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RESUMO

Nos ultimos anos, nanocompdsitos polimero/argila tém sido muito
estudados, principalmente devido as inUmeras vantagens desses materiais
qgquando comparados aos compdsitos convencionais. Dentre as diferentes
argilas utilizadas para a preparacédo de nanocompaésitos, as argilas bentoniticas
tém sido muito utilizadas. O presente projeto tem como objetivo obter
nanocompositos de polipropileno (PP)/argila bentonitica organofilica, fazendo
uso de argilas oriundas do municipio de Cubati, Paraiba. A caracterizacao
estrutural dos compdésitos indicou uma provavel intercalacdo de parte das
cadeias do PP entre as lamelas da argila, devido aos deslocamentos dos picos
para angulos de 20 inferiores. Com relagdo as propriedades mecanicas, 0S
compdsitos apresentaram valores de resisténcia ao impacto um pouco
inferiores a resisténcia ao impacto do polipropileno. Ensaios de resisténcia a
tracdo mostraram que a adi¢cdo da argila ndo altera o médulo de Young e a
tensdo maxima dos compdsitos. Por outro lado, a deformacdo na ruptura
aumentou com a adicdo da carga.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, nanocompdsitos polimero/argila organofilica tém sido
muito estudados, principalmente devido as inUmeras vantagens desses
materiais quando comparados aos compdsitos convencionais @. Os
nanocompodsitos polimero/argila constituem uma classe de materiais nos quais
a fase inorganica esta dispersa na matriz polimérica em nivel nanométrico.
Essa classe de materiais comecou a ser estudada na década de 80 pelo
laboratorio de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de hanocompésitos

de poliamida e argila @,
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Dentre as diferentes argilas utilizadas atualmente para o desenvolvimento
de nanocompdsitos poliméricos, as argilas bentoniticas tém sido muito usadas
principalmente por apresentarem caracteristicas que possibilitam a obtencéo
de particulas em escala nanométrica, por possuirem uma razdo de aspecto
bastante elevada e também devido a sua disponibilidade no Brasil ©).
Bentonitas s@o rochas constituidas essencialmente por um ou mais
argilominerais do grupo das esmectitas (principalmente montmorilonita) ®. Séo
argilas de granulacdo muito fina, com alta capacidade de adsorcao, alto teor de
matéria coloidal e grande possibilidade de ativagao.

Para melhorar a interacdo com o polimero, as argilas bentoniticas
precisam ser modificadas organicamente, fazendo com que a argila de
hidrofilica se torne organofilica. Dentre os diferentes processos utilizados para
a obtencdo de argilas bentoniticas organofilicas, a utilizacdo de sais
quaternarios de aménio contendo cadeias com diferentes estruturas, tem sido
um dos métodos mais utilizados ®). A presenca de cations organicos entre as
lamelas da argila esmectitica diminui a tensdo superficial dessas argilas e
melhora sua compatibilidade com matrizes poliméricas ©).

A maioria das matrizes poliméricas utilizada na preparacdo de
nanocompaositos é apolar, o que na maioria dos casos, dificulta a obtencéo de
nanocompositos. Isso ocorre devido a auséncia de grupos polares na cadeia
desses polimeros capazes de interagir com grupos polares presentes nas
superficies das argilas usadas como cargas. O polipropileno € um exemplo de
polimero apolar que vem sendo muito utilizado nos Ultimos anos na preparacéo
de nanocompositos (8). Diversas pesquisas vém sendo realizadas nos Gltimos
anos com o0 objetivo de avaliar o uso de polipropileno graftizado com grupos
polares, como anidrido maleico e &cido acrilico, em nanocompositos
polipropileno/argila organofilica ©:10),

No presente trabalho, nanacompdsitos de polipropileno/argila bentonitica
organofilica foram obtidos em extrusora dupla rosca co-rotacional e avaliados
quanto a caracterizacdo estrutural e propriedades mecanicas. O teor de argila
presente nos compositos foi de 3% (m/m). Os diferentes materiais obtidos
foram caracterizados por difracdo de raios X a médio angulo, ensaios de

resisténcia a tracado e resisténcia ao impacto.
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MATERIAIS E METODOS
Materiais

O polipropileno (PP H501HC), com indice de fluidez (230°C/2,16kg) de
3,5 g/10 min foi fornecido pela BRASKEM. O polipropileno graftizado com
anidrido maleico (PP-g-MA), Polybond 3200, com indice de fluidez de 109 g/10
min (190°C/2,16 kg) foi fornecido pela Chemtura Indastria Quimica do Brasil
Ltda. A argila utilizada no presente estudo foi uma argila bentonitica
proveniente da regido de Pedra Lavada, localizada no municipio de Cubati, PB.
A argila foi modificada com sal quaternario de amoénio, cloreto de

cetiltrimetilamonio, em trabalho anterior realizado pelo nosso grupo @b,

Preparacdo dos nanocompdsitos

Antes da preparagdo das misturas, amostras de polipropileno e da argila
modificada organicamente foram secas em estufa a 60°C durante um periodo
de 12 horas. Apds secagem, os materiais foram misturados manualmente em

concentracfes pré-determinadas (Tab. 1).

Tabela 1 — Composicéo das amostras

Experimento Propor¢céo dos componentes (%)
PP PP-g-MA Argila
PP 100 - -
PP/Argila 97/3 97 - 3
PP/PPMA/Argila 92 5 3
PP/PPMA 95 - 5

Foram obtidos compdésitos PP/argila sem e com a adicdo de 5% em peso
do compatibilizante. O teor de argila presente nos compdésitos foi de 3% (m/m).
Também foi obtida uma mistura de polipropileno com o compatibilizante sem a
presenca da argila. O PP puro e os compdésitos foram processados em
extrusora dupla rosca co-rotacional TECK TRIL, modelo DCT-20 com perfil de
temperatura de 90/120/160/180/180/190/190/200/200/210°C. A velocidade de

rotacao das roscas durante o processamento foi mantida em 500 rpm.
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Difracado de raios X a médio dnqulo (WAXD)

A andlise estrutural dos compaositos foi realizada por difracdo de raios X a
médio angulo (WAXD) utilizando difratdmetro Ultima IV com varredura 26 na
faixa de 0,9 a 10°, com radiacdo CuKa 1,54 A, poténcia no tubo de 40 kV e
corrente de 20 mA. Todos os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente, com velocidade de varredura de 1°(28)/min. Os valores de
espacamentos basais apresentados para os diferentes materiais foram

calculados a partir da equacéo de Bragg.

Avaliacdo das propriedades mecéanicas de tracdo

Ensaios de tracdo das diferentes amostras foram realizados em Maquina
Universal de Ensaios Shimadzu AG-X Plus, equipada com garras para tracéo
com distancia de 50 mm e célula de carga de 5 kN. A velocidade de
afastamento das garras foi de 20 mm/min. Os ensaios foram realizados de
acordo com a norma ASTM D638, com corpos de prova do tipo I. Os corpos de

prova foram obtidos por injecéo.

Resisténcia ao impacto |zod

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados de acordo
com a norma ASTM D256 em maquina tipo péndulo CEAST 9050. Os corpos
de prova foram obtidos por injecdo, entalhados e submetidos ao teste de
impacto do tipo Izod, empregando-se martelo com energia maxima de 0,5 J.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios X a médio dnqulo (WAXD)

Na Fig. 1 sado apresentados os difratogramas de raios X dos
nanocompositos PP/Argila e PP/PP-g-MA/Argila, aléem do difratograma da
argila bentonitica organofilica. Os valores dos angulos de difracdo e seus
respectivos espacamentos basais da argila modificada organicamente e dos

compdsitos sdo mostrados na Tab. 2.
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20 (grau)

Figura 1 — Difratogramas de raios X da argila organofilica (a), do compadsito
PP/Argila (b) e do compdsito PP/PPMA/Argila (c)

Tabela 2 — Valores dos angulos de difracdo e seus respectivos espacamentos

basais da argila organofilica e dos nanocompdsitos obtidos

Amostra 20 (°) Distancia interplanar (A)
Argila organofilica 4,42 20,00
PP/Argila 2,24 39,40
4,50 19,61
6,77 13,04
PP/PPMA/Argila 2,49 35,44
4,44 19,88
6,65 13,28

A argila bentonitica organofilica apresenta um pico de difracdo
caracteristico em 4,42° (20), que corresponde a uma distancia interplanar basal
de 20,00 A do plano difratografico 001. A distancia interplanar basal observada
para a amostra PP/Argila é de 39,40 A. Esse aumento no espacamento doo
pode ser atribuido a uma parcial intercalacdo das cadeias do polipropileno
entre as camadas da argila modificada organicamente. Um segundo pico de
difracao foi observado em torno de 4,50° (20) e corresponde a uma distancia
interplanar basal de 19,61 A. Esse valor de distancia interplanar é muito
préximo do valor observado para a argila organofilica (Tab. 2), o que pode

indicar que algumas camadas da argila ndo foram intercaladas pelas cadeias
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do PP. O difratograma dessa amostra ainda apresenta um terceiro pico de
difragdo correspondente a uma distancia interplanar basal de 13,04 A (26 =
6,77°), que pode ser devido a uma incompleta troca cationica e alguma MMT
residual. Resultados semelhantes foram observados por Aradjo e
colaboradores 2 na caracterizagdo por difracdo de raios X de nanocompa@sitos
de polietileno de alta densidade e argila bentonitica modificada organicamente.

O difratograma de raios X do nanocompdsito de PP com 3% (m/m) da
organoargila e 5% (m/m) do compatibilizante (PP-g-MA) mostra um pico de
difracdo em 2,49°, correspondente a uma distancia interplanar basal de 35,44
A. Esse aumento do espacamento doo1 pode ser atribuido a intercalagdo das
cadeias do polimero entre as camadas da argila. Um segundo pico de difracdo
€ observado em 4,44° (20), cuja respectiva distancia interplanar basal é de
19,88 A. O difratogarma dessa amostra também apresenta um terceiro pico de
difracdo que mostra uma distancia interplanar basal de 13,28 A. Os resultados
obtidos com a caracterizacdo por difracdo de raios X sugerem que 0S

nanocompaositos obtidos sdo parcialmente intercalados.

Propriedades mecénicas de tracdo

As propriedades mecanicas em tracdo do polipropileno e dos
nanocompositos PP/Argila e PP/PP-g-MA/Argila séo apresentadas na Tab. 3.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo do PP, dos
nanocompoésitos PP/PPMA/Argila e da mistura PP/PPMA

Amostra Mddulo de Tensdo maxima  Deformacgéo na
Young (MPa) (MPa) ruptura (%)
PP 1384 + 20 35,26 + 0,35 13+4
PP/Argila 1370 + 10 35,46 + 0,18 37+2
PP/PPMA/Argila 1377 + 13 36,37 £ 0,21 102 +12
PP/PPMA 1354 + 17 35,35+ 0,34 252 +43

O moddulo de Young esté associado a rigidez do material. Observa-se que
o médulo de elasticidade de todos os sistemas apresentou-se proximo ao do
PP puro, levando em consideracdo os erros experimentais. Logo, a rigidez do

polipropileno néo foi alterada com a adigéo da argila organofilica e nem com a

2884



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

adicdo do agente compatibilizante. Resultados semelhantes foram obtidos por
Rodrigues e colaboradores @ na avaliagdo das propriedades mecanicas de
nanocompositos de Polipropileno/Argila bentonitica brasileira. Garcia-Lopes e
colaboradores 3 também verificaram comportamento similar ao apresentado
nesta pesquisa.

A resisténcia a tracdo da amostra PP/PPMA/Argila apresentou um ligeiro
aumento dessa propriedade quando comparado ao polipropileno puro. Esse
aumento pode ser devido a melhor dispersao da argila pela matriz de PP com a
adicdo do agente compatibilizante. As outras amostras obtidas ndo mostraram
uma alteracdo da resisténcia a tracdo em comparacao a resisténcia a tracdo do
polipropileno. A observagéo desse comportamento é importante uma vez que a
propriedade de resisténcia a tracdo da matriz polimérica ndo foi deteriorada.
Alguns trabalhos desenvolvidos em nanocompositos PP/argila organofilica
mostraram valores de resisténcia a tracdo semelhantes aos obtidos neste
trabalho.

A Tab. 3 mostra que ambas as amostras de nanocompdsitos obtidos
apresentam um aumento significativo da deformacdo na ruptura quando
comparados ao PP puro. Esse aumento foi ainda mais significativo com a
adicdo do agente compatibilizante ao nanocompdsito PP/Argila. Resultados
semelhantes foram obtidos por Rodrigues e colaboradores ©). Esses
pesquisadores verificaram que a adi¢do da argila ao polipropileno em todos o0s
sistemas estudados proporcionou um aumento no alongamento na ruptura.
Segundo os autores, os tactéides formados pela intercalacdo de moléculas do
polimero entre as camadas da argila sdo delaminados durante o processo de
deformacédo sob tracdo apds o limite de escoamento. Esse mecanismo
provavelmente colabora para o aumento da ductilidade do material. O aumento
da deformacéo na ruptura obtido no presente trabalho também pode ser devido
a um provavel efeito plastificante do agente compatibilizante nas cadeias do
polipropileno. A mistura PP/PPMA obtida com a adi¢cao de 5% (m/m) do PP-g-

MA apresentou um valor de deformacéo na ruptura de 252% (Tab. 3).

Resisténcia ao impacto |zod
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O comportamento mecanico dos nanocompositos PP/PP-g-MA/Argila
também foi avaliado através da resisténcia ao impacto Izod. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (23°C). A resisténcia ao impacto dos

diferentes materiais obtidos é apresentada na Fig. 2.

H

H
— |
-

20 -
15+

10 ~

Resisténcia ao impacto (j/m)

()]
[

PP PP/Argila PP/PPMA/Argila PP/PPMA

Figura 2 — Resisténcia ao impacto lzod do PP, dos nanocompdsitos
PP/PPMA/Argila e da mistura PP/PPMA

A resisténcia ao impacto do polipropileno obtida foi de 31,7 J/m. Os
nanocompodsitos e a mistura PP/PP-g-MA apresentaram valores de resisténcia
ao impacto um pouco inferiores a resisténcia ao impacto do polipropileno. A
resisténcia ao impacto de termoplasticos geralmente é diminuida com a
incorporacao de cargas inorganicas.

Cavalcanti e colaboradores © avaliaram a resisténcia ao impacto de
nanocompositos de polipropileno e argila bentonitica organofilica processadas
em extrusora dupla rosca com a adi¢cédo do copolimero de etileno-metacrilato de
glicidila (E-GMA) como agente compatibilizante. Os autores observaram
valores de resisténcia ao impacto dos compadsitos semelhantes a resisténcia ao
impacto do polipropileno virgem. Em outro trabalho da literatura, os autores
também ndo observaram melhorias na resisténcia ao impacto com a
incorporacdo de uma argila montmorilonita organofilica comercial no

polipropileno. Alguns compdsitos foram processados com a adigdo do
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polipropileno graftizado com anidrido maleico como agente compatibilizante e
também ndo mostraram um aumento nessa propriedade mecanica 4. A
resisténcia ao impacto da poliolefina pode aumentar com a adicdo de um
agente compatibilizante e de uma argila organofilica, possivelmente devido a

modificacdo da morfologia da matriz. Porém isto ndo é sempre observado 4,

CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciaram que ha uma
parcial intercalacdo das cadeias do polipropileno nas camadas da argila. O
moédulo de Young e a resisténcia a tracdo ndo foram afetadas
significativamente com a adicdo da argila e do agente compatibilizante.
Entretanto, ha um significante aumento da deformacdo na ruptura e da
ductilidade do polipropileno quando esses componentes foram adicionados a
matriz. A resisténcia ao impacto lzod diminui com a adicdo da argila e do
compatibilizante. Esses resultados mostram que a argila bentonitica brasileira
pode ser utilizada como carga para preparacdo de nanocompdsitos de

polipropileno.
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DEVELOPMENT OF POLYPROPYLENE (PP)/BENTONITE ORGANOCLAY
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

In recent years, a significant number of studies on polymer/clay
nanocomposites has been developed due to the improved properties these
materials have compared to those of the conventional composites. Among the
various clays used for preparing nanocomposites, the bentonite clays have
been the most widely used. In this context, the aim of this work is to develop
polypropylene/organoclay nanocomposites based on deposits of bentonite clays
recently discovered in Cubati, PB. The composites were prepared in a twin
screw extruder. The structural characterization of the produced materials
indicated a possible intercalation of the polymer chains between the layers of
the organoclay. The results of impact strength showed that the addition of clay
as well as the initial addition of clay and compatibilizer decreased the impact
strength of polypropylene. The Young’s modulus and tensile strength of the
polymer were not significantly affected by the filler addition. However, an
increase of the elongation at break was observed.

Keywords: polypropylene, bentonite clay, polymer nanocomposites,
compatibilizer, mechanical properties
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