas (superficies com tato aveludado), maior resisténcia
a0 risco e maior temperatura de distorgdo térmica (HDT)!'S). Isto
possibilita a utilizagdo dos nano-TPOs na industria automobilistica,
podendo substituir outros termopldsticos de engenharia para
melhorar o processamento bem como a reciclabilidade!'®. Embora
nanocompésitos a base de TPO (PP/EPDM) tenham sido preparados
com sucesso por muitos grupos!'’?! as propriedades dos nano-TPOs
sdo altamente dependentes de fatores como: tipo dos componentes,
composi¢do da mistura (razdo de PP e EPDM) e, principalmente,
tipo e teor de argila organofilica, bem como do grau de dispersdo e
de interagdo quimica desta com a matriz polimérica. Portanto, neste
estudo foi avaliado o efeito de uma argila bentonita, proveniente de
industria local, na morfologia e propriedades mecanicas de misturas
PP/EPDM (poliolefinas termoplésticas-TPOs), preparadas com
variadas razdes PP:EPDM, ndo compatibilizadas e compatibilizadas
com polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA).

Experimental

Materiais

O polipropileno isotdtico - PP H103 - (indice de fluidez de 40 dg/
min a 230 °C/2,16 Kg e densidade de 0,905 g.cm™), fornecido pela
Braskem/Brasil e o terpolimero de etileno-propileno-dieno —- EPDM
de nome comercial Keltan 3200A (49% de etileno e viscosidade
Mooney 51, ML (1 +4) a 125 °C), fornecido pela DSM Elastomers
Brazil/Sao Paulo, foram usados na preparacdo das blendas. O
compatibilizante, polipropileno modificado anidrido maleico (PP-
g-MA), Polybond 3200, com 1% em massa de anidrido maleico
(indice de fluidez de 115 g/10 min a 190 °C/2,16 Kg; densidade
de 0,91 g.cm™e temperatura de fusdo de 160-170 °C) foi fornecido
pela Crompton Corporation/USA.

A bentonita Argel 35 (AN) com capacidade de troca catidnica
(CTC) de 0,92 meq/g de argila, conforme determinada previamente>*!,
foi fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN-Campina Grande/
Brasil). Esta argila foi purificada, visando a remocdo de matéria

Tabela 1. Composi¢ao das amostras.

organica, de acordo com procedimento reportado por Aradjo et al.
(2007)>'e, codificada como AP. O surfactante brometo de cetil trimetil
amonio, C, H, (CH,),N*Br, fornecido pela Vetec, foi usado como
recebido na modifica¢@o orgénica da argila AP. A argila modificada

organicamente com tecnologia nacional®® foi codificada como APO.

Preparagéo das amostras

As misturas PP/EPDM, PP/EPDM//PP-g-MA, PP/EPDM/APO
e PP/EPDM/PP-g-MA/APO foram preparadas em um misturador
interno Haake Rheomix 600, operando com rotores do tipo roller a
180 °C e 50 rpm por 15 minutos. As composi¢des estudadas estdo
apresentadas na Tabela 1. A quantidade de argila organofilica (APO)
empregada na preparacdo das misturas foi de 1 parte por cem de
resina (1 pcr) em relacio a quantidade de EPDM e, a quantidade de
PP-g-MA foi de trés vezes a quantidade de argila, correspondente a
uma razdo PP-g-MA:APO de 3:1. Antes da mistura o PP-g-MA foi
seco em uma estufa a vacuo a 80 °C por 24 horas.

Caracterizagao das Amostras

Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente
em um equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiacio
Cuka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA. As
misturas foram examinadas em um intervalo de 26 entre 2 e 12° e
velocidade de varredura de 2°/min. Corpos de prova com espessura
média de 1,0 mm, moldados por compressao a 180 °C, foram usados
para esta caracterizagao.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As superticies de fratura das misturas foram observadas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL T330A. As amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido e as superficies de fratura
recobertas com uma fina camada de ouro antes de serem analisadas.

Propriedades mecanicas

As misturas foram caracterizadas por ensaio de tracdo de
acordo com a norma da ASTM D882. Os testes foram conduzidos a
temperatura ambiente em uma maquina EMIC com célula de carga
de 20 N e velocidade de afastamento das garras de 5 mm/min. Uma
média de 5 corpos de prova foi empregada para cada composigao.

Amostra Cédigo Propor¢iao PP/EPDM PP (g) EPDM (g) PP-g-MA (g) APO (g)
PE91 90/10 45 5 - -
PE82 80/20 40 10 - -
PP/EPDM
PE73 70/30 35 15 - -
PE64 60/40 30 20 - -
PEP91 90/10 45 5 0,15 -
PEP82 80/20 40 10 0,30 -
PP/EPDM/PP-g-MA
PEP73 70/30 35 15 0,45 -
PEP64 60/40 30 20 0,60 -
PEA91 90/10 45 5 - 0,05
PEAS82 80/20 40 10 - 0,10
PP/EPDM/APO
PEA73 70/30 35 15 - 0,15
PEA64 60/40 30 20 - 0,20
PEPA91 90/10 45 5 0,15 0,05
PEPAS2 80/20 40 10 0,30 0,10
PP/EPDM/ PP-g-MA/APO
PEPA73 70/30 35 15 0,45 0,15
PEPAG4 60/40 30 20 0,60 0,20
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Reometria de placas paralelas

O comportamento reolégico das misturas foi avaliado em
redmetro de placas paralelas da empresa Haake (MARS) nas
seguintes condigdes: temperatura de andlise de 190 °C, didametro
da placa superior de 25 mm e distincia entre as placas de 1 mm.
Os testes foram realizados em triplicatas, sendo apresentado o
valor médio para cada ponto analisado. Ensaios de varredura de
deformacdo foram realizados na faixa de 0,1 a 500%, e os ensaios
de varredura de frequéncia de 0,628 a 628 rad/s.

Resultados e Discussao

Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das misturas PP/EPDM, com razdes
de PP para EPDM correspondentes a 90:10; 80:20; 70:30 e 60:40 ndo
compatibilizadas (PE91, PE8S2, PE73 e PE64) e compatibilizadas
com PP-g-MA (PEP91, PEP82, PEP73 e PEP64), estdo mostrados
na Figura 1. Conforme esperado, ndo se observa picos para nenhuma
destas misturas na faixa de 206 estudado (de 1,5 a 12°). Por outro
lado, quando a argila organofilica APO foi incorporada as misturas
PES2, PE73 e PE64 ndo compatibilizadas (Figura 2a), a distancia
interplanar basal da mesma aumentou de 1,9 nm (20 = 4,6°) para
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aproximadamente 3,9 nm (20 = 2,3°), devido a penetracdo de
cadeias poliméricas dentro da regido interlamelar da argila. Os
picos registrados para estas misturas (PEA82, PEA73 e PEA64)
sdo bem alargados e de baixa intensidade, sugerindo a extensiva
penetragdo do polimero e formagdo de nanocompésitos intercalados
desordenados. Para a mistura PEA91, o pico correspondente a
reflexdo basal (001) da argila APO nio foi observado. E possivel
que neste caso, nanocompdésito predominantemente esfoliado
tenha sido formado, pois a auséncia de pico em um difratograma,
correspondente a reflexdo basal (001) da argila no polimero, sugere
que as camadas de argila estdo delaminadas e aleatoriamente
dispersas na matriz polimérica®”.

A Figura 2b mostra os difratogramas de raios X das misturas
PP/EPDM/APO compatibilizadas com PP-g-MA (PEPA91,
PEPAS2, PEPA73 e PEPA64). Os difratogramas destas misturas
foram semelhantes aos das misturas ndo compatibilizadas (PEA91,
PEAS2, PEA73 e PEA64) (Figura 2a). Observa-se a presenga de
picos alargados e de baixa intensidade para as misturas PEPA82 e
PEPA64, em torno de 3,9 nm (26 = 2,3°) correspondentes a reflexao
basal (001) da argila APO, sugerindo a formagao de nanocompdsitos
intercalados desordenados. Para a mistura PEPA91 o pico 001 estd
deslocado para valores de 20 inferiores a 2,3° (distancia interplanar
basal superior a 3,9 nm) sugerindo a obtencdo de um nanocompdsito

Figura 1. Difratogramas das misturas PP/EPDM a) nao compatibilizadas; e b) compatibilizadas com PP-g-MA.
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Figura 2. Difratogramas da argila organofilica APO e das misturas a) PP#/EPDM/APO; e b) PP/EPDM/PP-g-MA/APO.
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com estrutura mais desordenada do que as apresentadas pelas
misturas PEPAS2 e PEPA64. Para a mistura PEPA73, praticamente,
ndo se observa pico na faixa de 26 estudado, indicando a possivel
obtencdo de um nanocompdsito predominantemente esfoliado.

Segundo a literatural®®, as propriedades mecénicas dos
nanocompositos sdo significativamente melhoradas quando
particulas de argila estdo esfoliadas na matriz polimérica e
quando uma boa afinidade entre as fases € atingida. Por esta
razdo, as propriedades mecanicas das misturas com morfologias
predominantemente esfoliada ou intercalada/desordenada foram
avaliadas (PEPA91, PEPA73, PEA91 e PEA73), conforme
difratogramas mostrados na Figura 2.

Propriedades mecanicas

Nas Figuras 3, 4 e 5 estdo reportados os valores de médulo
de elasticidade, resisténcia a tracdio e alongamento na ruptura das
misturas PP/EPDM (PE), PP/EPDM/APO (PEA) e PP/EPDM/PP-
g-MA/APO (PEPA), com razdes de PP:EPDM correspondentes a
90:10 e 70:30.

Comparando as misturas de PEA91 e PEA73 com as misturas
PE91 e PE73, observa-se que as misturas contendo 1 pcr de APO
apresentaram aumentos de aproximadamente 21 e 61% nos valores

2,0

1,6 -

1,2 4

0,8

Modulo de elasticidade (GPa)

04

0,0 -
PE91 PEA91

()

PEPA91

de resisténcia a tragdo; de 14 e 36% nos valores de médulo de
elasticidade e de 67 e 91% nos valores de alongamento na ruptura,
respectivamente. Como os maiores aumentos nos valores das
propriedades mecanicas foram registrados para a mistura PEA73,
é possivel que nesta mistura, a argila organofilica APO tenha
atuado de forma mais efetiva como compatibilizante na interface
dos dois polimeros, limitando a segregacdo de fases durante a
etapa de mistura e, resultando em uma fina dispersdo de fases ou
em um aumento no grau de continuidade da fase EPDM na matriz
de PP3, Para confirmar esta suposic@o, anélises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram realizadas e os resultados
obtidos estdo mostrados na Figura 6.

As propriedades mecanicas das misturas, PEPA91 e PEPA73,
preparadas com a adi¢do conjunta de PP-g-MA e APO também
estdo mostradas nas Figuras 3, 4, e 5. Estas misturas também
apresentaram propriedades mecanicas superiores as das misturas
PE91 e PE73 e quando comparadas com as misturas PEA9I e
PEA73, verifica-se que os valores de médulo de elasticidade e de
resisténcia a tracdo destas misturas sdo semelhantes ou ligeiramente
inferiores aos das misturas PEA91 e PEA73. Por outro lado, os
valores de alongamento na ruptura das misturas PEPA91 e PEPA73
sdo ligeiramente superiores aos das misturas PEA91 e PEA73.
Os maiores valores desta propriedade para as misturas PEPA91 e

2,0

16 -

1,2 +
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Figura 3. Mdédulo de elasticidade das misturas PP/EPDM (PE), PP/EPDM/APO (PEA) e PP/EPDM/PP-g-MA/APO (PEPA), com razdes de PP:EPDM

correspondentes a: a) 90:10; e b) 70:30.
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Figura 4. Resisténcia a tragdo das misturas PP/EPDM (PE), PP/EPDM/APO (PEA) e PP/EPDM/PP-g-MA/APO (PEPA), com razdes de PP:EPDM

correspondentes a: a) 90:10; e b) 70:30.
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Figura 5. Alongamento na ruptura das misturas PP/EPDM (PE), PP/EPDM/APO (PEA) e PP/EPDM/PP-g-MA/APO (PEPA), com razdes de PP:EPDM

correspondentes a: a) 90:10; e b) 70:30.

PEPA73 sugerem uma maior compatibilizagdo das misturas PP/
EPDM quando preparadas na presenca dos dois componentes (PP-
g-MA e APO), uma vez que o alongamento na ruptura tem alta
sensibilidade a variacdes estruturais e morfoldgicas de materiais'.

Os valores de resisténcia a tragdo e de médulo de elasticidade
da mistura PP/EPDM contendo 30% em massa de EPDM e 1 pcr de
APO (PEA73) foram semelhantes aos da mistura PP/EPDM contendo
apenas 10% em massa de EPDM (PE91). Entretanto, o alongamento
na ruptura da mistura PEA73 foi consideravelmente superior. Com
base nesses resultados fica evidenciado que a incorporacao de apenas
1 per da argila organofilica APO as misturas PP/EPDM promoveu a
tenacificacdo do PP sem comprometer a sua rigidez.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV das misturas PE, PEA e PEPA,
com razdes de PP:EPDM correspondentes a 90:10 e 70:30, estio
mostradas na Figura 6. As misturas PE91 e PE73 exibiram uma
morfologia globular tipica de blendas imisciveis, com goticulas
estéricas da fase EPDM dispersa na matriz PP (Figuras 6a,b). A
presenga de vazios indica que a adesdo interfacial € fraca para
ambas as amostras®'l. A morfologia da mistura PEA91 (Figura 6¢)
¢ semelhante a da mistura PE91 (Figura 6a), indicando que a
incorporagdo de argila organofilica APO praticamente ndo afetou
o tamanho e a forma da fase dispersa. Por outro lado, a morfologia
da mistura PEA73 (Figura 6d) exibiu uma extensio considerdvel
de continuidade de fase, morfologia elipsoidal, significando que a
forma irregular da fase dispersa, promovida pela carga APO resultou
em um maior grau de interpenetragdo das fases. Comportamento
semelhante foi reportado na literatura®?.

A mistura PEPA91 (Figura 6e), mistura contendo PP-g-MA e
APO, apresentou uma fase dispersa com menor tamanho de particula
e com uma menor quantidade de vazios quando comparada com a
mistura PEA91 (Figura 6¢), indicando que a mistura PP-g-MA/APO
impede a coalescéncia e aglomeragdo das particulas de EPDM. Isto
era esperado, uma vez que o PP-g-MA promove a compatibilizacio
das fases constituintes, possibilitando uma maior interacdo entre as
ambas as fases e, consequentemente, uma redu¢do no tamanho da
fase dispersa''l.

A morfologia da mistura PEPA73 (Figura 6f) também foi afetada
com a presenca da mistura PP-g-MA/APQO; a morfologia elipsoidal da
fase dispersa EPDM mudou para esférica e os tamanhos das particulas
foram inferiores aos observados para a mistura PE73 (Figura 6b). Isto
indica um aumento na interag@o interfacial entre as duas fases.

Polimeros, vol. 21, n° 5, p. 421-428, 2011

Os resultados de MEV evidenciam o papel fundamental da
argila organofilica APO em promover mudancas significativas na
morfologia da mistura PE73 e, como consequéncia nas propriedades
mecanicas da mesma. Evidenciam também o aumento na
compatibilizagdo dos componentes poliméricos quando as misturas
foram preparadas na presenca de PP-g-MA/APO (misturas PEPA).
Os resultados de viscosidade complexa mostrados na Figura 7 e
Tabela 2 corroboram estas observacdes.

Com base no exposto, o controle da morfologia e do
comportamento da fase dispersa torna-se um fator chave na
determinagdo do desempenho de blendas poliméricas, que depende
principalmente da interface entre os componentes poliméricos. De
acordo com a literatura®*! argilas organofilicas podem reduzir
o tamanho dos dominios da fase dispersa de blendas poliméricas
desde que sejam intercaladas ou esfoliadas em pelo menos um
dos componentes da blenda polimérica. Conforme reportado!*+),
enxertos formados in situ, durante o processo de mistura por fusdo
de blendas poliméricas/argilas organofilicas, podem ter a mesma
funcdo dos copolimeros em bloco, diminuindo eficientemente
a tensdo interfacial e reduzindo o tamanho dos dominios da fase
dispersa.

Reometria de placas paralelas

Os grificos de varredura de deformacdo das misturas PE,
PEA e PEPA, com razdes de PP:EPDM correspondentes a 90:10
e 70:30, estdo apresentados na Figuras 7. Nota-se que na regido
de viscoelasticidade linear (reta paralela ao eixo da deformagao)
as misturas PEA e PEPA apresentaram valores de viscosidade
complexa superiores aos da mistura PE nas composic¢des estudadas.
Em primeira andlise este comportamento indica que a presenga da
argila dificulta o fluxo do material. As misturas PEA73 e PEPA73
apresentaram a maior diferencga de viscosidade em relagdo a mistura
PE. Este comportamento foi atribuido ao efeito modificador da
argila. O aumento no valor da viscosidade complexa para a mistura
PEPA91 pode ser atribuido a presenga de agente compatibilizante
PP-g-MA, o que aumenta a interagdo entre a argila e a matriz
polimérica. Os resultados das propriedades mecanicas corroboram
este comportamento.

A andlise de varredura de frequéncia das misturas foi realizada
com deformacgdo de 1%, regido linear da viscoelasticidade. O
comportamento dos materiais no ponto de cruzamento, determinado
quando os valores dos modulos sdo iguais (G’=G”), fornece
resultados importantes sobre a estrutura do polimero, massa molar
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e distribuicio de massa molar. De acordo com a Tabela 2, as
frequéncias de cruzamento das misturas PEA73 e PEPA73 foram
inferiores a da mistura PE73, sendo a maior redugdo apresentada
pela dltima, indicando que neste caso a interagdo entre as fases PP
e EPDM foi maior. Para a mistura PEA91 ndo houve reducio no
valor de frequéncia quando comparada com a mistura PE91. Este
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comportamento sugere que para esta composi¢do a argila APO
ndo atuou como compatibilizante. Por outro lado, a frequéncia foi
reduzida para a mistura PEPA91, indicando que para a mistura PE91
a compatibilizagdo se deu apenas com a incorporagdo de ambos os
componente (PP-g-MA + APO), conforme sugere os resultados das
propriedades mecanicas e de MEV.
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Figura 6. Micrografias de MEV das misturas: a) PE91; b) PE73; ¢c) PEA91; d) PEA73; e) PEPA91; e f) PEPA 73.
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Figura 7. Viscosidade complexa das misturas: a) PE91, PEA91, PEPA91; e b) PE73, PEA73 e PEPA73.

Tabela 2. Varredura de frequéncia das misturas.

Amostras Frequéncia G'=G”

PE 91 298 39831

PEA 91 301 41330

PEPA 91 198 38140

PE 73 330 56721

PEA73 139 48480

PEPA 73 107 40180

Conclusoes

A incorporacdo de apenas 1 pcr de argila organofilica as
misturas PP/EPDM e PP/EPDM/PP-g-MA resultou na formagao de
nanocompositos poliméricos com estrutura desordenada. O teor de
EPDM afetou a morfologia dos nanocompésitos obtidos. A argila
organofilica atuou como agente compatibilizante para a mistura
PP/EPDM, resultando no aumento das propriedades mecénicas
das mesmas. O processo de compatibilizacdo praticamente ndo
foi alterado com a incorporagdo simultanea da argila APO e do
PP-g-MA. Isto indica que a argila organofilica APO pode ser
utilizada como agente compatibilizante inorgdnico para estas
misturas em substitui¢do ao compatibilizante organico PP-g-MA,
tradicionalmente usado para fortalecer a interface e estabilizar a
morfologia das blendas PP/EPDM.
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