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RESUMO
Neste estudo, foi avaliada a influência de diferentes argilas organofílicas na morfologia e propriedades mecânicas de misturas PP/EPDM. As argilas organofílicas empregadas foram: Cloisite 20A (C20A), fornecida pela Southern Clay Products (Texas/EUA), bentonita MP-H e bentonita APO, fornecidas pelo laboratório de Mineração e Geologia da UFCG. Estas argilas foram adicionadas à mistura PP/EPDM visando à obtenção de nanocompósitos contendo 1% em massa de argila organofílica. As misturas PP/EPDM/argila organofílica foram preparadas pelo processo de intercalação por fusão, em um misturador interno acoplado ao Reômetro de Torque Haake, operando a 180°C e 50 rpm durante 15 min. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X, microscopia eletrônica de varredura e propriedades mecânicas. De acordo com os resultados obtidos fica evidenciado que o tipo de argila organofílica modificou a morfologia e as propriedades mecânicas das misturas PP/EPDM.
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INTRODUÇÃO
Desde que foram introduzidos pela primeira vez em escala industrial, no ano de 1985, pelo grupo japonês Toyota Research Center os nanocompósitos poliméricos têm atraído o interesse da indústria e do meio acadêmico. O interesse no emprego de silicatos em camadas modificados quimicamente (argilas organofílicas) como cargas de reforço em polímeros se deve à capacidade excepcional do melhoramento de propriedades, mecânicas, térmicas, de barreira à gases, etc, a níveis muito baixos de carregamento (1 a 5% em massa de argila)(1-4). Além disso, o baixo teor e tamanho das partículas (nanométricas) presentes nos nanocompósitos não interfere significativamente na processabilidade ou densidade destes materiais tornando-os atrativos para segmentos da indústria onde a massa específica é um fator crítico da indústria automobilística e de embalagens. 

Nos últimos anos, muitas das pesquisas têm buscado formas de dispersar silicatos em camadas em poliolefinas de baixo custo como o polipropileno (PP) (5-9) visando melhorar propriedades (barreira ao oxigênio, estabilidade térmica e dimensional, módulo de elasticidade) que ainda limitam algumas aplicações do PP quando comparado a outros plásticos de engenharia como o nylon 6 e o policarbonato (10). Em misturas de polipropileno/terpolímero de etileno-propileno-dieno (PP/EPDM) – TPOs, as argilas organofílicas em alguns casos possibilitam o melhoramento nas propriedades de tenacidade (11). 
Nos nanocompósitos para a carga atuar efetivamente como reforço na matriz é necessário a intercalação das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila organofílica e a interação entre estes componentes, o que resultará em melhores propriedades mecânicas. Um dos fatores que governam essa interação é o tipo e o teor de argila organofílica, bem como do grau de dispersão e de interação química desta com a matriz polimérica. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influência de diferentes argilas organofílicas na morfologia de misturas PP/EPDM.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
As argilas organofílicas empregadas neste estudo foram: a montmorilonita organofílica Cloisite 20A (C20A), fornecida pela Southern Clay Products, Texas/EUA, com capacidade de troca de cátions (CTC) de 0,95 meq/g de argila (12) e as bentonitas organofílicas (MPH e APO), fornecidas pelo Laboratório de Fisicoquímica da Unidade Acadêmica de Mineração e geologia/UFCG/Campina Grande/PB, com CTC de 0,92 meq/g de argila, conforme informações do fornecedor.

O polipropileno isotático PP H103 (índice de fluidez de 40 g/10 min a 
230 ºC/2,16 Kg e densidade de 0,905 g/cm3), e o terpolímero de etileno-propileno-dieno – EPDM de nome comercial Keltan 3200A (49% de etileno e viscosidade Mooney 51, ML (1 + 4) a 125ºC), fornecidos pela Braskem e pela DSM Elastomers Brazil, respectivamente, foram empregados como matrizes na preparação das misturas.

Métodos

As misturas PP/EPDM/C20A; PP/EPDM/MPH; PP/EPDM/APO, foram preparadas em um misturador interno acoplado ao reômetro de torque Haake operando com rotores do tipo roller a 180 ºC e 50 rpm por 15 minutos. As composições estudadas estão apresentadas na Tabela 1. A quantidade das argilas organofílicas (C20A, MPH e APO) empregadas na preparação das misturas foi de 1 parte por cem de resina (1 pcr) em relação a quantidade de EPDM. O mesmo se aplica para todas as composições.

Tabela 1. Composição das misturas.

	Amostra
	Proporção PP/EPDM
	PP
(g)
	EPDM
(g)
	Argila
(g)

	PP/EPDM/Argila organofílica
	90/10
	45
	5
	0,05

	
	70/30
	35
	15
	0,15


Caracterização das Argilas e das Misturas
Difratometria de Raios X (DRX) - As medidas de DRX foram conduzidas à temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu XRD-7000, utilizando radiação Cukα (λ = 1,5418 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 mA. As misturas foram examinadas em um intervalo de 2θ entre 2 e 12º e velocidade de varredura de 2º/min. As argilas foram caracterizadas na forma de pó e as misturas na forma de corpos de prova com espessura média de 1,0 mm, moldados por compressão a 180ºC.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) - As superfícies dos corpos de prova das misturas foram observadas em um microscópio eletrônico de varredura Shimadzu SSX-550. As amostras tiveram as superfícies recobertas com uma camada fina de ouro antes de serem analisadas. 
Propriedades Mecânicas - As misturas formadas respectivamente por PP/EPDM, PP/EPDM/C20A, PP/EPDM/MP-H e, PP/EPDM/APO, foram submetidas a testes de tração de acordo com a norma da ASTM D882. Os testes foram conduzidos à temperatura ambiente em uma máquina EMIC (DL500) acoplada a um microcomputador contendo o programa TESC. Utilizou-se célula de carga de 20 N e velocidade de afastamento das garras de 10 mm/min. A espessura de todos os corpos-de-prova medidos em um micrômetro Digimess foi inferior a 1 mm.
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Difratometria de Raios X (DRX) 

Os padrões de raios X das misturas PP/EPDM, com razões de PP para EPDM correspondentes a 70:30 e 90:10, contendo 1 pcr das argilas organofílicas: C20A (PEC20A73 e PEC20A91); MPH (PEMPH73 e PEMPH91) e APO (PEA73 e PEA91), estão mostrados na Figura 1. Podemos observar que a incorporação das argilas organofílicas C20A, MPH e APO às misturas PE73 e PE91, resultou em picos bem alargados e de baixa intensidade sugerindo a penetração das cadeias poliméricas dentro da região interlamelar das argilas e que possivelmente estruturas com morfologia intercadada desordenada tenham sido obtidas. Para os sistemas MPH (PEMPH73 e PEMPH9) e APO (PEA73 e PEA91) se observa a presença de possíveis picos de difração em valores de 2θ inferiores a 2,3° correspondendo ao espaçamento basal de d001 superiores a 3,8 nm. Resultados semelhantes foram obtidos por Ferreira e colaborados (2011) (13). 
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Figura 1. Difratogramas das misturas PEC20A, PEMP-H, PEA com razões de PP:EPDM correspondentes a 70:30 (a) e 90:10 (b).
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
As micrografias de MEV das misturas PEC20A, PEMPH e PEA, com razões de PP:EPDM correspondentes a 70:30 e 90:10 estão apresentadas na Fig. 2. O tamanho das partículas de argila dos sistemas 70:30 (PEC20A73, PEMPH73 e PEA73) onde há uma maior quantidade de EPDM, é inferior ao dos sistemas 90:10 (PEC20A91, PEMPH91 e PEA91), além disso as partículas se apresentam melhor dispersas na blenda PP/EPDM73, quando as argilas organofílicas C20A, MPH e APO foram empregadas. Segundo Ferreira et al. (2011)(13) tamanho de partículas inferiores podem significar uma maior interação interfacial entre as fases. De acordo com a literatura (14-19) as argilas organofílicas podem reduzir o tamanho dos domínios da fase dispersa de blendas poliméricas desde que sejam intercaladas ou esfoliadas em pelo menos um dos componentes da blenda polimérica. Esses resultados corroboram com os difratogramas de raios X dos sistemas (Fig. 1) que sugerem morfologias intercaladas, além disso, evidenciam o efeito do tipo argila organofílica em promover mudanças na morfologia das misturas PP/EPDM.
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Figura 2. Micrografias de MEV das misturas

Propriedades Mecânicas
Os dados das propriedades mecânicas das misturas puras (PE) bem como dos híbridos (PEC20A, PEMPH e PEA) com razões de PP:EPDM correspondentes a 70:30 (a) e 90:10 (b) estão apresentados na figura 3. A incorporação de 1 pcr de argila organofílica (C20A, MPH e APO) a esta mistura (PE91) resultou em aumentos nas propriedades mecânicas com a incorporação das argilas MPH e APO de 36,4 e 42,2%, respectivamente. É possível que a argilas organofílicas (MPH e APO) tenham atuado como compatibilizante para esta mistura, o que resultou no aumento das propriedades mecânicas (13). O mesmo comportamento não foi observado as misturas PP/EPDM na proporção 70:30 independente da argila organofílica empegada. [image: image3.emf] 
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Figura 3. Tensão Máxima das misturas PE, PEC20A, PEMPH e PEA com razões de PP:EPDM correspondentes a 70:30 (a) e 90:10 (b).
CONCLUSÕES
A incorporação de apenas 1 parte por cem de resina de diferentes argilas organofílicas (C20A, MPH, APO) às misturas PP/EPDM resultou na formação de nanocompósitos poliméricos com estrutura intercalada desordenada. O teor de EPDM afetou a morfologia dos nanocompósitos obtidos. Os sistemas preparados com as argilas organofílicas MPH e APO apresentaram morfologia semelhante ao do sistema contendo a montmorilonita organofílica C20A, argila importada e de custo elevado para o mercado nacional, mostrando a possibilidade de se produzir uma argila organofílica a partir de tecnologia nacional compatível com insumos importados, com a finalidade específica de produzir nanocompósitos poliméricos.
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INFLUENCE OF THE ORGANOCLAY TYPE ON MORPHOLOGY AND MECHANICAL PROPERTIES OF BLENDS PP/EPDM
ABSTRACT
In this study, we evaluated the influence of different organoclays on morphology and mechanical properties of PP/EPDM blends. The organoclays employed were: Cloisite 20A (C20A), provided by Southern Clay Products (Texa /USA), bentonite MPH and APO, provided by the laboratory of Mining and Geology UFCG. These clays were added to the mixture PP/EPDM in order to obtain a nanocomposite containing 1 wt% organoclay. The PP/EPDM/organoclay were prepared by melt intercalation process in an internal mixer coupled to a Haake torque rheometer operating at 180 ° C and 50 rpm for 15 min. The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and mechanical properties. According to the results it is evident that the type of organoclay modified morphology and mechanical properties of PP/EPDM
Keywords: organoclay, polymer blend, morphology, mechanical properties.
