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Mensagem

Pouco conhecimento faz que as criaturas se sintam orgulhosas.

Muito conhecimento, com que se sintam humildes.

E assim que as espigas sem graos erguem desdenhosamente a cabega para o
céu, enguanto que as cheias baixam para a terra, sua mae.

Leonardo da Vinci
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Resumo

Neste trabaiho, nanocompdésitos de poiiproileno (PP)bentonita foram
preparados pelc método de intercalagéo por fus2o, empregando uma exirusora
dupla rosca acoplada ao redmetro de torque Haake. Inicialmente, duas
bentonitas, uma sodica comercial - Brasgei (BRG) € uma parciaimente sodica -
Verde Lodo (VDL) - foram modificadas com um sai quaternério de aménio visando
sintetizar argilas organofilicas. Estas argilas foram caracterizadas por andlise
quimica, espectroscopia no infravermeiho (FTIR), difragdo de raios-X (DRX) e
termogravimetria {1G). Os resultados destas andlises mostraram que o sal foi
incorporado nas argilas, obtendo-se, assim, argilas organofilicas. Foi feito um
estudo do melhor método de incorporagdo da argila ao polipropileno. Dois
meétodos foram estudados. Um empregando extrusao direta da mistura a frio do
PP/bentonita & outro empregando extrusao de um concentrado PP/bentonita em
concentragdo de 1:1, que foi preparado em misturador interno (Rheomix 600)
acoplado ao rebmetro de torque Haake. Este Ultiimo método contribuiu para a
melhor dispers@o da argila no PP. Avaliou-se também o efeito da temperatura de
processamento nas propriedades dos sistemas PP/bentonita. Duas temperaturas
foram estudadas (210 °C e 180 °C). Os sistemas processados a 210 °C
apresentaram melhores propriedades mecanicas. Assim, 0s sistemas
PP/bentonita, contendo bentonita sédica BRG (ndo modificada e modificada) e
bentonita policatidnica VDL (n&c modificada e modificada), em teores de 1 a5 %
em massa, foram processados a 210 °C empregando ¢ método da exirusao do
concentrado. Os resultados obtidos mostraram que © tipo e teor de bentonita
tiveram infiuéncia nas propriedades mecanicas e térmicas do PP. Os melhores
resultados foram apresentados pelos sistemas contendo bentonita sodica e em
baixos teores (1-3 % em massa). Os resultados mostraram também que, de forma
geral, a modificagdo das bentonitas teve pouca influéncia nas propriedades
mecanicas dos sistemas PP/bentonita. Por outro lado, a estabilidade térmica foi
fortemente afetada. Os sistemas PP/bentonita, contendo bentonita modificada,
apresentaram estabilidade térmica consideraveimente superior a dos sistemas
coniendo bentonita nao modificada. Taj resultado foi atribuido a formacac qe

nanocomposito como indicado pelos dados de DRX.
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1. INTRODUGAO

O campo de aplicagdo dos polimeros tem sido largamente ampliado nos
ultimos anos, ocupando espacos antes pertencentes as ceramicas € metais. Estas
novas aplicacbes requerem, necessariamente, novas propriedades que o polimero
puro nac possui. Assim, faz-se necessario, dentre outros fatores, a incorporacao de
cargas visando adequar as caracteristicas do material as necessidades da aplicagéo
especifica desejada, dandoc-se entdo o desenvolvimento dos compositos
polimeéricos. Recentemente uma nova classe de compositos tem sido desenvolvido,
0s nanocompositos (Boesel, 2001).

Os nanocompdsitos sao materiais compostos nos quais a fase dispersa
apresenta peio menos uma dimensdo de ordem nanometrica. A utilizagdo de
nanocargas permite o melhoramento das propriedades de barreira, estabilidade
térmica, retardancia de chama e propriedades mecanicas com emprego de baixos
teores de carga (até 5% em massa) (Boesel, 2001; Ray & Okamoto, 2003). Os
nanocompositos polimero/argila foram iniciaimente sintetizados por um grupo de
pesquisadores da Toyota (Ray & Okamoto, 2003). Eles obtiveram nanocompésitos
de nylon-Gfargila organcfilica. A partir destes trabalhos, o0s nanocompositos
poliméricos tém atraido grande interesse académico e industrial devido a sua
notavel melhoria nas propriedades quando comparados ac polimerc puro e aos
compdsitos convencionais (Ray & Okamoto, 2003). ’

Varios metodos de obtengdo de nanocompodsitos poliméricos foram
estudados. Dentre eles, o método de intercalacdo por fusao tem sido mais
empregado para a sintese de nanocompositos com matriz termoplastica, pois com
ele é possivel obter nanocompositos polimeéricos sem a utilizagéo de solventes,
reduzindo o numero de etapas, riscos ambientais € custo. Além disso, & possivel
utilizar equipamentos ja disponiveis para mistura e processamento de polimeros,
como injetoras € extrusoras (Ray & Okamoto, 2003).

A bentonita, que tem como argilomineral predominante a montmorilonita, € a
argila mais comumente usada na obteng&o de nanocompositos polimerofargila,
sendo modificada organicamente com sais quaternarios de amonic para melhorar a

sua interagdo com a matriz polimerica. Grande parte das reservas nacionais de

bentonita, cerca de 62 %, estéo localizadas no estado da Paraiba, nos municipios de
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Boa Vista e Cubati. Enquantc que o estado de Sao Paulo possui cerca de 28 % & os
estados da Bahia, Minas Gerais e Parana ficam com os 10 % restantes (Andrade,
2003).

Diversos polimeros estdo sendo empregados como matriz na preparacao de
nanocompositos polimerc/argiia. O polipropilenc (PP) € um dos polimeros mais
usados recentemente. Ele merece atengdo por exibir uma atrativa combinagdo de
baixo custo e grande versatilidade em termos de propriedades, aplicagdes e
reciclagem (Garcia-Lopez et al., 2003). Contudo, este polimero ndo possui nenhum
grupo polar em sua cadeia que possa interagir com as particulas polares das argilas
usadas come cargas, dificultando a interagao e dispersdo no PP. Visando sintetizar
nanocompositos PPfargila, alguns estudos foram realizados com matriz de PP
modificado, ou de PP enxertado, com argiia organcfilica e ainda com a utilizago de
agentes de dispersac como um terceiro componente (Garcia-Lopez et ai.,, 2003,
Tidjani et al., 2003; Xu et at., 2003). Porém, estudos realizados pelos pesquisadores
do DEMa/UFCG maostraram resultados promissores na obtencao de nanocompositos
através do processo de intercalagao por fusdo, empregando PP nac modificado e
bentonita organofilica obtida a partir de uma argiia policatibnica (Andrade, 2003).

Um dos aspectos relevantes no desenvolvimento de nanocompositos € a
degradacéo do polimero na presenga de argilas organocfilicas. Na literatura foram
enconirados trabalhos sobre degradacéo térmica e fotoquimica de nanocompositcs
PP/argila. Varios autores, como Tidjani et al. (2003), Tang et al. (2003), Su et al.
(2003) e Awad et al. (2004), estudaram a degradagdo térmica de nanocompositos
PPrargila utilizando termogravimetria (TG). Nestes estudos, foi mostrado um
aumento na estabilidade térmica da matriz polimérica com a incorporagao de argila
organofilica. Por outro iado, os estudos reportados por Mailhot et al. (2003) e Qin et
al. (2003) sobre a degradagao fotoquimica dos sistemas PP/argila, mostraram que a
incorporagao da argila organofilica catalisou a degradacgédo fotoquimica da matriz
polimerica. Estes conflitantes resultados, junto com a auséncia de investigagéo da
oxidagdo térmica de nanocompositos de PPfargila no estado solido, indica a

necessidade do conhecimento do efeito das argilas organofilicas na degradagao do

polipropitieno,

Ramos Filho, F.G. Preparagdo de Nanocompésitos Polipropileno/Bentonita: Avaliagio das



HILUQUGEY 3

1.1. Objetivo Geral

Visando dar continuidade aos estudos iniciados pelos pesquisadores do
DEMa/UFCG, este trabalho tem como objetive preparar, pelo método de
intercalaggdo por fuséo, nanocompositos de PP ndo modificado com duas argilas
bentoniticas, uma sodica e outra parciaimente sodica. Os efeitos da forma de
incorporagéo e temperatura de processamento, bem como o teor e modificacéo
organica das bentonitas nas propriedades mecénicas e estabilidade térmica do PP

foram avaliados.

1.2. Objetivos Especificos

e Fazer modifica¢@o organica de duas bentonitas utilizando o sal brometo de
cetil trimetil amoénio (Cetremide).

e Caracterizar as argilas modificadas organicamente para verificar a eficiéncia
da intercalacdo das moiéculas do sai nas camadas das argiias.

e Avaliar a influéncia da forma de incorporacdo da argila ao PP nas
propriedades mecéanicas do sistema PP/bentonita, utilizando duas formas de
incorporagéo da carga inorganica na extrusora: (i) utilizando a alimentacac
direta no funil da extrusora de uma mistura a fric da bentonita (em pd) com
os granulos do PP e (if) utilizando um concentrado (1:1) de PPfargila,
preparado no misturador interno (Rheomix €00) acoplado ao reébmetro de
torque Haake, e alimentado no funil da extrusera com os granulos de PP.

¢ Avaliar a influencia da temperatura de processamento nas propriedades
mecanicas dos sistemas PP/bentonita, empregando duas temperaturas
(180 °C e 210 °C).

e Avaliar a influencia do teor, tipo e modificacdo das bentonitas nas
propriedades mecanicas e estabilidade térmica dos sistemas PP/bentonita,

bem como na obtencdo de nanocomposito.
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2. REVISAOQ BIBLIOGRAFICA

2.1. Bentonita

Este tipo de argila tem sido amplamente utilizado na obtencdo de
nanocompositos. O nome “bentonita” foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma
argila plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA), de onde veio
a origem do seu nome, que apresenta a propriedade especifica e peculiar de
aumentar varias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua e formar géis
tixotropicos em meios aquosos em concentragdes muito baixas - em torno de 2 %
(Souza Santos, 1989).

Conforme citado por Pereira (2003), Heweet estabeleceu que a bentonita era
um produto de alteragdo de cinzas vulcanicas sendo posteriormente definida por
Ross & Shannon (Pereira, 2003) como: “Rocha composta essencialmente por um
material cristalino, semelhante a uma argila, formado por uma vitrificacéo
conseguinte de alteragado de um material ignio vitrio, usualmente cinzas vulcanicas’.
Entretanto, segundo Souza Santos (1989), "uma argila esmectitica que tenha ou gue
nela possam ser desenvolvidas propriedades, que as permita ter usos tecnolégicos
analogos as bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais precisamente, que ja
sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita,
n&o importando Se € ou nao originaria de cinzas vuicanicas acidas”. Portanto, defini-
se bentonita como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais
argiiominerais do grupo das esmectitas especiaimente a montmorilonita, néo
importando qual seja a origem geologica (Diaz, 1992).

O grupo da esmectita, por sua vez, € formado por argiiominerais triférmicos
2:1, ou seja, duas folhas tetraédricas envoivendo uma fotha octaédrica unidas entre
si por oxigénic comuns as folhas para formar uma camada. As camadas s&o
eémpiihadas umas nas outras como cartas de baralho e unidas por forcas fracas de
van der Waals, podendo ser faciimente cisalhadas. Cada iamina mede 1nm, ou seja,
cada milimetro comporta T milhdo de laminas. Nas posigbes tetraedricas, pode
haver substituicdo isomoérfica em percentagem moderada (cerca de 15 %) do Si*
por A”®", e nas posigdes octaédricas o cation pode ser A, Mg?, Fe® ou outros.

Quaisquer que sejam os cations, as camadas estardo desequilibradas eletricamente,
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com, uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 carga positiva por célula unitaria.
Esta deficiéncia & equilibrada principalmente por cations hidratados fixados
reversivelmente as superficies laterais das camadas e aos espacos interlamelares,
mantendo o equilibrio elétrico e podendo, assim, ser trocados por outros cétions
(Grimshaw, 1971).

De acordo com os cétions fixados as camadas, as moléculas de agua podem
penetrar entre elas, até separa-las completamente (distancia interplanar basal acima
de 4,0 nm). Contribui para isso a ligagédo fraca entre as camadas e o elevado grau
de substituicio isomérfica.

As bentonitas naturais possuem com maior freqiéncia como cations trocaveis
o Na', Mg*, Ca®”, A e Fe*. A ocorréncia mais comum & de bentonitas
policatiénicas com predominancia de um cétion como o Na* nas bentonitas (argilas
esmectiticas cujo argilomineral predominante é a montmorilonita propriamente dita)
de Wyoming (EUA) ou Ca" nas bentonitas do Mississipi (EUA). Na Figura 2.1 esta
apresentada a estrutura tipica destes argilominerais. Nesta figura também esta
mostrada a distancia interplanar basal (do1) que pode ser de 1,0 nm para o silicato
em camadas na forma anidra e de 1,4 nm o silicato em camadas na forma hidratada.

Folha tetraédrica
Folha octaédrica

Distancia interplanar
basal (doo1) = 1,02
1,4 nm

interlamelar

Figura 2.1. Representagdo esquematica da sobreposicdo de camadas dos
argilominerais do tipo montmorilonita. Fonte: Webmineral (2004).
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Uma das principais propriegades das bentonitas € a capacidade de troca de
cations (CTC). Os cations trocaveis, nas bentonitas, podem estar fixados nas
superficies laterais e entre as camadas qo argilominerai. Os cations fixados nas
superficies laterais sao provenientes das cargas resultantes da ruptura de ligacoes
entre 0 Si - O e Al - OH e a presenga dos cations trocaveis entre as camadas &
devido as substituicdes isomodrficas nas folhas tetraédricas e octaédricas. Em
disperséo aquosa ou em meio umido os argilominerais possuem a capacidade de
trocar estes cations, através de reagdes quimicas, por outros cations sem que isto
venha trazer modificagdo de sua estrutura cristalina. A CTC das bentonitas varia de
80 a 150 meqg/100g, sendo, em geral, muito superior aos demais argilominerais
(CTC menores que 40 meqg/100g). Nem todos os cations sdo trocados com a mesma
energia. Os cations podem ser agrupados segundo uma serie de facilidade de
substituicdo em sequéncia decrescente: Li*, Na*, K', Rb", Cs*, Mg**, Ca®", Sr**, Ba*"
e Hsz0'. A facilidade de troca varia ainda com a concentrag@o dos ions adsorvidos
pelo argitomineral, as dimensdOes dos ions, sua hidralagdo e com a natureza do

anion entre outros fatores.

2.2. Classificacdao das Bentonitas

Segundo Diaz et al. (1992), as bentonitas classificam-se segundo seus
cétions frocéveis presentes:

e homocatidnica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel
como s6dio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou
calcicas, respectivamente;

e poficationica: quando ndo ha predominancia de um tipo de cation
frocavel, cations como sodio caicio, potassio e outros podem estar

presentes neste tipo de bentonita em teores equiparados.

De acordo com 0O cation trocavel fixado as camadas do argilomineral
esmetitico, moléculas de agua podem penetrar indefinidamente entre elas, ate
separa-las completamente (deor > 4,0 nm), dando a algumas bentonitas a
capacidade de aumentar de volume quando imersas em agua. Assim, de acordo

com o tipo de cation trocavel essas argilas podem ser divididas em:
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bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante € o sodio, ©
cation sodic se hidrata causando continua absorgao de agua e aumentado a
distancia interplanar basal em ate vinte vezes o volume de argiia seca quande
imersas em agua; nestas condigbes ele é susceptivel de ser trocado
reversivelmente por outros cations;

bentonitas que ndo incham: quando o cation predominante € o céicio, o
magneésio ou Nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel; neste tipe
de argila 0 aumento na distancia basal das particulas dos argilominerais pela
insergao de moleculas de agua nao € suficiente para acarretar um aumento
consideravel no volume da bentonita quando imersa em agua, podem ser
tfratadas por acidos inorganicos tornando-se “argilas ativadas® para

descoramento de dleos minerais, animais e vegetais (Diaz, 1999).

A Figura 2.2 mostra esquematicamente o processo de hidratagcéo € aumento

da distancia basal para os casos onde o sodio e calcio estac presentes

predominantemente.

Moatmordonita
de célc’ig

Ty N B
et - e .

Motmwiiieita de
sadio ou de cHcio

Hm-t;i;«;rﬂi-imita
de sodio

Figura 2.2. Hidratagdo da montmorilonita caicica e sodica. Fonte: Lummus & Azar

(1986).
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2.3. Bentonitas Brasileiras

No Brasii nac se tem conhecimento, até o presente, da existéncia de
bentonitas essenciaimente sddicas, na maioria dos casos as bentonitas sdo
policatidnicas e contem teores variados de argilominerais inclusive de camadas
mistas ilita-montmoriionita. Porém, dado o interesse tecnolégico, a partir das
bentonitas policatidnicas, por troca de cations com composto de sédio ou caicio, &
possivel produzir bentonitas sodicas ou caicicas com propriedades tecnoldgicas
semelhantes as das bentonitas verdadeiras (no sentido geologico), naturaimente
sodicas ou calcicas (Souza Santos, 1989). A uUnica bentonita brasileira contendo
parte aceitavel de sodio como cation trocavel estéo localizados a 60 km do municipio
de Campina Grande no Estado da Paraiba nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, no
municipio de Boa Vista (Baraulna, 1993). _

Segundo o DNFPM (2001), estimativas feitas ainda no inicio da década de
noventa, pelo “Bureau of Mines” dos Estados Unidos, mostraram que as reservas de
bentonita foram avaliadas em cerca de 1,36 bilhdes de toneladas; com os EUA
participando com mais da metade deste total, a ex-URSS com aproximadamente
17,0 %, e a América do Sul com menos de 2,0 %. Estatisticas em nivel de reservas
nao s&o disponiveis, excecao dos Estados Unidos onde se estimou uma reserva da
ordem de 120 milhdes de toneladas, a qual corresponde a parcela de recurso
econdmico expioravel na época de sua determinagdo (DNPM, 2001).

No Brasil, em 2000, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39 milhbes
de toneladas, das guais 80,0 % séo reservas medidas. No Estado da Paraiba, nos
municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados 62,0 % das reservas
nacionais e em S&o Paulo, municipios de Taubaté e Tremembeé, 28,0 %, ficando os
10,0 % restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais e Parana. No tocante a
produgéo mundial, a unica estatistica disponivel preliminar e referente aos Estados
Unidos da Ameérica, com uma produgac da ordem de 4,0 milhGes de toneladas de
bentonitafano, ficando o Brasii entre os dez principais produtores. Em 2000, a
quantidéde de bentonita bruta e beneficiada produzida no Estado da Paraiba
representou 96,0 % do totai da produgéo brasileira, sendo a parceia restante, de
4.0 %, produzida no Estado de S&o Pauio. No segmento de processamento, além do

beneficiamento simples de desintegracé&o, homogeneizagao € secagem, € realizada
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a ativagao, pela adigao do carbonato de sbdio (barrilha) transformando-se bentonita,
naturaimente calcica em sodica. A empresa paraibana BUN (Bentonit Uniao
Nordeste) responde por 74,0%, a BENTONISA com 9,1%, a DRESCON com 3.9% . e
a DOLOMIL com 3,3%, da producdo beneficiada nacional. A Paraiba tem sido o
principal estado produtor desse bem minerai, tanto bruto quanto beneficiado, onde
hoje atuam nove empresas operando cerca de quatorze minas (Pereira, 2003).

Em termos de consumo, segundo o DNPM (2001), nos anos 80 variou de 200
mil toneladas, no nicio do periodo, para cerca de 150 mil antes do meado da
década, estabilizando-se, a partir de entao, em torno de 180 mil toneladas até o final
deste periodo. Para a década de 90, as informagbes disponiveis indicam
comportamento semethante ao verificado nos anos 80, no entanto, estimativas feitas
a partir do nivel de crescimento da industria brasileira, apontaram um consumo
interno, para o final da década de 90, de cerca de 250.000 toneladas. Em 2000, o
consumo brasileiro de bentonita, refletiu o nivel de atividade da industria, sendo que,
nos Ultimos trés anos, a fundicéo tem absorvido em torno de 45,0 % do consumo
total, enquanto que 0 segmento de pelotizagdo de minério de ferro absorve

aproximadamente 30,0 %, e a atividade de perfuragao de pogos de petrdlec e de

captagéo de agua, industria quimica e farmacéutica e clarificantes, respondem por

cerca de 250% desse consumo (Pereira, 2003). Além dessas aplicacdes, a
bentonita estd sendo muito usada, nos ultimos anos para preparagao de
nanocompositos, como ja mencionado. Isto porgue além de ser ambientaimente
correta, naturaimente abundante e de baixo custo, ela pode ser expandida e mesmo

inlercalada/deiaminada por motécuias organicas sob condigbes apropriadas (Wan et
al. 2003).

2.4. Estrutura e Propriedades de Bentonitas Organofilicas

Em sistemas imisciveis, ao qual corresponde a maioria dos compositos
poliméricos convencionais, a fraca interacao entre as fases organica e inorganica
conduz a propriedades mecanicas e termicas nao satisfatorias. Por outro lado, forte
interacéo entre polimero e bentonita conduz a uma dispersao da fase inorganica em

escala nanométrica possibilitando a formacéao de nanocompaésitos. Como resultado,
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0s nanocompositos exibem propriedades Unicas ndo observadas em compositos
convencionais.

Para obter argilas compativeis com a matriz polimérica, as mesmas devem
ser transformadas em organofilicas. Isto possibilitaré sua interacdo com muitos
polimeros de engenharia e até mesmo especiais. Geralmente, isto pode ser feito
através de reagéo de troca-idnica dos cations trocaveis presentes na superficie e no
espaco interlamelar dos argilominerais com cation surfactantes do tipo alquilaménio
primario, secundario, terciario ou quaterndrio. Suas moiéculas possuem 12 ou mais
atomos de carbono e férmula geral: [{CH3)sNR]” ou [{CH3)2NRR']”, onde R e R’ sdo
cadeias longas de hidrocarboneto alquil (Boyd et al., 1988; José et al., 2002). Estes
cations diminuem a energia superficial das bentonitas € melhoram seu carater de
molhamento pela matriz polimérica. Além disso, os cations alquilaménio e
aiquilfosfonio podem ter grupos funcionais que podem reagir com a matriz
polimérica, ou em alguns casos iniciar a polimerizagado de mondmeros, melhorando
a resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz polimérica
{Qutubuddin, 2001).

Bentonitas organofilicas podem ser obtidas adicionando o sal organico a uma
dispersdo aquosa de argila cujas camadas estejam altamente separadas pela
introdugéo de moléculas de agua, facilitando a introdugao dos cations organicos no
espaco interlamelar das particulas de argila. A molecula do sal orgénico possui um
grupo organico {(organofilico) extenso e um grupo polar cationico (hidrofilico) (Figura
2.3). A parte catidnica da molécula do sal ocupa parte dos sitios onde anteriomente
estavam os cations de sodio (por exemplo) e as cadeias se situam entre as camadas
do argilominerai (Figura 2.3). A introdugéo das moléculas do sal organico de
tamanhos grandes aumenta a distancia interplanar basal (dops).

Ramos Filho, F.G. Preparacdo de Nanocompositos Poﬁ)rabiién'blBentonita: Avaliagao das



Revisdo Bibliografica 11

T d,,, =10~12nm

s

dypy =1.5~35 nm Grupo polar Grupo organico

Figura 2.3. Esquema do sal organico e da substituigdo dos cétions trocéveis por
estes sais. Fonte: Licciulli & Palano (2003).

De forma geral, as cadeias do sal organico sdo visualizadas formando
camadas laterais simples ou duplas, quando seu eixo longitudinal é paralelo a
superficie do argilomineral; ou arranjos estendidos em camadas simples ou duplas,
quando seu eixo longitudinal estd orientado no mesmo sentido da normal a
superficie do argilomineral, conforme pode ser visto na Figura 2.4. O espagamento
interlamelar depende do tipo da estrutura formada e do angulo entre o eixo
longitudinal da cadeia e a normal & superficie da lamela, para as cadeias em
arranjos estendidos (Vaia et al., 1994).

Figura 2.4. Possiveis arranjos para as cadeias organicas do cation organico (a)
lateral em camadas simples, (b) lateral em camada dupla, (c) estendido em camada
simples e (d) estendido em camada dupla. Fonte: Vaia et al. (1994).
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Apos a troca catidnica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em
solventes orgadnicos e um carater organofilico bastante elevado. O tipo de bentonita
sodica; o tipo de sal quaternario de amonio e o processo de obtengao da argiia
organofilica ir&o definir os solventes organicos nos quais as argilas irdo inchar (Diaz,
1999).

Apesar dos sais de amonio serem 0s agentes de acoplamento mais utiizados
(devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral), aminoécidos, silanos
e outras substancias organicas podem intercalar entre as lamelas do argiiomineral e
melhorar sua molhabilidade pelo polimero.

A preferéncia do uso de bentonitas na sintese de argilas organofilicas deve-se
as pequenas dimensbes dos cristais e a elevada CTC de seus argilominerais e
especialmente a eievada capacidade de expansdo em presenca de dgua e solvente,
tornando as reacgbes de intercalagdo muito rapidas com eficiéncia de troca de até
100 %. Além diss0, a expansao da distancia interplanar ocorre em proporgdes
elevadas, passando de valores geralmente entre 1,2 ¢ 1,6 nm para valores situados
entre 2,0 e 4,0 nm, permitindo um estudo preciso atraves de técnicas como difragao
de raios-X e espectroscopia no infravermeiho e dando informacgao sobre a forma
como as moléculas do sal estdo orientadas no espago interlamelar do argilominerali
(Lagaly, 1986; Diaz, 1999; Vaia et al. 1994).

As bentonitas organofilicas possuem diversas aplicagdes industriais e
cientificas: ligantes para areias de moldagem para fundicdo sem &agua, agente

tixotropicos em fluidos de perfuragcao ngo-aquosos, dispersantes e estabilizante de
tintas, modelos para estudar a agregacdo de cadeias em biomembranas,
membranas artificiais, sensores quimicos e mais recentemente como reforgo de
polimero em nanocompositos.

Varios estudos tém sido realizados na obtencédo de argilas organofilicas
aiguns deles mostrando o potencial das bentonitas provenientes do estado da
Paraiba, como descrito abaixo.

Diaz {1999), pantindo de dispersbes aquosas de 2,0, 4,0 € 6,0 % em massa
de arglas esmectiticas tratadas com carbonato de sodio, sintetizou argilas
organofilicas utilizando o sal guaternano de amonio “Arquad 2HT-75". As argilas
foram caracierizadas por difracdo de raios-X. Todas as argilas organofilicas

preparadas apresentaram distancias interlamelares superiores a 3 nm, indicando
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efetiva intercalagdo das moléculas do cétion orgénico independente da concentragéo
de argiia empregada.

Jose et al. (2002) sintetizaram duas argilas organofilicas a partir de uma
bentonita nacional proveniente do Estado da Paraiba (Verde Clara) e uma bentonita
norte-americana (Wyoming), utilizande o sal quaternaric de amonio cetil trimetil
amonio. As bentonitas preparadas foram caracterizadas por analise de difracao de
ralos-X; espectroscopia no infravermelno; inchamento de Foster em aicool etilico,
dleo de soja, 6leo diesel e tolueno e adsorgao de solugdes aguosas de feno! pelas
bentonitas organofilicas. Os resultados dos ensaios de caracterizacdo mostraram a
efetiva intercalagdo do cation do sali quaternario de amoénio nas bentonitas
organofilicas preparadas. As argilas organcfilicas apresentaram inchamento de
Foster nos diversos liquidos orgénicos estudados. Foram obtidas altas adsorcoes
em Fenol principaimente para argila brasileira — Verde Clara - (85 %) em relagéo &
argila importada - Wyoming - (45 %) mostrando que estas argilas organofiiicas
sintetizadas podem ter papel efetivo na retencao de fenol presente em residuos
Perigosos.

Viana et al. (2002) estudou a obtencgao de argilas organofilicas visando seu
uso como sorventes de hidrocarbonetos. Os autores sintetizaram duas argilas
organofilicas partindo de uma argila esmectitica brasileira (Verde Clara) e uma norte-
americana (Wyoming). Foi utilizado o sal quaternario de amonio cloreto de alquil-
benzil-dimetil-amdnio. Por analise de difracdo de raios-X e por espectroscopia no
infravermelho verificou-se a efetiva intercalacdo dos cations orgéanicos entre as
lamelas dos argilominerais. Os ensaios de Inchamento de Foster mostraram que a
argila organofilica obtida a partir da bentonita nacionai apresentou maior potencial
para ser utilizada como sorvente de hidrocarbonetos.

Kozak & Donka (2004) modificaram organicamenie uma argiia soédica
comerciai com © sai organico cioreto de (aiquiloximetil)dodecildimetil amonio. A
argila modificada foi caracterizada por DRX, FTIR e MEV. A distancia interplanar
basal (doo1), determinada por DRX aumentou de 1,227 nm para 1,557 nm apos a
modificacao. Através dos dados de FTIR venficaram a presenga das moléculas do
sal na argila através do aparecimento de bandas correspondente a estiramento de
ligagbes C-C (1468 cm’') e vibracGes de ligagBes C-H (2930 cm™ e 2856 cm™)
periencentes ao sal organicos. Os resuitados do MEV reveiaram a tendéncia de

formagao de agiomeraaas quande a argiia for modificada organicamente.
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Lee & Lee (2004) simetizaram bentonitas organcfilicas a partir de uma argiia
gsmectitica proveniente da Coréla e empregando uma seérie de sais organicos com
diferentes pesos moleculares. Atraves de TG foi caicuiado o teor de sal organico
incorporado. Argiias organofilicas obtidas com sais de maiores massas moleculares
tiveram maior teor de sal incorporado. Porém, em termos de numero de moles, foi
constatado que argtias tratadas com sais organicos de massas moleculares menores
tinham um maior numero de moles de moiéculas de sal organico. As andlises de
difragéo de raios-X mostraram que as maiores distancias interplanares basais foram
obtidas para as argilas organofilicas onde sais com maiores massas molecuiares

foram empregados.

2.5. Nanocompositos Polimero/Argiia

Nanocompdgsitos s&0 materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo
menos uma das dimensbes em escala nanométrica. Nos nanocompdésitos de
polimero/argila a fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas de
aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nandmetros de largura e
comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo.

Os silicatos em camadas utilizados para obtengdo de nanocompositos s&o
as esmectitas organofilicas. Quanto & matriz, muitos materiais sdo utilizados para
sintese de nanocompositos: resinas epoxi, resinas de poliéster insaturado,
poliuretano (PU), pali{oxido etitenc) (PEQ), polipropileno (PP), polietileno (PE) entre
outros.

A preparacaoc de nanocompdsitos polimero-argila pode ser realizada
basicamente por trés formas: polimerizacido in situ, intercalacdo a partir de uma
solucéo e intercalagéo por fuséo.

A polimerizagao /n situ (Figura 2.5) foi o primeiro método utitizado para
sintetizar nanocompositos polimero-argiia e atuaimente &€ 0 processo convencionai
de sintese de nanocompositos com matriz termofixa. A argila organofilica é dispersa
e expandida no mondémero para, a sequir, a reagac de polimerizagao ter inicio com &

adicao do agente de cura (Messersmith & Giannelis, 1995).
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Figura 2.5. Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagdo por
polimerizagao in situ. Fonte: Kornmann (1999).

A intercalagéo por solugdo emprega solvente ou mistura de solventes no qual
o polimero & solivel e as argilas organofilicas s&o expandidas. Inicialmente a argila
organofilica é dispersa e inchada no solvente; a seguir uma solugdo do polimero
nesse solvente & adicionada a dispersdo permitindo a intercalagdo do polimero nas
lamelas; posteriormente o solvente é retirado por evaporagdo. Do ponto de vista
comercial, a intercalagdo por solugdo envolve o0 uso de grandes quantidades de
solventes organicos o que torna este método pouco viavel do ponto de vista
ambiental e econdmico. No entanto, este tipo de sintese permite a intercalagdo de
polimeros com baixa ou nenhuma polaridade. A Figura 2.6 mostra o esquema da
sintese de nanocompdésitos pela intercalagdo por solugdo (Messersmith & Giannelis,
1995).

Argll fill e Intercalagdo Solvent
a organofiiica dissolvido ercalacédo Solvente
dispersa em solvente dissolvido 9o solvente

Evaporac¢éao
Figura 2.6. Esquema da sintese de nanocompdsitos pela intercalagdo por solugéo.
Fonte: Kornmann (1999).

A intercalag@o por fusdo, cuja representacin se~-=—""

na Fimw~ 27 ~
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1990 por Giannelis. Neste método de intercalagéo, o polimero é misturado com a
argila organofilica e a seguir processado para fundir (ou amolecer) o material e
permitir a intercalagdo das moléculas entre as lamelas. Varios polimeros, tais como:
poli(6xido etileno), poliestireno e uma série de polimeros derivados de estireno,
copolimeros (estireno-butadieno), poliamida 6 e copolimero dibloco de polietileno-
poli(etileno glicol) tém sido intercalados por fusdo dentro de camadas de silicatos
modificados organicamente. O método de intercalagdo por fusdo tem grande
vantagem sobre os outros dois métodos, pois ele é favoravel do ponto de vista
ambiental devido a auséncia de solventes organicos e € compativel com técnicas
industriais de mistura e processamento. Isto permite o desenvolvimento de
nanocompositos usando diretamente os equipamentos comuns de transformacgao

como extrusoras, injetoras e misturadores (Messersmith & Giannelis, 1995).

Processamento - "

+@3"' ://

- e
Argila Polimero Intercalagdo
organofilica

Figura 2.7. Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagcao por fusao.
Fonte: Kornmann (1999).

2.6. Mecanismo de Intercalagdao e/ou Esfoliacao para os
Nanocompdsitos Obtidos por Intercalagcao por Fusao

Segundo Fornes et al. (2001) o cisalhamento, exercido durante o
processamento de um nanocompdsito, no processo de intercalagdo por fuséao,
inicialmente orienta as particulas de argila na direcado do fluxo (Figura 2.8a). Em
seguida, ha uma quebra das particulas, obtendo-se particulas de tamanho menor
devido a transferéncia da tensdo de cisalhamento exercida pelo polimero fundido
para as camadas do silicato (Figura 2.8b). Posteriormente, a combinagdo do

cisalhamento com a afinidade entre as macromoléculas do polimero e a argila

Ramos Filho, F.G. Preparagéo de Nanocompdsitos Polipropileno/Bentonita: Avaliagcdo das
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organcfilica promovem a difusdo destas moléculas para o espago interlamelar das
camadas da argila, levando a formagéo de nanocompdésito com estrutura intercalada

elou esfoliada (Figura 2.8c).
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Figura 2.8. Mecanismo da intercalagdo e/ou esfoliago das camadas de argila
organofilica durante a obtengao de nanocompdsito pelo método de intercalagao por
fusdo: (a) orientag¢ao das particulas de argila, (b) quebra das particulas de argila em
tamanhos menores e (c¢) intercalagdo e/ou esfoliagdo das camadas do silicato.

Fonte: Fornes et al. (2001).

Dennis et al. (2001), em seus estudos sobre a influéncia das condigbes de

processamento na obtengao de nanocompésito esfoliado de poliamida 6, PP e argila

Ramos Filho, F.G. Preparacgdo de Nanocompositos Polipropileno/Bentonita: Avaliagao das
Propriedades Mecanicas e Estabilidade Térmica
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organofilica, sugerram um mecamsmo de deiaminacdo e dispersadc para
nanocompositos obtidos atraves do metodo de intercaiacdo por fuséo Este
mecanisme se resume em trés casos. O primeifo caso € ¢ da dependéncia guimica
no quai a argila organcfilica e a matriz polimérica séo compativeis. Neste caso,
praticamente quaisquer condigées de processamento utilizadas, exceto em
extrusora mono-rosca, pode conduzir a formagao de um nanocomposito esfoliado.
No segundo caso, a argila organofiica e a matriz polimérica sado parcialmente
compativeis. Porém a compatibilidade existente é suficiente para que as condigdes
de processamento possam ser variadas para otimizar a obtengao de nanocompdsito
com estrutura bem esfoliado e dispersa. Segundo 0s autores, 0$ NanOCOMpPOsHos
obtidos com poliamida 6 se enquadram dentro deste caso. O terceiro caso, ndo ha
nenhuma compatibilidade aparente entre a argila organofilica e a matriz polimerica.
Neste caso as condi¢gdes de processamento podem ser otimizadas para se ter a
obtengdo de nanocompoésiio com estrutura estoilada, minimizando a formagéo de
microcomposito. A esfoliagdo, para este caso € minima. Os autores classificaram os
nanocompdsitos obtidos com o PP dentro deste caso. Quando e incorporado
polipropileno enxertado ou outro agente de acoplamento aoc PP, segundo os autores,
a compatibilidade com argila organofiica aumenta, passando para um
comportamento enquadradc no casc 2. Para eles, o aumento da taxa de
cisalhamento n8o € o suficiente para obtencdo de uma estrutura esfoliada sendo
necessario que haja difusdo das moleculas do polimero para as galerias da argila
(devido & afinidade fisica efou quimica do polimero com a argila modificada) bem

como um suficiente tempo de residéncia na extrusora.

2.7. Tipos de Nanocompositos

Dependendo da natureza dos componentes utiizados, do metodo de
preparagéo e da intensidade da interagéo interfacial entre a matriz polimérica e as
particuias da argiia (modificada ou nao), quatro diferentes tipos de sistemas

polimero-argila séo termodinamicamente viavess (Figura 2.9).

a) compositos convencionais (microcompositos): quandoc as moléculas do

poiimero néo forem capazes de intercaiar entre as camadas da argila, forma-
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se uma estrutura semeinante & de um microcompdsito e a argila terd o
comportamento de uma carga convencionat, proporcionando pouca ou
nenhuma melhora de propriedades. Neste caso ndo ha formacio de um
nanocomposito verdaderro.

b) nanocompdsito intercalado. no nanocomposito intercaiado, a inser¢éo de
poucas molecuias da matriz polimerica dentro das camadas do argitomineral
ocorre de forma que ha um aumento da disténcia basal das camadas sem
destruir 0 empilhamento natural da argila, mantido por forgas de van der
Waais de longo alcance.,

¢) nanocomposito  intercalado/flocuiado.  conceitualmente, este tipo de
nanocompodsitc € semelhante ao nanocomposito intercaiado. Todavia, as
particulas dos stlicatos em camadas sao floculadas devido a interagbes
aresta-aresta, formando aglomerados de particulas intercaladas por
moléculas de polimero.

d) nanocomposito esfoliado ou delaminado. neste tipo de nanocompdsitos, a
quantidade de cadeias intercaladas no espago interlamelar € suficiente para
aumentar a distancia interplanar basal a ponto de anular o efeito das forgas
atrativas entre as {ameias; nesta situagcdo as camadas passam a se comportar
como entidades isoladas umas das outras e sdo homogeneamente dispersas
na matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente e podendo estar
separadas por dezenas de nandmetros. O sistema nao apresenta mais

nenhum ordenamenic.
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Figura 2.9. Representagao esquematica dos quatro diferentes tipos de estrutura dos
sistemas polimero/argila. Fonte: Ray & Okamoto (2003).

2.8. Técnicas Usadas para Caracterizacao de Nanocompositos

Geraimente, a estrutura dos nanocompositos € analisada por DRX e MET.
Devido a sua facilidade e disponibilidade, o DRX & mais comumente usado para
investigar a estrutura de nanocompositos. Por meio do monitoramento da posi¢ao,
forma e intensidade da reflexao basal das camadas do aluminosilicato, a estrutura
do nanocomposito (intercalada ou esfoliada) pode ser identificada. Por exempio, em
um nanocomposito esfoliado, a extensiva separagao interlamelar associada com a
delaminagao das camadas do aiuminosilicato em uma matriz polimerica resuita em
eventual desaparecimento do pico correspondente a reflexao da distancia basal
(reflexao dgo1). Por outro lado, para 0 nanocompaosito intercalado, a finita expansac
associada a intercalagao das moléculas poliméricas nas camadas do aluminosilicato
resuita no deslocamento do pico correspondente a reflexdo dopr para anguios
menores (Ray & Okamoto, 2003).

Embora o DRX seja um metodo conveniente para determinar a distancia
basal das camadas dos aluminosilicatos na argila no seu estado original e
modificado, bem como a distancia interplanar basal dos aluminosilicatos no
nanocomposito intercaiado (com dgos = 1 - 4 nm), pouco pode ser dito a respeito da
distribuicao espacial das nanoparticulas do argilomineral ou a respeito da formagao
de uma estrutura nao homogénea no nanocomposito. Além disto, aiguns silicatos em
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camadas nao exibem refiexbes dor bem definidgas. Entdo, andiises a respeito da

estrutura do Nanocomposito baseadas somente em DRX nao sao conclusivas, Por

outro iado, a MET permite um qualitativo entendimento da estrutura interna e

distribuicdo espaciai de varias fases através da visualizacado direta. Todavia,

cuidados especiais devem ser tomados para garantir a analise, através destas
técnicas, de uma secéo representativa da amostra (Ray & Okamoto, 2003).

Difratogramas € micrografias obtidas, respectivamente, por DRX e MET,

correspondentes aos trés tipos de nanocompdsitos obtidos com nylon-6 sao
apresentados na Figura 2.10. Quando o nanccomposito intercalado foi obtido, o pico
correspondente a reflexédo do plano (001) (pico dyni) da argila. organofilica foi
deslocado para anguios menores. Alem disso, o pico door sofre modificacdo na
forma, tornando-se um ombro. Quando o nanocompdsito intercaladoffiocutado foi
obtido, o pico doo1 da argila organofilica sofre deslocamento, porém, sua forma néo
muda. Por outro lado, quande ¢ nanccomposito esfoliado foi obtido, © pico doog
desapareceu. As micrografias, por sua vez, mostram que quando o nanoccomposito
esfoliado & obtido, a presengca de pequenas finhas escuras, isoladas, bem
distribuidas e aieatoriamente orientadas. Estas linhas correspondem as arestas das
camadas do aluminosilicato. As micrografias do nanoccomposito intercalado mostram
regides mais escuras do que no caso anterior, correspondente a sobreposigéo de
camadas do aiuminosiliicato. Quando a estrutura de um nanocomposito intercalado

floculado € obtida a micrografia, para este caso, mostra regides escuras de tamanho

e intensidades maiores.
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Figura 2.10. Difratogramas (a) e micrografias (b) obtidas para os trés tipos de
nanocompositos. Fonte: Ray & Okamoto (2003).

2.9. Propriedades dos Nanocompdésitos

A formacdo de nanocompoésitos polimero/argila leva a uma maior
homogeneidade e maximizagdo das interagdes polimero/argila devido a maior
exposicdo da superficie das camadas da argila ao polimero. Isto promove
modificagdes significativas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da matriz
polimérica. O carater de reforgo que as particulas da argila organofilizadas adquirem

ao serem incorporadas ao polimero em um nanocompoésito deve-se, além das
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propriedades, a restrigoes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as
lamelas. Desta forma, & melhoria nas propriedades de resisténcia a tracéo,
compressdo, fratura € 0 aumento do modulo de Young tem sido relacionado com a
dispersaoc; o grau de delaminagao; o fator de forma ga argiia; a densidade de carga
lamelar e as interagdes interfaciais polimero-argila (Kornmann, 1999).

Varios outros pesquisadores também avaliaram as propriedades de
nanocompodsito de polimeros-argila. Alguns pesquisadores explicaram as
propriedades de reforgo de hibridos de polimeros/argila baseado nas propriedades
interfaciais @ na mobilidade restringida das cadeias de polimeros e sugeriram que o
desempenho de nanocompositos esta relacionado ao grau de delaminag&o da argila
na matriz de polimeros que aumenta a interagdo entre as camadas de argila e 0
polimero (Shi et al., 1996; Shia et al., 1998; Usuki et ai., 1995).

Qutra explicagdo esta na formag&o de uma regiae contraida das camadas de
argila na qual as moléculas do polimero teriam seus movimentos restritos devido a
interacao com as camadas do argilomineral. Kojima et al., (1993), descreveram que
o aumento de modulo elastico em poliamida 6-argifa deve-se a contribuigdo de uma
regiao contraida onde as cadeias de polimeros tém uma mobilidade restrita quando
a argila organofilica foi incorporada formando um nanccomposito.

Propriedades térmicas, oticas e de resisténcia a solventes também sao
meihoradas pela incorporagéc da argila ac polimero, levando a obtengéo de um
nanocomposito. Estes materiais possuem maior estabilidade térmica e menor
flamabilidade quando comparados aos polimeros puros € podem apresentar tambem
cardter autoextinguivel. A maior estabilidade térmica esta relaciocnada com a
diminuicao da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior do nanocomposito
devido a propriedade de barreira da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na
dgeterioragac do polimero, o nanocomposito € mais resistente a degradacgao oxidativa
(Ray & Okamoto, 2003). A inflamabilidade ¢ melhorada devido & formagao de uma
camada termicamente isolante pelas nanoparticulas da argila organcfilica que
protege a matriz polimérica e ainda pelo efeito de barreira aos produtos volatels
gerados durante & combustdo do nanocomposito, impedindo Que estes produtos
escapem e alimentem a chama, pois estes volateis servem de combustiveis que
mantém a chama durante a combustdo (Ray & Okamoto, 2003). Além disso, ac
contrario dos compdsitos convencionais, eles apresentam boa transparéncia devido

as dimensbes nanocmétricas das lameias de argiia, evitando o espalhamento da iuz
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(Kornmann, 1888). Em nanocompdsitos, os tamanhos do reforgo séo reduzidos a um
nivel tal que sdo formados verdadeiros "compésitos moleculares”. Como resultado
desta mistura intima, estes hibridos sdo, freqientemente, altamente transparentes
em relagdo aos compédsitos convencionais.

A permeabilidade dos nanocompdésitos também sofre reducgéo substancial em
relacdo a matriz pura, devido a dois fatores: o elevado fator de forma das camadas
da argila, aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no
material, e a restrigdo imposta & mobilidade das cadeias poliméricas pelas lamelas
(Beall, 1999).

A permeabilidade de moléculas de baixa massa molar em um material
polimérico & governada por diversos fatores entre os quais se incluem: rigidez da
cadeia, empacotamento molecular, forgas moleculares, Tg, mobilidade molecular e
grau de polaridade (Crank & Park, 1968). A cristalinidade exerce forte influéncia nas
propriedades de transporte uma vez que os cristalitos s&o impermeaveis
comparados com a fase amorfa e, conseqlentemente, aumentam a tortuosidade do
caminho a ser percorrido pela molécula que difunde para o interior do material, ou
seja, aumenta o caminho médio livre do processo difusivo. As cargas com elevada
razdo de aspecto, como em nanocompdsitos, exercem efeito similar ao da
cristalinidade, pois também s@o impermeaveis e o penetrante precisara desviar do
obstaculo, tornando a difusdo um processo mais lento (Figura 2.11).

(a) (b)

Figura 2.11. llustragdo do caminho difusional percorrido por um penetrante atraves
do microcompésito (a) e do nanocompésito (b). Fonte: adaptado por Lebaron et al.
(1999).

De forma geral, os nanocompdésitos polimero/argila podem apresentar:

¢ elevada rigidez sem perda da tenacidade;
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eievada temperatura de distorgao termica;

s elevada resisténcia ao impacto atraves de uma eficiente dissipacéo de

energia;
e aumento da resisténcia ao rasgamento de elastdmeros;
¢ meihor briiho superficial;

s efeito de balanceamento de fases do silicato tensoative em blendas e

COmpoOsitos;

e aumento da rigidez sem desgaste nos equipamentos de transformacgéo, uma
vez que os filossiticatos , ao contrario das fibras curas de vidro, sao

relativamente flexiveis e macios;

s melhoria das propriedades de barreira contra a permeagao de gases e
liquidos como, por exemplo, em embalagens, particularmente em termos de

restricdo de oxigénio e vapor,

e controle das caracteristicas reologicas atraves da auto-organizagaoc e

formagao reversivel de reticulados.

2.10. O Polipropileno

Em 1869 o polipropiteno (PP) foi polimerizado por Berthelot. O 6leo viscoso
resultante, a temperatura ambiente, ndo exibiu propriedades interessantes para
aplicagbes industriais. Sua importancia industrial surgiu quando Natta, em 1955,
conseguiu sintetizar através do catalisador organometalico baseado em titénio e
aluminio um polimero semi-cristalino (poipropileno isotatico) e com boas
propriedades mecanicas. O PP isotatico & largamente utilizado para inje¢do de para-
choques; painéis de automoveis; em embalagens; em fibras; etc (Monasse &
Haudin, 1995).

O PP homopolimero usuaimente encontrado no mercado €
predominantemente o polimero isotatico, semi-cristalino conhecido por suas
propriedades mecanicas, bem como por sua transparéncia. Eles s&o formados da

polimerizagdo do monémerc propileno através do catalisador Ziegler-Natta e sua
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distribuicdo de massa molar tipica & bastante elevada (M. /M,= 5 - 7). A massa
moiar ponderai media varia de 100.000 - 4.000.000 enquanto que a massa moiar
numeérica media varia de 40.000 - 100.000. A cristalinidade é em torno de 60 % e
sua temperatura de fusdo é de aproximadamente 162 °C. As cadeias moleculares do
PP s&o totaimente lineares devido a utilizagdo do sistema de catalise Ziegler-Natta
na sua polimerizagdo. A estrutura moiecular do polipropilenc estd mostrada na
Figura 2.12.

I—T—I
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n

Figura 2.12. Estrutura moiecular ¢do polipropileno.

Apesar do PP possuir propriedades desejaveis como elevada massa molar,
larga distribuigao de massa molar e ser isotatico, ele possui a deficiéncia no tocante
a resisténcia do fundido. Suas propriedades reologicas no estado fundido séo
inadequadas para um numero de tecnicas de transformagbes tais como
calandragem e termoformagem (Lugao, 2001).

Uma caracteristica peculiar do PP € o polimorfismo, isto é, a possibilidade de
ser cristalizado em diferentes sistemas cristalinos (monoclinico, hexagonal e
triclinico), de acordo com as condigbes de cristalizagao e caracteristicas molecuiares
(Rabello, 2000).

2.10.1. O Usc do Polipropileno em Nanocompésitos Poliméricos

O PP € um termoplastico de grande interesse para a preparagdo de
nanocompositos porque exibe uma combinagdo atrativa de baixo custo; baixa
densidade e extraordinaria versatilidade em termos de propriedades, aplicacbes e
reciclabilidade. Visando melhorar ¢ desempenho do polipropileno para que ele possa
ser usado em aplicagbes de engenharia, € fundamental aumentar simuitaneamente
g estabilidade dimensional, resisténcia, dureza e impacto. A producace de compositos

convencionais de polipropilenc requer tecnoiogia de processamento especial.
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Enfase especial esta sendo dada ao desenvolvimento de polipropilene carregado,
em que eie sej@ produzido por meio de processamento convencional (Andrade,
2003).

Uma das dificuldades da utilizagdo do PP na obtencdo de nanocompositos
estd no fato de que este polimeroc nao possui nenhum grupo polar em sua cadeia
que possa interagir com as particulas polares das argilas usadas como cargas,
dificultando a interagao e dispers&o no PP. Visando obter nanocompositos PP/argiia,
alguns estudos foram realizados empregando PP modificado, ou PP enxertado, com
argila organcofilica € ainda a utilizacdo de agentes de dispersdo como um terceiro
componente (Garcia-Lopez et ai., 2002; Tidjani et al., 2003; Xu et al., 2003). Porém,
estudos realizados pelos pesquisadores do DEMa/UFCG  (Andrade, 2003)
mostraram que & possivel a obtengdo de um nanocompodsito empregando PP n&o
modificado e bentonita organofilica através do processo de intercalagao por fuséo,
utilizando as condigdes de processamento e tipo de sal orgénico apropriados. Além
disso, a maioria dos estudos sobre a estabilidade térmica de nanocompositos
PP/argila foi feita empregando a amostra no estado fundido (através da
termogravimetria), mostrando uma caréncia de estudos da estabilidade térmica
empregando a amostra no estado solido.

Alguns resumos dos trabathos sobre a obtengdoc e propriedades de
nanocompositos PP/argila sdo mostrados abaixo.

Kawsumi et al. (1997) prepararam nanocompositos de polipropileno/argila
através do meétoao de intercalacao por fusdo utilizando trés componentes: o
polipropileno, o polipropileno enxertado com anidrido maléico (PP-g-MA) e argilas
(montmorilonita € mica) modificadas com esteariiaménio. O oligdmero foi usado
como agente dispersante. A dispersdo das particulas oe argiia foi investigada por
microscopia eletrbnica de transmissdo e por difragdo de raios-X. Os autores
determinaram dois fatores que controlaram a esfoliagéo e a dispersao homogénea
das particulas de argila na matriz polimerica: (1) a capacidade de intercalagao dos
oligbmeros nas camadas da argila e (2) a miscibilidade dos oligdbmeros com o PP.
Uma quase total esfoliagdo das camadas da argila for obtida no caso onde o
PP-g-MA foi empregado. Os nanocompositos exibiram ailto modutc de
armazenamento comparado com o0s obtidos com o PP especiaimente na faixa de
temperatura da T, @ 90 °C. O nanocomposito onde a mica foi empregada apreseniou

elevado moduio Jd& armazenamenic reiativo (caicuiado em reiagac a matriz
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polimérica) a &0 °C que exibiu um valor de 20 e em relagdo ao sistema
PPioligbmero de 2,4. Os autores n&o observaram nenhum efeito refor¢ante nos
sistemas onde a montmorilonita e a mica organofiizadas foram empregadas sem a
presencga do agente de disperso.

Xu et al. (2003) utilizaram o método de intercalagéo por fus@o para preparar
nanocomposito ae PP/PP-g-MA/montmorilonita organofilica. Os autores utilizaram a
analise de difragdo de raios-X para investigar a intercalacdo e o tamanho dos
cristalitos nos compodsitos e a microscopia eietronica de transmissao para observar a
dispersdo da montmorilonita organofiiica no PP. Os resultados mostraram que nos
sistema contendo somente PP e montmorilonita organofilica ndo houve intercalagéo
das moiéculas do polimero nas camadas da montmorilonita. A intercalagdo foi
observada quando o PP-g-MA foi incorporado ao sistema. O tamanho perpendicular
aos planos cristalinos (040), (130), (111) e (041) dos cristalitos no nanocompoésito
PP/PP-MA/montmorilonita organofilica foi menor do que para o PP, indicando que o
tamanho dos cristalitos foi reduzide com adigdo do PP-g-MA e da montmorilonita
organofilica.

Tang et al. (2003) utilizaram dois métodos para obten¢éo de nanocompositos

polipropileno/argila. Eles empregaram trés argilas organofilicas diferentes
provenientes da modificacdo da montmorilonita com o sal octadecilaménio que foi
denominada de OMT1. A segunda foi proveniente da modificagdo com o sal brometo
hexadecil trimetil amonio que foi denominada de OMT2. A terceira (OMT3) foi
preparada com 0 sal brometo hexadecil trimetii aménio, porém o tratamento foi em
presenga de alcool. Foi utllizado o PP-g-MA como agente dispersante que foi
previamente misturado com as montmerilonitas organofilicas formando um
concentrado na propor¢ao de 1:7 (montmorionita organofilica:PP-g-MA). Os dois
métodos de obtencao ae nanocomposito empregados foram o convencional, no qual
o concentrado de montmorilonita e PP-g-MA foi adicionado ac PP e ambos foram
processados em uma extrussora dupla rosca a 200 °C. No segundo método,
desenvolvido pelos autores, a montmorilonita e o sal brometo hexadecil trimetil
amoénio (na proporgac de 5:4) foram musturados ao PP e ao PP-g-MA, todos ao
mesmo tempo em uma extrusora dupla rosca a 200 °C. A dispersao da argila MMT
ioi avaliada por DRX e MET. A estabilidade térmica das amostras foi analisada por
TG. Os resultados de DRX da montmorilonita mostraram que todas as argiias

organofilicas tiveram distancias basais maiores do que a argiia ndo modificada
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(MMT = 1,482 nm, OMT1 = 2,504 nm, OMT2 = 2,465nm e OMT3 = 1,984 nm),
indicandc & intercalagéo dos tons de amonio dentro das camadas de siiicato. A
intensidade do picce da OMT3 foi muito fraca. Segundo os autores, pode ser porque
apenas uma pequena quantidade de ion amoénio deve ter sido intercalado nas
camadas de silicato tornando a disténcia entre as camadas heterogéneas o que
resuita pequena intensidade do pico. O MET mostrou que OMT1 e OMT2 formou
uma estrutura delaminada-intercalada na mairiz polimérica (PP + PP-g-MA). De
acordo com os resuitados de TG, os autores conciuiram que diferentes métodos de
preparag&o da montmoriionita organofilica infiuenciam a morfoiogia e estabitidade
térmica dos nanocompositos PP/bentonita. Segundo os autores, & possivel obtengao
de nanocomposito PP/argila em uma so etapa.

Gorrasi et al. (2003) estudaram a propriedade de transporte de vapores
organicos em nanocompositos de polipropileno  sindiotatico (PPs)/bentonita
organofilica. Foi utilizada uma argila sintética fiuorohectorite que foi modificada com
o octadecilamina. O nanocomposito foi obtido através do método de intercalacéo por
fusdo. A fluorhectorite organcfilica foi pré-misturada ac PPs e estabilizantes. Esta
mistura foi processada junto com o PP-g-MA em uma extrusora dupla rosca a 190-
230 °C e a 120 rpm. O teor de materiai inorganico variou de 5 a 20 % em peso.
Filmes dos nanocompasitos foram obtidos através de moldagem por compressao a
quente (180 °C/10 min). O moduio de elasticidade foi maior para o nanocomposito e
aumentou com O teor de inorgénico, passando de aproximadamente 500 MPa (PP
puro) para aproximadamente 800 MPa (nanocompésito com 20 % de inorganico). A
propriedade de transporte foi medida para o diclorometano e n-pentano. A absorcao
foi reduzida com © aumento do teor de fluorhetorite organofilica incorporado ao PP
em relagdo ao PP virgem. Isto mostrou que a diminuicdo da permeabilidade teve
forte dependéncia com o teor de argila. Os autores atribuiram o0 aumento da
propriedade de barreira a redug&o da difusdo das moléculas dos vapores organicos
nos sistemas estudados.

Marosi et al. (2003) estudaram o efeito da migragéo das nanoparticulas
esfoliadas na matriz de PP na inflamabilidade de nanocomposito PP/argila. Nestes
estudos, 0s autores prepararam nanocompositos de PP/montmorilonita organofilica
comerciai (OMMT); de PP/OMMT/retlardante de chama polifosfato amonio (APP) e
de PP/OMMT/APP/elastomero boroxosiioxano (BSil). O BSi € utilizado como

condutor de retaraantes de chama para superficie. A resisténcia ao fogo foi avaliada
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através de cone caiorimétrico. Os autores verificaram que o PP e nanocompositc
PP/I1%MMT n&o apresentaram efeito de retardancia de chama enquanto que ©
sistema FP/APP teve classificacdo V2 e os sistemas PP/1%MMT/33%APP ¢
PP/1%MMT/31%APP/2%BSil tiveram classificagdo V0. Os autores realizaram ainda
TG, anaiise microtermai {p-TA), analise micro-Raman. Eles concluiram que a MMT
nao teve nenhuma influéncia na protegdo do PP por ndo proporcionar isolamento
térmico devido a degradacao do sal organico. A combinagdo com o APP mostrou
melhora na retardéncia de chama devido a modificagéo reologica do sistema. O BSil
protegeu as particulas da MMT durante o processamento e ate em altas
temperaturas durante a agdo da chama. O BSil serviu ainda como condutor das
particulas da MMT para a superficie das amostras formando uma camada protetora
e flexivel.

Tidjani et al. (2003) estudaram o efeito da presenga de oxigénio na
preparagdc de nanocompositos de PP-g-MA usando duas diferentes argilas
modificadas. As técnicas de DRX e MET foram utilizadas para caracterizar a
nanoestrutura obtida. Propriedades tiérmicas como temperatura de fusao,
temperatura de cristalizac&o, entalpia de fuséo especifica e estabilidade termica
foram analisadas por DSC e TG. O PP-g-MA continha 0,6 % de amidndo maléico. As
argilas utilizadas foram: Cloisite 308 contendo um grupo metila M e dois grupos
hidroxietila — Et OH e denominada de MT2EtOH e a montmoriionita Nanomer
modificada com trimetit octadecii amoénio e denominada de OD3MA.  Os
nanocompositas foram preparados atraves do metodo de intercaiagdo no estado
fundido empregando um misturador Brabender (180 °C/30 min/50 rpm). O
processamento das misturas foi conduzido em aimosfera de nitrogénio e sob
condi¢cbes normais em presencga de ar. Nenhum processo de estabilizagao fol usado.
Os nanocompésitos produzidos continham 5 % de argilas. As analises de DRX
mostraram redugéo da distancia interiamelar para o sistema PP-g-MA/MTZEtOH
obtido na presenga de ar, reduzindo de 1,81 nm (argila organcfilica) para 1,52 nm
(nanocomposito). Isto foi atribuido a degradagao parcial do sal organico durante o
processamento. As micrografias obtidas através do MET para este nanocomposito
mostraram fraca dispersao das particuias ae argila e sugeriram que pequena parte
foi esfoliada efou intercaiada. Os autores conciuiram que a degradacao de boa parte
do sai prejudicou a formagdc de uma estrutura de nanocomposito. Para o

nanocomposito PP-g-MA/OD3MA nao foi observado pico no difratograma, indicando,
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segunde os autores, a formacao de uma estrutura esfoiiada quando processado em
presenca de ar. Us resuitados de MET para estes sistemas mostraram que as
camadas de argila estavam esfoiiadas. Para o processamentd na presenca de
nitrogénio todos 0s sistemas apresentaram aumento da distancia basai. Assim, os
resuitados de XRD e TEM mostraram que a presenca de oxigénio durante a
preparacao pode desempenhar um papei importante na formagao de uma estrutura
de nanocompésito. Alem disso, a tendéncia para formar nanocompésitos com
estrutura intercalada ou esfoliada foi maior quando a montmoriionita organofitica
OD3MA foi usada em comparacdo com a MT2EtOH. Segundo os autores, esta
ultima, possui em seu sal organico grupos reativos que reagiram com 0O 0Xxigénio,
degradando-se. Os dados de DSC mostraram que tanto a matriz polimerica quanto ¢
nanocomposito exibiram comportamento de fusdo e cristalizagdo semelhantes,
mudando apenas no resfriamento, onde o0 nanocompodsito apresentou um pequenc
aumento de temperatura de cristalizagcao. Comparando os resultado de degradagao
térmica (sob fiuxo de nitrogénio) e de degradacgac termooxidativa (sob fluxo de ar}
ficou evidenciado que 0 efeito da esfoliagdo das camadas de silicato &€ mais
pronunciado durante a termooxidagéo. Ficou evidenciado menor nivel de
degradagdo termooxidativa devido possivelmente a presenca de silicatos em
camadas esfoiladas que dificuita a difuséo do oxigénio.

Mailhot et al. (2003) avaliaram a influéncia da incorporagéo de nanocargas na
fotooxidacdo do PP e na eficiéncia dos antioxidames. A montmorilonita fot
modificada organicamente (OMMT) com um cation aiquil aménio. O PP-g-MA foi
usado como agente compatibiiizante. As amostras foram preparadas peio metodo de
intercalagao por fus&o em extrusora dupla rosca co-rotativa. Foi utilizadao 0,1 % em
peso do antioxidante irganox 1010. O Tinuvin 765 foi usado para conferir &
fotoestabiiizagdo. Foram obtidas amostras com 5 % em peso de argila organofilica.
O estado de dispersdo da montmorilonita dentro da matriz de polipropiieno foi
analisado por MET. Fotoenvelhecimento acelerado dos nanocompositos fo
conduzido a A > 300nm e 60 °C, tendo o surgimento dos grupos perdxidos e
carbonilas acompanhados por FTIR. Os resultados de MET mostraram a obtengao
de uma estrutura de nanocompoésitc intercaiado. No fotoenvelhecimento, ¢
nanocomposite  PP/PP-g-MA/OMMT  estabilizado  mostrou  comportamento
intermediaric entre o comportamento do PP estabilizadc e o nao estabilizade,

degradando-se mais do gue o PP estabilizade e menos do que o nao estabilizado.
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Os autores submeteram o nanocompositc e ¢ PP estabiiizagc a um processo de
extra¢ao dos estabilizantes. O nanocomposito apresentou, No espectro obtido com a
gspectroscopia no UV visivel, picos correspondentes ao Irganoxi 1010, engquante
que o PP estabilizado nao apresentou tais picos. Os autores atribuiram isto a forte
interacdo entre O estabilizante e as particulas de argila, fazendo com que as
molécuias do estabilizante migrassem para as vizinhangas das camadas da argila.
Assim, esia migracao teria influenciado a atuagao do estabilizante na protegéo da
matriz polimérica. Os autores também estudaram o fotoenveihecimento dos sistemas
PP/IOMMT e PP/PP-MA. Eles verificaram que a OMMT e o PP-MA, isoladamente,
néo modificaram a taxa de fotodegradacac do PP.

Andrade (2003) estudou a preparagdc de nanocompositos de
polipropileno/pentonita pelo metodo de intercalagdo por fusao, empregando uma
extrusora dupla rosca contra-rotativa acoplada a um redmetro de torque Haake. Na
primeira etapa do trabalho, foram utilizadas cinco amostras de bentonita nacionais
denominadas de Cubati, Verde Lodo, Verde Claro, Sortida e Chocolate,
provenientes de Cubati e de Boa Vista/PB. A escolha das bentonitas a serem
organofilizadas (tratadas com os sais quaternarios de amonio) foi feita com base na
capacidade de troca de cations das mesmas. Para a determinagao da capacidade
de troca de cations das bentonitas foi empregado o método de tituiagdo com azul de
metileno. Dentre as cinco bentonitas avaliadas, a Verde Lodo (CTC = 56 meg/ 100g
de argila) e a Chocolate (CTC = 48 meqg/ 100g de argiia) foram as escolhidas, para
organofilizagao, por apresentarem os maiores valores de CTC. Elas foram tratadas
com sais quaternarios de aménio visando sintetizar argiias organofilicas. Os sais
quaternarios de amonio utilizados na sintese das argilas organofilicas foram: cloreto
de alquil dimetil benzil amonio (Dodigen 1611) e o brometo de cetil trimetil amonio
(Cetremide). Essas argilas foram caracterizadas por difragdo de raios-X,
espectroscopia de infravermeino, anaiise termogravimeétrica e inchamento de Foster.
Os resultados destas analises mostraram que © sal quaternaric de amoénio foi
incorporado as bentonitas confirmando assim a organofilizagdo das bentonitas
estudadas. O sal Dodigen foi mais efetiva no aumento do espagamento basal.
Entretanto, as argilas modificagas com este sal apresentaram estabilidade
termooxidativa inferior as argilas modificadas com o Cetremide. A Verde Lodo foi a
bentonita que apresentou a maior expansao basal na presenga dos sais

quaternarios de aménic e maior grau de inchamenio de Foster em Oleo diesel e
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tolueno. Assim, a bentonita Verde Lodo foi escolhida para o desenvolvimento dos
nanocompositos Com matriz de poilpropiieno. Na segunda parte do trabaiho, as
pentonitas organofilicas foram incorporadas ao polipropilenc. iniciaimente, a
influéncia das condigbes de processamento (veiocidade da rosca e temperatura) na
formacéo de nanocomposito foi avaliada. Os sistemas com 1 % de Verde Lodo
modificada com © Dodigem 1611 foram processados a 210 °C e variou-se a
velocidade de rotacdo da rosca (60 rpm e 120rpm). As melhores propriedades
mecanicas (modulo de Young, resisténcia a tragdo e aiongamento na ruptura) e
dispersao das particulas de argila foram obtidas para o sistema processado a 60
rpm. O que foi atribuido ao maior tempo de residéncia na extrusora proporcionado
por estas condigdes ao material processado. Sob estas condigbes de
processamento (210 °C e 60 rpm) os sistemas obtidos com a Verde Lodo nao
modificada e modificada com o Cetremide e Dodigen 1611 contendo 1, 3 e 5 % em
peso de argila foram obtidos. As propriedades dos nanocompositos PP/bentonita
organofilica foram avaliadas por DRX, TG, DSC e propriedades mecanicas.
Melhores propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo e moéduio de elasticidade)
foram apresentados pelo sistema PP/bentonita Verde Lodo tratada com Cetremide
com teor de argila de 1% em peso. isto foi atribuido pela a autora a possivel
formagdo de um nanocompésito com parte da estrutura esfoliada/delaminada.
Dados de difracdo de raios-X indicam a provavel formag&o de nanocomposito
PP/bentonita apenas para o caso onde a argila foi tratada com Cetremide. A autora
atribuiu a decomposicdo do Dodigen (que ocorreu em temperatura maxima de
210 °C) foi responsével pela nao formagéo de nanocompositos PP/bentonita Verde
i odo tratada com esse sai. As analises de DSC e TG mostraram que a incorporagao
da bentonita Verde Lodo ao PP puro catalisa a degradagao do mesmo. Dentre os
sistemas PP/bentonita estudados 0 que apreseniou maior estabilidade térmica foi
aquele gue empregou a argila tratada com Cetremide. A autora observou ainda que
& possivel obter nanocompositos PP/bentonita empregando uma matriz nao
modificada. Observou-se também que embora a bentonita empregada (Verde Lodo)
seja do tipo parcialmente sodica eia pode ser organofilizada e utilizada na obtengao
de nanocompasitos.

Garcia-Lopez et al. (2003) obtiveram nanocompositos de PP/argila através do
método de intercalacao por fusdo e esiudaram o efeito de agentes de disperséo e a

modificacao orgéanica da bentonita na dispersac das particulas de argila. Eles
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utilizaram duas argilas diferentes. uma montmorilonita organonofilica comerciai e
uma bentonita sodica purificada e moaificada com octadecilamoénio e dois tipos de
agente ae aispersao o PP-g-MA e o PP enxenado com o dietil maieato (PP-DEM). A
infiluéncia relacionada a cada fator foi observada atraves ge analise estrutural (DRX
e MET) e propriedades mecanicas. As melhores propriedades mecanicas foram
obtidas guando a argila organofilica comercial e o PP-MA foram empregados. Os
autores relacionaram o baixo desempenho dos sistemas obtidos com a argila sédica
modificada por eles a presenca de impurezas que persistiram mesmo apos o
tratamento organico. As impurezas teriam agido cOmo pontos concentradores de
tensdes. A argila comercial apresenta alta pureza. Os melhores resultados dos
sistemas onde © PP-g-MA foi empregado foram atribuidos ao maior numero de
grupos carboniias deste polimero, em relagdo aoc PP-DEM, que teriam reagido em
maior grau com © sal organico octadeciiamina empregado na organofilizagao das
argilas. Assim, o PP-g-MA teria interagido em maior grau com as particulas da argiia
levando a sua intercaiacao e esfoliagdo. Os autores concluiriam que a modificagac
da argila e as condigbes de processamento nao sao suficientes para promover uma
apropriada distribuicdo em escaia nanometrica das particulas da argila e uma
distribuicdo homogénea na matriz polimérica. A modificagao da matriz com agentes
de dispersao agiria sinergicamente com a modificacéo da argila para obtencao de
nanocompositos com propriedades desejadas quando um polimero néo polar €
empregado.

Nowacki et al. (2004) estudaram a cristalizagdo do nanocomposito
PP/PP-g-MA/monimorilonita organcfilica por meio de microscopia optica em
condigbes isotérmicas e no estado quiescente e na presenca de cisalhamento. A
cristalizag@o isotérmica e nao isotérmica também foram investigadas por DSC. Os
autores observaram fraca atividade de nucieagao da montmorilonita durante a
cristalizagdo em condigdes quiescente, aumentando com © teor de argila. C

cisalhamento aumentou a nucleagéo de cristais nos nanocompositos estudados.

Ramos Filho, F.G. Preparacao de Nanocompositos Polipropileno/Bentonita: Avaliagdo das



Revisdo Bibliografica 35

2.11. Degradagao Termooxidaditiva

A degradagado quase sempre ocorre simultaneamente por mais de um
processo, como a degradacéo termohidrolitica, termooxidativa, fotooxidativa, etc.
Estes mecanismos ocorrem durante o processamento, estocagem efou durante o
uso do produto final. For exempio, durante o processamento pode haver degradagac
térmica, mecanica e oxidativa, enquanto que durante exposi¢éo natural ocorrem
fotooxidagdo, termooxidacao, hidrolise e ozonclise (Rabello, 2000;.

A degradagéo termooxidativa e a degradagdo por oxigénio atmosférico ou
outros oxidanies Iniclada por processos termicos, ocorrendo durante o uso
(normaimente em temperaturas elevadas) ou, mais frequentemente, durante o
processamento. Depende da presenga de grupos e ligagbes faciimente oxidavel na
macromolécula (Carlsson & Wiles, 1976).

As reacOes basicas do processo oxidativo estao mostradas na Figura 2.13,
compreendendo as etapas de iniciagéo, propagacao, ramificagédo e terminacéo. A
iniciagéo ocorre pela quebra de ligagbes covalentes do polimero ou de impurezas
presentes. O radical aquil obtido na iniciacdo (R7) é altamente reativo com o
oxigénio formando um radical peroxido (ROQ') que reage novamente com o
polimero gerando hidroperoxido (ROOH) e outro radical alquil. Os hidroperoxidos
sao compostos altamente instaveis e se decompdem faciimente (reacdes 4 e J)
dando prosseguimento as reagbes oxidativas. As reacoes terminam no acoptamente
de dois radicais livres (reacdes 8-10), mas nao necessariamente gerando produtos
estaveis. Os perdxidos obtidos nas reactes 9 e 10 também s&o instaveis e formam
novos radicais livres. Dos produtos obtidos das reagdes mostradas na Figura 2.13
apenas o ROH (reagao 6) e R-R (reacao 8) sdo estaveis. Essa constate reiniciagado
da reacao explica a natureza autocatalitica das reac¢des oxidativas (Byrk, 1991).

Em temperaturas elevadas, a velocigade de cisao da cadeia normaimente €

maior do que a de terminac&o e ha uma catalise das reagdes 1, 4 e 5 da Figura 2.13.

iniciacao
RH = R (1)

Propagagéo
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R + 0, — ROO

ROO + HR — ROOH + R’

Ramificacéo
ROOH = RO + OH

2RO0H = ROO + RO + H,O

|
RO+ RH— ROH + R’

HO + RH— R+ H,0

Terminacao

R +R —R—R
|

ROO + R — R-0-0-R
|

ROG + ROO'— R~0-0-R + 0,

Figura 2.13. Mecanismao geral da termooxidacao. Fonte: Rabelio (2000).

(8)

(10)

(11)

'No PP, as reagdes de termooxidacéo conduzem a reducao do tamanho das

[
moléculas e varias mudangas dentro das moiéculas, com a formagéo de grupos

carbonilas, hidroperoxido, alcool, éster, etc., modificando a estrutura regular do PP

{(Figura 2.14) (Rabelio, 2000}
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Figura 2.14. Representagdc da molécula do PP apds extensiva termooxidagao.
Fonte: Rabelio (2000).

A presenca de jons metélicos (Cu’, Mn™, Fe**, Ti” e Co*™*) pode catalisar a
decomposigado de polimera ou hidroperdxidos presentes, conforme a Figura 2.15.
Estes ions podem provenientes de residuos de catalisador, tragos de metais de
maquinas de processamento; cargas minerais € de substrato de revestimento (fios
condutores). Pelas reagbes mostradas na Figura 2.15, percebe-se que pequenas
quantidades de ions podem provocar grandes efeitos degradativos uma vez que 0s
mesmos nao sao consumidos durante a exposigao.

ROOH + Me" — RO + M€ + OH

o+

ROOH + Me™""— ROO + Me™ + H

Figura 2.15. Reagbes de um ion metalico com um hidroperoxido. Fonte: Agnelii
(1999).

A dependéncia da concentragdo e difus@o de oxigénio & um aspecto
fundamental da degradacadc oxidativa do polimero. Em matenals espessos, as
reagOes oxidativas podem ficar restritas as camadas superficiais da pega. Isto
ocorre, pois 0 Oxigénio € consumido rapidamente durante a sua difusado para o
interior do produto, gerando um perfil de degradag¢ao dependente da velocidade de
difusdo do oxigénio, que por sua vez & caracteristico do tipo de polimerc e de sua

estrutura fisica. O perfil de degraaacdo € um aspecto importante na definicdo do
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comportamento mecanico e do mecanismo de fratura dos polimeros degradados

(Byrk, 1991).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sera feita uma descricdo dos materiais selecionados e dos

métodos utilizados para 0 desenvolvimento desta pesquisa. Serdo descritos os

materiais usados para a preparacéc das argiias organofilicas e para a preparagao

@dos nanocompositos polimericos; a metodologia empregada para tal finalidade e os

meétodos de caracterizacao destes matenais.

4.1. Materiais

Os materiais utilizados no desenvolvimento deste estudo foram:

e polipropifeno: O polipropilenc empregado neste estudo foi 0 PPH103
fornecido pela OPP Petroquimica (Recife-Brasil) e foi usado como

recebido. De acordo com a informagao do fornecedor, este polimero e

indicado para moldagem por injecdo e é suficientemente estabilizado

para minimizar a degradacao significativa durante processamento e a

vida util. Aigumas propriedades desse polimero estéo apresentadas na
Tabeia 4.1.

Tabela 4.1. Propriedades do PP H103.

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Densidade (23 °C) D-792-A glcm3 0.905
Resisténcia a tragéo D-638 ~ MPa 33
Alongamento na D-638 % 12
ruptura
Dureza Rockwel D-785-A Escala R 94
Resisténcia a0
Impacto IZOD a D-256-A }/m 20
23°C
Temperatura de
flexdo termica (HDT) D-648 °C 57
~ a1820 kPa
Indice de Fluidez D-1238-L ¢/10min 40

(230 °C/2,16 kg)

Fonte: Braskem, 2004.
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e bentonitas. duas bentonnas foram empregadas neste estudo, uma sodica
comercial € uma poiicatibnica naturai. A sédica comercial foi a Brasgel PA
(BRG) com uma capacidade de troca do cation (CTC) de 84 meq/100g e a
policationica natural Verde Lodo (VDL) com uma capacidade de troca do
cation (CTC) de 56 meg/100g. Estas determinacdes foram feitas através do
metodo de adsorcao de azul de metileno, descrito em Chen et al. (1974). A
VDL foi recebida na forma bruta e apenas foi passada em peneira ABNT n°
200 (D < 0,074 mm} sem sofrer nenhum tratamento prévio de purificagao. As
argilas foram fornecidas pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) - Campina
Grande/Paraiba. De acordo com o0 estudo realizado por Amorim (2003) a
bentonita BRG tem como cation trocavel predominante o Na’ e a bentonita
VDL possui, além do Na’, o Ca” e o Mg”™ em teores consideraveis,
confirmando a natureza sodica da BRG e policatidnica da VDL. Este estudo
também mostrou que estas bentonitas possuem como argilomieral
predominante pertencente ao grupo da esmectita, provavelmente a
montmorilonita ou membros da série nontronita-beidelita. Alem deste
argilomineral, foi detectada a presenga do quartzo em todas as bentonitas e

da caulinita na bentonita VDL.

e sal orgénico. 0 sal organico usado para preparar as bentonitas organofiiicas
foi o brometo de cetil trimetil amonio (CyoH3:N'(CH3)aBr’, de nome comercial
Cetremide), fornecido pefa Vetec. A sua estrutura quimica esta apresentada

na Figura 4.1.

CHy,
R—N—CH,|Br
CH, _|
R=CqgH33

Figura 4.1. Estrutura quimica do sal brometo de cetil trimetil amodnio (Cetremide).
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4.2. Métodos

4.2 1. Modificacao das Bentonitas

Para obter argilas organicamente modificadas, as bentonitas (32 g) foram
dispersas com o Cetremide (9.8 g) em &gua destilada (1600 ml) a 80 °C por 30 min
sob agitacéo constante. O produto foi filtrado e lavado com agua destilada (2000 ml)
a fim de remover o Br'. As bentonitas modificadas foram secas por 48 h a 60 °C;
moidas e passadas em peneira ABNT n° 200 (D < 0,074 mm). A bentonita BRG
modificada foi denominada de MBRG e a VDL modificada de MVDL.

4.2.2 Caracterizacac das Bentonitas

As amostras de argila antes e depois da modificagdo foram caracterizadas por
FTIR, DRX, TG e analise quimica,

4.2.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR foram conduzidas em um espectrometro de
infravermelho de marca AVATAR TM 360 ESP Nicolet e com varredura de 4000 a
400 cm’' do laboratdrio do Departamento de Engenharia de Materiais - DEMa do
CCT/UFCG, Campina Grande, PB. As amostras de bentonita foram caracterizadas

na forma de pastilhas prensadas com KBr.

4.2.2.2. Difragao de Raios-X (DRX}

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu
utilizando radiagéo Ko do cobre, tensac de 40 KV, corrente de 40 mA, varredura
entre 26 de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2 °/min . Estas analises foram

reaiizadas no laboratodrio do Centro de Tecnologias do Gas - CTGas, Natal, RN.
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4.2.2.3. Termogravimetria (1G)

A TG foi conauzida em aparelhe TGA S1H da Shimadzu, empregando cerca
de 21 mg de amostra e taxa de aguecimento de 10 °C/min, de 30 a 900 °C,
uwilizando uma atmosfera de ar. Estas analises tambem foram realizadas no
laboratorio do Centro de Tecnologias do Gas - CTGas, Natal, RN

422 4. Analise Quimica

As analises quimicas foram realizadas segundo os métodos classicos no
Laboratério de Analise Minerais - LAM, do CCT/UFCG, Campina Grande, PE.

4.2.3. Método de Incorporagao das Bentonitas ao PP

Para avaliar a melhor forma de incorporagdo das bentonitas ao PP dois
métodos foram estudados:

s meétodo 1 - este método foi © empregado por Andrade (2003) no qual foi feita
a alimentacéo direta na extrusora da bentonita (pd) misturada a frio ao PP

(granulos) de forma a obter um teor nominal de argila de 1 e 3 % em massa;

e método 2 - neste metode concentrados na proporgdo 1:1 de PP/bentonita
foram preparados em misturador interno (Reomix 600) acoplado ao redmetro
de torque Haake, operando a 210 °C e 60 rpm por 10min e com rotores do
tipo ‘roller’, para entdo, ser misturados ao PP e alimentado na extrusora. Este
concentrado, na forma de gréos, foram dosados no PP de maneira a se obter

teores nominais de 1 e 3 % em massa de bentonita no sistema PP/bentonita.

independente do método de incorporacdo empregado, as misturas foram
processadas em uma extrusora dupla-rosca contra-rotativa acoplada ac reémetro de
torque Haake, empregando o seguinte perfil de temperatura: 150 °C na zona 1 ¢
210 °C nas demais zonas. A velocidade de processamento foi de 60rpm. Apos a

extrusao, as amostras foram resfriadas ao ar, trituradas e secas a 110 °C por 6 h.
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Para esta primetra etapa do estudo foi escolhida a bentonita BRG por
apresentar maior CTC. Sistemas de PP/BRG e PP/MBRG foram obtidos e a
nomenclatura adotada para 0s sistemas estudados, em termos do teor de argiia
nominal, foram PP/BRG 1 e PP/MBRG 1 para os sistemas onde 1 % em massa de
BRG e MBRG, respectivamente, foram empregados; e da mesma forma PP/BRG 3 &
PP/MBRG 3 para os sistemas com 3 % em massa de BRG e MBRG. A influéncia do
método de incorporagdo da bentonita ao PP foi avaliada por determinacéo do iteor

real de bentonita incorporado ao PP e propriedades mecanicas.

4.2.3.1. Teor Real de Bentonita Incorporada ao PP

O teor real de bentonita incorporado ao PP foi determinado pela diferenga de
massa antes e depois da gueima das amostras PP/bentonita em mufla a 550 °C por
3h e descontando o0 teor de agua da argila (determina por TG) como descrito por
Boesel (2001). Cinco determinagdes foram realizadas por cada amostra;

4.2.3.2. Propriedades Mecéanicas

Os sistemas PP/bentonita foram submetidos a ensaios mecéanicos para
avaliar a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. Corpos de prova de tragéo
tipo I, segundo a norma ASTM D638, moldados por compress&o a 210 °C e 12 MPa
por 5 min foram testados em uma maquina universal de ensaios Lioyd LK-10kN
empregando uma taxa de deslocamento de 50 mm/min.

4.2 4 Temperatura de Processamento

Apos a escolha da melhor forma de incorporagéo da bentonita ac PP, foi
realizada a avaliagdo do efeito da redugdo da temperatura de processamento,
conforme sugerido por Andrade (2003}, na obteng¢do e propriedades mecanicas do
nanocompdsito PP/bentonita em teores de 1 e 3 % em massa de bentonitas. Os
sistemas foram preparados empregando o método de incorporagao gue favoreceu a

melhor disperséo da carga na matriz polimerica e utiizando uma extrusora dupla-
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rosca contra-rotativa acoplada ao redometro de torgue Haake com velocidade de 60
rpm e duas temperaturas de processamento {210 °C e 180 °C). A temperatura de
180 °C foi determinada a partir da analise de caiorimetria exploratonia diferenciai
(DSC) do PP. Esta foi feita para determinar ate que valor a temperatura de
processamento podena ser reduzida. A analise de DSC foi conduzida em apareino
Perkim Eimer-DSC7 operando a uma taxa de 10 °C/min, de 30 até 250 °C em
atmosfera de ar. As transigbes termicas foram determinadas na primeira corrnda. A
quantidade de amostra empregada foi de 10 +£ 0,2 mg.

A influéncia da temperatura de processamento foi avaliada por meio das
propriedades mecanicas.

4.2.4 1. Propriedades Mecanicas

Os sistemas PP/bentonita foram submetidos a ensaios mecanicos paré
avaliar a resisténcia a tracdo e moduio de elasticidade, segundo a norma ASTM
D638. Os ensaios foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios Lloyd
LK-10KN empregando as mesmas condi¢des ja descritas no item 4.2.3.2.

4.2.5. Avaliagédo do Tipo e Modificagédo da Bentonita nas Propriedades dos
Sistemas PP/Bentonita

Determinado ¢ método de incorporagac da bentonita ao PP e a temperatura
de processamento otimizados, os sistemas de PP com as bentonitas BRG, MBRG,
VDL e MVDL foram preparados utilizando estas condigbes. Os sistemas com teores
nominais de 1, 2, 3 e 5 % em massa, tiveram a nomenclatura semelhante a das
etapas anteriores, ou seja, PP/BRG 1 e PP/MBRG 1 para os sistemas onde 1 % em
massa de BRG e MBRG foram empregados, PP/BRG 2 e PP/IMBRG 2 para os
sistemas onde 2 % em massa de BRG e MBRG foram empregados, € assim por
diante para todos os teores e tipos de bentonita empregados. Para avaliar o efeito
do tipo e da modificag&o da bentonita nas propriedades dos sistemas PP/bentonita
determinou-se: teor real da bentonita incorporado ao PP, propriedades mecanicas,

difracao de raios-X, microscopia eletronica de varredura, envelhecimento térmico e
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termogravimetria. O teor real de bentonita incorporado ao PP foi determinado como
descrito no item 4.2.3.1.

4.2.51. Propriedades Mecanicas

Corpos de prova de tragao tipo | (ASTM D638, 1988), moldados por
compressao a 210 °C e 12 MPa dos sistemas PP/bentonita foram submetidos a
ensaios mecanicos para avaliar modulo de Young, resisténcia a tracao, deformacac
no escoamento e trabalho no escoamento, segundo a norma ASTM D638, 1988. Os
ensaios foram conduzidos em uma maquina universai de ensaios Lloyd LK-10KN

empregando uma taxa de deslocamento de 50 mm/min.

4.2.5.2. Difragdo de Raios-X (DRX)

Conforme descritc no item 4.2.2.2, esta analise foi conduzida em aparetho
XRD-6000 Shimadzu utilizando radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40 KV, corrente de
40 mA, com varredura entre 20 de 2° a 30° e com velocidade de varredura de 2
%/min.

4.2.5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Visando avaiiar a formagao aglomerados, corpos de prova de tragao, foram
fraturados em nitrogénio liquido e as superficies de fratura foram recobertas com
ouro e analisadas por microscopia eietronica de varredura (MEV). Esta analise foi
conduzida com detector de retroespainamento, sistema de baixo vacuo e
microanalise por EDX da Shimadzu modeio SSX-550 no iaboratédrio do Centro de
Tecnologias do Gas - CTGas, Natal, RN.
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4 2.5 4 Envelhecimento Térmico

A estabilidade térmica dos sistemas PP/bentonita foi avaliada através de
envelhecimento térmico e termogravimetria.

O envelhecimento téermico foi conduzido a 110 °C em estufa com circutagao
forcada de ar. Neste teste foram utilizados fimes obtidos por compress&o a210°C e
12 MPa, com espessura meédia de 50 ym que foram expostos por um periodo de 0 a
165 h e analisados por FTIR para verificar o surgimento de grupos carbonila,
indicador da degradacdo. Para quantificar a degradac¢ao do PP 0 indice de carbonila
foi calculado pela relagdo entre as areas abaixo da banda correspondente aos
grupos carbonila (1700-1800 ¢cm™) e a area do pico que ndo é afetado pela
degradagao (2720 cm™*) (Rabello & White, 1997).

4.2.5.5 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) foi conduzida em aparetho TGA S1H da Shimadzu,
empregando cerca de 21 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, de
30 °C a 900 °C. Foram utilizadas atmosferas de ar (oxidativa) e de nitrogénio
(atmosfera inerte) para avaliar o comportamento da degradagéo termooxidativa e
térmica, respectivamente, destes sistemas e fazer uma comparagdo com O0s

resultados obtidos no teste de envelhecimento t&rmico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capituio, serdo apresentados e discutidos 0s resultados das
caracterizagOes das bentonitas nao modificadas e modificadas organicamente e dos
sistemas PP/bentonita.

5.1. Caracterizacao das Bentonitas

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os resultados de FTIR das bentonitas estdo mostrados na Figura 5.1.
Comparando os espectros das bentonitas ndo modificadas (BRG e VDL) com os das
bentonitas modificadas com o sal quaternario de amoénio — Cetremide - (MBRG ¢
MVDL) observa-se o surgimento de novas bandas caracteristicas do sal: em

@ cm’ (para a MBRG) e em @25 )cm (para a MVDL) correspondentes as
vibracoes de estiramento assimétrico do grupo CHy; em 2846 cm™ (para a MBRG) e
em 2850 cm’' (para a MVDL) correspondente ao estiramento simétrico do arupo CHa
e em 1487 cm’ (para ambas as bentonitas modificadas) correspondente as
vibracgdes de flexao dos grupos CHa. Esta analise indica que houve a incorporagac

das cadeias do sal nas bentonitas modificadas (Kozak & Domka, 2004).
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Figura 5.1. Espectros de FTIR das argitas: (a) BRG e MBRG e (b) VDL e MVDL.

5.1.2. Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de DRX das bentonitas BRG, MBRG, VDL e MVDL estao
mostradas na Figura 5.2. Os resultados confirmam a presenga de montmortionita (M)
nas bentonitas com as reflexdes do planc (001) (Moot na Figura 5.2). Todas as
bentonitas mostraram, tambem, a presenca do quartizo (Q). Porem, a VDL e MVDL
apresentaram ainda a caulinita (C), como ja foi observado por Amorim (2003).
Mesmo assim, esta bentonita apresentou um deslocamento do angulo 28 quando a
argila foi organcfilizada.

Qs difratogramas das bentonitas modificadas (tambem na Figura 5.2)
revelaram um desiocamento da posigao do plano (001). Ao anguio 206 mudou de
6,20° (BRG) para 3,80° (MBRG) e de 5,70° (VDL) para 4,32° (MVDL), indicado
aumento da distancia basal (deos) com a modificagdo das bentonitas. A distancia
basal (deot) foi calculada a partir dos valores do angulo 28 de acordo com Souza
Santos (1989) e os resuitados estdo reportados na Tabela 5.1. Nota-se que &
bentonita BRG apresentou maior aumento (expanséo interplanar basal - dgo),
passando de 1,42 nm {BRG) para 2,32 nm (MBRG), correspondendo a um aumento
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de 63 %. A bentonita VDL, por sua vez, passou de 1,50 nm (VDL) para 2,06 nm

(MVDL), correspondendo a um aumento de 37 %. Isto confirma a intercalagéo das
moléculas do sal entre as lamelas das bentonitas.

Os dados de DRX (Figura 5.2) mostram ainda que o quartzo e a caulinita

permaneceram na bentonitas apés a modificagdo organica, indicando que o Unico

efeito do sal na estrutura das amostras foi a intercalagdo nos planos (001) da

montmorilonita.
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Figura 5.2. Analise de DRX das bentonitas: em (a) BRG, MBRG e em (b) VDL,

MVDL.

Tabela 5.1. Valores de dgg1 das bentonitas.

Bentonita 26 (9 doo1 (nm)
BRG 6,20 1,42
MBRG 3,80 2,32
VDL 5,70 1,50
MVDL 4,32 2,06

Ramos Filho, F.G.
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5.1.3. Termogravimetria (1G)

A Figura 5.3 mostra as curvas de TG e de DTG (derivada) das bentonitas
BRG, MBRG, VDL e MVDL. Observa-se a partir desta figura que as bentonitas
apresentam uma etapa de decomposi¢cao que ocorre na faixa de 30 °C a 173 °C,
correspondente a perda de agua adsorvida, e outra na faixa de 430 °C a 634 °C,
correspondente a deshidroxilizagdo do argiiomineral. Para as argilas modificadas
organicamente, duas novas perdas apareceram: (1) uma perda de massa na faixa de
180 °C a 400 °C com um maximo em 300 °C, correspondente a decomposi¢do inicial
do sal quaterndrio de aménio e (ii) uma perda de massa na faixa de 575 °C a 800 °C,
correspondente a decomposicao final do sal organico.

Xie et al. (2001) estudaram a degradag@o termica e quimica de
montmorilonita modificada com varios sais quaternarios de alquil amonio e
constataram que a argila cataiisou a degradacdo dos sais organicos. A temperatura
de decomposi¢ao dos sais teve uma redugao de 15 a 25 °C com sua incorporagéo a
argila. Eies atribuiram istc ao fato de que o sal organico se decompbe atraves de
eliminacéo de Hoffman ou reagéo nucleofilica Sy2 em presenca de um ion basico.
Na argila organofilica, a superficie basica do aluminosilicato viabiliza a reagao de
eliminacéo de Hoffman do sal, produzindo moléculas de alcanos, de alcenos e de
amina terciaria. Esta decomposi¢ao inicial ocorre com as moleculas do sal que estao
no exterior ou dentro do espago interlamelar e ocorrem em temperaturas abaixo da
temperatura de decomposicéo do sal quaternario puro. A pequena quantidade do sai
organico nao confinada no espago interlameiar, associada com a superficie do
aluminosilicato ou a pequenas moiecuias ibnicas, € evaporada iniciaimente, sendo
responsaveis pela perda de massa ocorrida entre 180 e 400 °C. As moléculas de
alta massa molecular, produto da decomposi¢do do sal organico, ficam retidas no
espaco interiamelar. Com o aumento da temperatura estas moléculas sofrem
reagbes de cisdo de cadela e condensagao de radicais livres. A presenca de
oxigénio e espécies metalicas na estrutura da montmorilonita pode servir de
catalisador para a reagao de ruptura oxidativa dos aicenos, favorecendo a producaoc
e aumento da volatilizagado de molécuias de baixo peso molecular a aitas

temperaturas. isto explica a segunda perda de massa entre 575 e 800 °C.
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Figura 5.3. Curvas de TG e DTG das bentonitas: em (a) BRG, MBRG e em (b) VDL,
MVDL.
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Através das andlises de TG foi calculado o teor de dgua e de sal orgénico
incorporado nas bentonitas. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.2, Verifica-
se que os teores de agua para as bentonitas nao modificadas organicamente foram
supericres aos teores para as bentonitas organofilizadas, sendo que as bentonitas
BRG e MBRG tiveram a maior diferen¢a. Estes resultados mostram que o carater
hidrofilico das argilas foi sensivelmente reduzido. O teor de sal organico incorporado
nas bentonitas foi bem consideravel, tendo a bentonita MBRG o maior teor de sal
organico incorporado. Isto se deve, provavelmente, a natureza sédica da BRG
comparada a natureza policatidnica da VDL. Além da maior CTC da BRG (84
meq/100g de argila) em relagdo a CTC da VDL (56 meq/100g). Estes resuitados
confirmam, como ja foi visto por DRX e FTIR que bentonitas organofilicas foram

sintetizadas e que a bentonita BRG mostrou maior eficacia na organofilizagao.

Tabela 5.2. Teores de &gua e sal organico para as bentonitas ndo modificadas e
modificadas organicamente.

Teor de sal orgénico

Argila Teor de agua (%) incorporado (%)
BRG 11,98 Ausente
MBRG 3,26 22,45
VDL 9,20 Ausente
MVDL 2,69 21,14
Ramaos Filho, F.G. Preparagdo de Nanocompésitos Palipropilenc/Bentonita: Avaliagdo das
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5.1.4. Analise Quimica

Os resuitados da anaiise quimica das bentonitas ndo modificadas (BRG e
VDL) e medificadas organicamente (MBRG e MVDL), apresentados na Tabela 5.3,
estdo de acordo com os dados de FTIR, DRX e TG. Verifica-se que os valores da
perda ao rupro das bentonmtas modificadas corganicamente foram bem superiores aos
das bentonitas n&do modificadas. A perda ao rubro representa a perda de agua
adsorvida, agua intercalada, agua de coordenag&o, agua de hidroxila e materias
organicas, entre outros (Souza Santos, 1989). A maior perda ao rubro apresentada
pelas argilas MBRG e MVDL indica que o sal quaternario de aménio foi incorporado

na estrutura das argilas e, portanto, argilas organofilicas foram sintetizadas.

Tabela 5.3. Composi¢do (em %) obtida por anaiise quimica das bentonitas néo
modificadas e modificadas organicamente.

Componentes BRG VDL MBRG MVDL
Perda ao rubro (PR) 7.24 10,69 25,81 28,23
Residuo insoluvel (R1) 1,03 2,18 2,64 1,48
Si02 59,16 52,10 46,68 4328
Fe,04 8,14 7,14 5,26 5,59
CAROs 21,09 23,90 19,00 18,00
CaQ Tragos Tragos Tragos Tragos
MgO Tragos 2,00 Tragos 2,00
Na,O - 1,96 0,70 0,10 0,67
K20 0,34 0,40 0,24 0,22

5.2. Influéncia do Método de incorporacao das Bentonitas ao PP

Uma vez que a bentonita BRG mostrou melhor desempenho na
organofiizagéo {incorporou a maior quantidade de sai quaternario de amoénio), esta
bentonita foi a escolhida para o estudo da influéncia do método de incorporagao das
bentonitas ao PP. Assim, os sistemas PP/BRG e PP/MBRG com teores nominais de
bentonitas de 1 e 3 % em massa foram preparados utilizando os meétodos 1
(extrusao direta da mistura a frio das bentonitas com o PP) e 0 método 2 (extrusao
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do PP com o concentrado PP/pentonita preparado no misturador interno acoplado
ao reémetro de torque Haake) e temperatura de processamento de 210 °C.

As Figuras 5.4a e 5.4b mostram fotografias dos corpos de prova dos sistemas
PP/BRG e PP/MBRG obtidos peio método 1 e 2.

Nota-se, peia Figura 54, que os sistemas obtidos pelo metodo 1
apresentaramn fraca dispers&o, principalmente quando o teor de argila passou de
1 % para 3 %, com tendéncia da argila organofilica formar aglomerados (pontos
mais escuros dos corpos de prova dos sistemas PP/MBRG 1 e PP/IMBRG 3
conforme indicado por setas na fFigura 5.4a). Por outro lado, os sistemas obtidos
através do método 2 mostraram boa dispersdo e, visiveimente, ndo foi notada a

formacao de agiomerados da bentonita organcfilica nestes sistemas.
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Figura 5.4. Fotografias dos sistemas PP/BRG 1, PP/MBRG 1, PP/BRG 3 e
PP/MBRG obtidos pelo método 1 (a) e pelo método 2 (b).

PP/BRG 1

5.2.1. Teor Real de bentonita Incorporado ac PP

Os teores reais de bentonita incorporado ao PP determinados para os
sistemas obtidos através dos métodos 1 e 2 estdo mostrados na Tabela 5.4.
Observa-se, que para os dois métodos utilizados os teores reais de bentonita

Ramos Fitho, F.G. Preparagao de Nanocompésitos Polipropileno/Bentonita: Avaliacéo das
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incorporado ao PP foram menores dos que 0s teores nominais, uma vez gue na
dosagem das bentonitas e do concentrado ac PP nao foram descontados os teores
de agua efou de sal organico das bentonitas. Contudo, os sistemas obtidos através
do metodo 1 apresentaram valores mais distantes dos teores nominais. Além disto,
os desvios padrbes das medidas do teor real de pentonita incorporado ao PP para
0s sistemas preparados pelo método 1 também foram maiores (Tabela 5.4) devido a
ma dispersdo das particuias de bentonita. Por outro iado, os sistemas obtidos pelo
método 2 tiveram valores de teor real de bentonita incorporado ao PP proximos dos
teores nominais € menores desvios padroes em relagao aos sistemas obtidos com o

método 1.

Tabela 5.4. Valores do teor real de bentonita incorporado no PP.

Sistemas T(Seo; ni\‘l)c?prglsnoeil Teor Eza; nc}ie; lI;’,Secr:)tomta

~  PP/BRG1 1 0,561 + 0,035

8  PPBRG3 3 2 017 + 0,050

§ PP/MBRG 1 1 0,776 + 0,024
PP/MBRG 3 3 2258 + 0,086

o~  PP/BRG 1 1 0,864 + 0,027

8 PP/BRG3 3 2364 + 0,024

g PP/MBRG 1 1 0,790C + 0,050
PP/MBRG 3 3 2,490 + 0,051

5.2.2. Propriedades Mecanicas

0 modulo de Young e a resisténcia a tragao estéo apresentados nas Figuras
5.5 e 5.6 em fungéo do teor real incorporado de argila para os sistemas obtidos com
a bentonita Brasgel nao modificada (BRG) e modificada (MBRG) utilizando o método
1 e método 2, respectivamente (os valores das propriedades mecanicas sao
mostrados na Tabelas 1 e 2 do Anexo). Para os sistemas PP/bentonita sintetizados
pelo método 1 {Figuras 5.5a e 5.6b}, as duas propriedades diminuiram em relacac
ao PP com incorporagao da bentonita organofilica. Possiveimente, os aglomerados
de particulas de bentonita formados neste caso (sistema utilizando método 1}
(Figura 5.4a) tenham agido como concentrador de tensdes, prejudicando estas

propriedades. Por outro iado, para os sistemas obtidos pelo método 2, 0 médulo de
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Young e a resisténcia a tracdo aumentaram com a incorpora¢dc de argila
organofilica, pois para estes sistemas nao houve a formacdo, visiveimente, de
aglomerados. O aumento observado nas propriedades mecanicas nao foi 0 que se
esperava para um nanocomposito. Porém a formagdo ou ngo de um nanocomposito
sera avaliada posteriormente.

Quando a argila n&o modificada foi incorporada ao PP pelos dois métodos o
modulo e a resisténcia a tragdo tenderam a aumentar. Para estes sistemas nao foi
observada a formacao de aglomerados, porém a disperséo nao foi boa quando o
método 1 foi empregado. Ao ser empregado o metodo 2, a resisténcia a tragéo do
sistema obtido com a bentonita ndo modificada mostrou superior a do sistema obtido
com a bentonita modificada. A influéncia da modificacdc da bentonita nas
propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita sera visto mais adiante.

Com base na dispersdo das particulas; no teor real de argila incorporado e
nas propriedades mecanicas pode-se concluir que © methor metedo para
incorporacao da argila foi 0 método 2. Este método foi utifizado nas etapas seguintes

deste estudo.

B —e— PP/BRG | —e— PP/BRG |
1,44 : —O— PPIMBRG | 144 1 —O—PP/MBRG
’(;;‘ 1 - // n&;\ P -__‘_-“_-__”_/ 11 ‘
& 2k +/ & 1245 :
N 2
3 =
= AN )
> 1,04 N > 1,04
o . . @
s N | o
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S 0.8 © G 2 0,8-
= ‘ =
r
. T
g6 ; - : : . 0,6 — ; ; "
00 05 10 15 20 25 00 05 10 15 20 25
Teor real de argila (%) Teor real de argila (%)
(@) (b)

Figura 5.5. Valores do moduio de Young para os sistemas PP/MBRG obtidos pelo
método 1 (a) e pelo método 2 (b).
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Figura 5.6. Valores da resisténcia a tragao para os sistemas PP/MBRG obtidos pelo
método 1 (a) e pelo metodo 2 (b).

5.3. Influéncia Temperatura de Processamento

Apos a escolha do método 2 como o melhor método de incorporagéo das
pentonitas ao PP, avaliou-se o efeito da temperatura de processamento nas
propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentorita. Neste caso, teores de 1 € 3 %
em massa de bentonita foram empregados.

Com base no resultado de DSC mostrade na Figura 5.7, verifica-se que a
210 °C o PP ja esta no estagio de degradag¢ao e que reduzindo a temperatura para
180 °C o PP ainda esta no estado fundido sem ainda sofrer degradacao apreciavel.
Como visto na se¢do 5.1, a temperatura de inicio da degradagao do sal organico
incorporado as bentonitas foi em torno de 180 °C. Por esta razao, sistemas
PP/bentonita com tecres nominais de 1 e 3 % em massa de bentomtas foram
processados nas temperaturas de 180 °C e suas propriedades mecanicas foram
comparadas com as dos sistemas processados a 210 °C. Os resuitados das
oropriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos a 180 °C e 210 °C e

utiiizando o método 2 para incorporagao das bentonitas ao PP estao apresentados a

baixo.
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Figura 5.7. Termograma do PP. As linhas tracejadas mostram as temperaturas de
processamento de 180 e 210 °C.

5.3.1. Propriedades Mecéanicas

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram os resultado do mddulo de Young e resisténcia
a ftracao dos sistemas PP/bentonitas obtidos nas duas temperaturas de
processamento (180 °C e 210 °C) (os valores das propriedades mecanicas sao
mostrados nas Tabeias 3 e 4 do Anexo). Nota-se que o PP processado a 180 °C
apresentou valores destas propriedades supertores ao PP processado a 210 °C. Isto
indica que o PP sofreu degradagao durante o processamento a 210 °C, como visto
no resultado de DSC (Figura 5.7), prejudicando estas propriedades. Porém, com a
incorporagéo das bentonitas ndo modificadas e modificadas houve uma tendéncia
de queda destas propriedades, quando a temperatura de processamento de 180 °C
foi empregada. Em outra paiavras, os sistemas PP/bentonita processados a 210 °C
apresentaram valores de moduio de Young e resisténcia & tragao superiores aos
apresentados peio o PP puro. O conirario foi observado para 0s mesmos sistemas
processados a 180 °C, onde os valores do modulo de Young e resisténcia a tragao

foram inferiores aos do PP purc.
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Figura 5.8. Valores do médulo de Young dos sistemas PP/BRG e PP/MBRG obtidos
a 180 °C e 210 °C.
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Figura 5.9. Valores da resisténcia a tragéo sistemas PP/BRG e PP/MBRG obtidos a
180 °C e 210 °C.
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Segundo Vaia & Gianneli (1897), no método de intercalacao por fusdo, dois
fatores termodindmicos controlam a obtengao de nanocompdsito: o entropico e o
energético. Segundo estes autores, a perda da entropia devido ao confinamento das
cadeias poliméricas no espaco interlamelar dos silicatos em camadas pode ser
compensada pelo aumento da liberdade conformacional das cadeias do sal
organico, também intercalado, quando as camadas do argilomineral sao separadas.
Quando a mudanca entropica & pequena, mudanga minima na energia interna do
sistema determinara se a intercalagdo do polimeroc no silicato em camadas é
termodinamicamente possivel. Para estes autores, uma intercalagao ou esfoliagéo
dos silicatos em camadas organofilizados depende de uma favoravel interagao
polimero-silicato em camada modificado. Uma favoravel mudanca de energia €
acentuada pela maximizacdo da magnitude e numero de interagao polimero-silicato
em camada modificado e minimizagdc da interacdo apolar ndo favoravel entre o
polimero e o sal organico, ou seja, o polimero precisa ter interagéo com o silicato em

camada e com o sal orgénico, conforme Figura 5.10.

silicato em
- A /ﬂ{ camada

e -— polimero

™ sal organico

’ @ imeragoes polimero-silicato

em camacdas e polimero-sal
organice

Figura 5.10. Esquema da dependéncia da interagdo entre o polimero e o silicato em
camadas e entre o polimero e o sal orgénico. Fonte: Vaia & Giannile (1997).

Assim, pode-se dizer que o maior nivel de degradacgéo sofride pelo PP ao ser
processado a 210 °C gerando grupos polares como hidroxila e carbonila ao longo da
cadeia polimérica, como visto na segéo 2.11, aumenta a interagac polimero-silicato
em camada. Este aumento pode ter contribuido para os maiores valores de
propriedades mecanicas dos sistemas PP/BRG e PP/MBRG quando processados a
210 °C.

Qutro ponto a ser observado € que a resisténcia a tracdo para os sistemas
obtidos com a bentonita ndo modificada (BRG) foi maior do que a dos sistemas
obtidos com a bentonita modificada (MBRG). O médulo de Young nao foi
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influenciado pela modificagao aa bentonita. A razdo para tal comportamento sera
descrita no item 5.4.

{Com base nestes resultados, ficou evidenciado que a temperatura de
processamento de 210 °C fol a mais eficiente para a preparagdo dos sistemas
PP/bentonita. Portanto, esta temperatura fol usada em todas as etapas
subsequentes deste estudo.

5.4. Avaliagcao do Tipo e Modificacao da Bentonita nas
Propriedades dos Sistemas PP/Bentonita

Para avaliar a infiuéncia do tipo e modificagao da bentonita nas propriedades
dos sistemas PP/bentonita, sistemas com as bentonitas ndo modificadas (BRG e
VDL) e modificadas (MBRG & NVDL) foram preparados utiizando a temperatura de
processamento de 210 °C e o método 2. Os teores nominais de 1, 2, 3 e 5 % em
massa de bentonita foram empregados.

Determinou-se, inicialmente, o teor real de bentonita incorporado ao PP e os
resuitados estao reportados na Tabela 5.5. De forma geral, o teor real incorporada
de argila foi menor do que o teor nominal, pois, como foi explicado anteriormente, na
dosagem do concentrado PP/bentonita no PP nao foi descontado o teor de agua e
de sal organico presente nas bentonitas. Por outro lado, os sistemas PP/VDL 2,
PP/VDL 3, PPIMBRG 2 e PP/IMBRG 5 apresentaram teores reais com diferengas
considerareis do teor nominal. Os dois primeiros sistemas tiveram uma diferenga
para mais e 0s dois uitimos para menos. Estes sistemas apresentaram probiemas na
dispersdo das particulas de argila. O sistema PP/VDL 2 apresentou ma disperséo e
formagao de grandes agiomerados de particulas de argila no PP (como mostra as
micrografias — Figura 5.20a do item 5.3.3). Acredita-se que para os demais sistemas
0 mesmo tenha ocorrdo. Observa-se, ainda, que eies apresentaram o0s maiores
desvios padrdo em reiagao aos demais sistemas, indicando que estas amostras

possuem grande variagao de teor de argila.
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Tabeta 5.5. Teor real de bentonita incorporado ac PP.

Sistemas Teor Nominal Teor Real de Bentonita
(% em peso) (% em peso)
PP/BRG 1 1 0.864 + 0,027
PP/BRG 2 2 1,713 ¥ 0,003
PP/BRG 3 3 2,364 + 0,024
PP/BRG 5 5 4265 + 0.010
PP/MBRG 1 1 0,790 + 0,050
PP/MBRG 2 2 1191 + 0,197
PP/MBRG 3 3 2490 * 0,051
PPMBRG 5 5 3,674 + 0,242
PP/VDL 1 1 0,846+ 0,032
PPA/DL 2 2 275110214
PP/VDL 3 3 3,970 + 0,635
PP/VDL 5 5 4,061 + 0081
PP/MVDL 1 1 0,912 + 0,035
PP/MVDL 2 2 1,808 + 0,052
PPMVDL 3 3 2,487 + 0,019
PP/MVDL 5 5 3,061 1 0,008

5.4.1 Propriedades Mecanicas

A Figura 5.11 mostra os valores de moduio de Young e a Figura 5.12 os da
resisténcia a tragdo em fungdo do teor reai de bentonita incorporado ao PP (os
valores das propriedades mecanicas sdo mostrados nas Tabelas 5 e 6 do Anexo). O
moduio de Young do sistema PP/pentonita tendeu a aumentar com a incorporagaoc
de até 2,5 % das bentonitas BRG e MBRG e acima deste teor observou-se uma
diminuigdo. Por outro lado, com a incorporagéo de VDL e MVDL houve uma queda
desta propriedade devido a uma maior quantidade de impurezas nesta bentonita.
Em relagdo a resisténcia a tragdo, t0dos 0S sistemas apresentaram o0 mesmo
comportamento, ou seja, um aumento desta propriedade com a incorporagédo de até
2.5 % de argiia e depois uma queda até igualar-se ao vaior do PP. No caso dos
nanocompdsitos, a extensédo do aumento do médulo de Young e da resisiéncia a
tragao esta diretamente ligada ao grau de delaminagéo das camadas da argila (Shi
et al., 1996; Shia et al., 1998; Usuki et al., 1995). Em um sistema polimero argila o
aumento do teor de carga contribui para formagao de agiomerados, \mpedindo a
formagéo de um nanocomposito. Assim, possivelmente, para teores menores do que
2.5 % as particulas das bentonitas estdo dispersas em escala nanometrica agindo

como reforgo. Para teores maiores, a agregagao das particulas das bentonitas pode
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ter ocorriqo, contribuindo para redugac das propriedades mecanicas gevido a malor
concentragao de tensao. fal comportamento também foi observado por Ding et al.,
2005.

O aumento do moduio de Young para os sistemas PP/BRG, PP/MBRG e da
resisténcia a tracac para todos 0S8 sistemas € pequeno guando comparado ao
aumento destas propriedades para nanocompositos Nylon 6/argila organofilica
dentro da mesma faixa de teor de argiia. Neste ultimo caso o moduio de Young pode
até dobrar de valor (Fornes, 2001; Ray & Okamoto, 2003). Porem, em alguns
estudos desenvolvidos com sistemas de PP/argila, os autores confirmaram a
formacdo de nanocompositos através de DRX e MET e também nédc obtiveram
grandes aumentos nestas propriedades. Garcia-Lopez et al. (2003) em seus estudos
sobre a influéncia de agente compatibilizante na dispersdo de argila em
nanocompositos PP/argila obtiveram um aumentc maximo de 13 % para o moduio
de Young com © sistema obtido com 5,7 % de argila, ja a resisténcia a tragao nao
mostrou ter variado com a incorporagao de argia. Su et al. (2004) obtiveram
nanocomposito de PP com argila modificado com um novo tipo de sat oligomérico
mais estavel termicamente. De forma gerai, os autores encontraram que a
incorporacéc da argila modificada ndo alterou as propriedades mecanicas em

reiagdo ao PP.
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Figura 5.11. Modulo de Young dos sistemas PP/BRG, PP/MBRG, PPNDL e
PP/MVDL.
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Figura 5.12. Resisténcia & tragaoc dos sistemas PP/BRG, PP/MBRG, PP/VDL e
PP/MVDL.

Os valores de modulo de Young e resisténcia a tragdo dos sistemas
PP/bentonita empregando bentonita modificada, de forma geral, foram levemente
inferiores aos apresentados peios sistemas empregando bentonitas nao
modificadas. Uma vez que os sistemas PP/bentonita foram processados a 210 °C,
ou seja, em temperatura superior a temperatura de inicio da decomposigéo do sal
organico que foi de aproximadamente 180 °C, acredita-se que grande parte do sali
tenha sido eliminada durante a preparagac destes sistemas, reduzindo a distancia
basal e dificuitando a molhabilidade da argila pelo polimero, uma vez que seu
principal papel é reduzir a energia superficial entre a argila e o polimero. Estes dois
fatores impediriam a obtengdo do nanocomposito, prejudicando 0 aumento das
propriedades mecanicas tal comportamento tambem foi observado por Tidjani et al.,
2003.

A deformacgéo e o trabatho no escoamento para todos os sistemas estudados
(Figuras 5.13 e 5.14, respectivamente) mostraram um aumento com a INCorporacac
de aproximadamente 1 %. Possivelimente, durante o teste de trac&o, as particulas
das bentonitas podem ter sofrido orientagdo no sentido da forga aplicada,
aumentando a deformacao € o trabalho no escoamento. Para teores maiores, estas

propriedades apresentaram tendencia de redugac ate se aproximar ao valor da
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matnz de PP, exceto para os sistemas obtidos com aproximadamente 2,5 % de BRG
e MBR(@G, que apresentaram vaiores abaixo dos vaiores cobtidos para a matriz.
Acredita-se que, neste caso, as bentonitas tiveram mais eficiéncia como reforge,
enrijecendo o sistema. Isto evidencia que o tipo de bentonita (parcialmente sodica ou
sodica) € o teor teve infiuéncia nestas propriedades.

Na préxima secao sera avaliada a formagao de nanocompdsito tomando-se
como base os sistemas que apresentaram meihores propriedades mecanicas, n¢
caso o PP/BRG 3 e PP/IMBRG 3 (com teor real de benionita incorporadeo de
aproximadamente 2,5 %). Os sistemas PP/VDL 2 e PP/MVDL 2 também ser&o
avaliados por terem aproximadamente o mesmo teor real incorporado que os
sistemas PP/BRG 3 e PP/IMBRG 3.

12 |
o —e—PP/BRG |
_ - —0— PP/MBRG
104 @\ ~v- PPADL
S v PP/MVDL
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Figura 5.13. Deformac&o no escoamento dos sistemas PP/BRG, PP/MBRG, PP/VDL
e PP/IMVDL.
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Figura 5.14. Trabalho no escoamento dos sistemas PP/BRG, PPIMBRG, PP/VDL e
PP/MVDL.

5.4.2. Difragao de Raios-X (DRX)

Para verificar se houve a formag&o de nanocompositos PP/bentonita, os
sistemas PP/BRG 3 e PP/IMBRG 3, bem como os sistemas PPADL 2 e PP/MVDL 2
foram analisados por DRX. Estes sistemas, como descrito anteriormente,
apresentaram melhores vaiores de propriedades mecanicas e 0s teores reais de
bentonita incorporados de argila $a80 bem proximos.

Os resultados das analises de DRX dos sistemas PP/BRG 3 e PP/MBRG 3,
bem como dos sistemas PP/VDL 2 e PP/MVDL 2 estdo apresentados nas Figuras
5.15 e 5.16, respectivamente. Para fins comparativos, o PP tambem foi analisado
por DRX. Tanto no PP quanto nos sistemas PP/bentonita, a fase cristalina do PF e
monociinica, mostrando reflexao dos planos (110), (040), (130) e outros, come
indicados nas Figura 5.15 e 5.16. A presenca de bentonita nac modificada e
modificada nao afetou a natureza cristaiograiica do PP, isto tambem foi observade
por Xu et al. (2003).

Um outro ponto que pode ser observado nas Figura 515 e 516 € a

intensidade relativa dos picos do PP. O aumentc da intensidade de certas refiexoes
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e uma indicagac da orientacdo dos cristais (Fujiyama, 1992). Comparando as
refiexoes (110) e (040) do sistema PP/VDL 2 (Figura 5.16b), nota-se que o aumento
da intensidade do pico (040) em relagao a ao pico (110) for maior. isto significa que a
orientacéo do eixo b dos cristais do PP é paralela & superficie da amostra do
sistema PP/VDL 2 e esta aleatoriamente orientado nas amostras dos demais
sistemas. Este tipo de comportamento aconteceria se a carga atuasse como agente
nucleante para cristalizagao do PP, resuftando em cristais seguindo a orientagao das

particulas. Este aspecto merece futuras investigacoes.

Intensidade (u.a)

26(°)

Figura 5.15. Difratogramas de DRX do PP (a) e dos sistemas PP/BRG 3 (b) e
PP/MBRG 3 (c).
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Figura 5.16. Difratogramas de DRX do PP (a) e dos sistemas PP/VDL 2 (b) e
PP/MVDL 2 (¢).

Dos difratogramas das Figuras 5.15 e 5.16, os picos devido a presenga de
montmorilonita no PP podem ser vistos na faixa de 20 de 2° a 10°. Para melhor
visualizagdo do deslocamento destes picos na presenga do polipropileno, os
resultados foram repiotados na faixa de angulo 28 de 2° a 10° conforme Figuras
517ae517b.

A Figura 5.17a mostra os difratogramas dos sistemas PP/BRG 3 e
PP/MBRG 3, bem como, os difratogramas das argila BRG e MBRG, para fins
comparativos. Para o sistema PP/MBRG 3, percebe-se um pico em torno de 5,48°
{doo1= 1,62 nm), correspondente a parte da argila que nao foi intercalada, ficando em
uma posi¢do entre o angulo da argila nao modificada BRG (6,20°, dgpi= 1,42 nm) e
da argila modificada MBRG (3,80° dpi= 2,32 nm). Isto indica que houve uma
reducdo do espagamento basal da argila organcofilica devido, provavelmente, a
decomposicdo de parte do sal organico ocorrida durante o processamento. Além
deste pico, um ombro apareceu em torno de 2,18° (dgp1= 4,02 nm), que pode ser

atribuido a fragdo da hentonita que foi intercalada, sofrendo expansao basal.
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Figura 5.17. Area ampliada das Figuras 5.11 e 5.12 na faixa do a&ngulo 26~2-10° e
das bentonitas: em (a) sistemas PP/BRG 3 e PP/IMBRG 3 e bentonitas BRG e
MBRG e em (b) sistemas PP/VDL 2 e PP/MVDL 2 e bentonitas VDL € MVDL. As
iinhas tracejadas indicam a posi¢ao do pico de referéncia da BRG e VDL.

A Figura 5.17b apresenta os difratogramas dos sistemas PP/ANDL 2 e
PP/MVDL 2 e das bentonitas VDL e MVDL, também para fins comparativos. Nota-se
que o sistema PPANDL 2 apresentou um pico correspondente a distancia basal doos
em 5,84° (doo:1= 1,51 nm) que é proximo da posigao do pico observado para a
bentonita ndo modificada (5,70°% dgo1=1,50 nm), mostrando que nenhum aumento da
distancia interplanar basal (doo1) ocorreu. Por outro lado, o sistema PP/MVDL 2,
apresentou um ombro em 2,12° (dge1= 4,21 nm) semeinante ao sistema PP/MBRG 3,
s0 que bem mais nitido, indicando a intercalagao das molécuias do PP nas camadas
da bentonita MVDL. Além do aumento da distancia entre as camadas da bentonita
organofilica, o sistema PP/MVDL 2 apresentou um pico em 5,56° {dopi= 1,61 nm),
indicando que uma pequena parte das camadas da bentonita nao foi intercalada
pelas moleculas do PP.

Difratogramas semelhantes, com a presenga de um ombro e de um pico

correspondente a argila organofiiica, foi obtido por Zanetti et al. (2004) em seu
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estudo com nanocomposito PE/EVA/argiia organofilica. A presenga do ombro foi
atribuida pelos autores ao aumento da distancia basal devido a intercalacao do
polimero; e o pico for atnbuido a manutencao da reguiaridade do espagamentt
interlameiar de algumas camadas da argiia organcfilica. Assim, pode-se dizer que os
resultados de DRX indicam que os sistemas PP/MBRG 3 e PPIMVDL 2
apresentaram uma morfoiogia de nanocomposito intercalado coexistindo com a
morfologia de microcomposito, como era esperado para este tipo de sistema de
acordo com Fornes et al., 2001.

Uma outra evidéncia da formacdo de uma estrutura de nanocomposito € o
aspecto visual das amostras. Com base na Figura 5.18, e evidente que 0s sistemas
contendo bentonita modificada s&o muito mais claros do que aqueles contendo
bentonita ndc modificada, principalmente quando a bentonita MVDL foi incorporada
ao PP. Isto provavelmente € devido ao menor tamanho das particulas de argila
dispersas, como foi mostrado peios resultados de MEV, evitando o espalhamento da
tuz visivel tornando o produto menos opaco (Kornmann, 1999).

Tidjani et al. (2003) em seus estudos com nanocomposito PP/argila
verificaram que a decomposigao do sal organico durante o processamento prejudica
a obtengdo de nanocomposito. Como visto na Figura 5.3, a 210 °C observa-se
pequena perda de massa correspondente a decomposi¢ao de parte do sal organico
e, provavelmente, alguma parceia deste sal ainda permanece incorporada a argiia.
Para verificar este fato, a bentonita modificada (MBRG) foi mantida em estufa a
210 °C em tempos de O, 15, 20 e 30 min e as amostras foram anaiisadas por FTiR.
Os espectros (Figura 5.19) mostram que para um tempo de aquecimento de ate 30
min os picos caracteristicos do sal organmico (indicados por circulos tracejados)
permaneceram inalterados. isto indica que nestas condigdes, as moléculas do sal
ainda estavam presentes nas amostras de bentonitas. O tempo total de
processamento dos sistemas PP/bentonitas, que € a soma do tempo de
processamento do concentrado € do tempo de processamento na extrusora € em
torno de 15 min. Assim, este teste mostrou que o sistemas processado a 210 °C |
possiveimente, ainda conservam parte do sal organico incorporado a argila,

contribuindo para formag¢ao de um nanocomposito.
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Figura 5.18. imagens dos corpos de prova dos sisiemas PP/BRG, PP/MBRG,
PP//DL e PP/MVDL.
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Figura 5.19. Espectros da bentonita MBRG mantida a 210 °C em um intervalo de 0 a
30 min.

5.4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

E sabido que a formacgdo de nanocompdsito com estrutura intercalada e/ou
esfoliada nido é possivel ser determinada através de MEV. Porém, o grau de
dispersao dos aglomerados de particulas de bentonita no PP, por sua vez, pode ser
avaliado. A Figura 5.20a mostra a micrografia para o sistema PP/BRG 3 e a Figura
5.20b para o sistema PP/MBRG 3. Para estes dois sistemas, nota-se a formagao de
aglomerados de particulas da bentonita (conforme indicado po setas). Porem, para o
ultimo sistema, os aglomerados foram menores. O sistema PP//DL 2 (Figura 5.21a),
também apresentou grandes aglomerados de particulas da bentonita com dispersao
nao satisfatoria. Por outro lado, as micrografias do sistema PP/MVDL 2 (Figura
5.21b) ndo mostrou a presenca das particulas da argila. Assim, para este sistema,
foi feita uma micrografia com maior aumento € na mesma regido na qual foi feita a
primeira. Esta micrografia estd apresentada na Figura 5.22. A partir desta figura é
possivel observar aglomerados de particulas de tamanho muito pequeno, bem
dispersos e bem menor. Assim, pode-se dizer que a organcfilizagio das bentonitas
contribuiu para a boa dispersdo de suas particulas no PP, bem como para redugao
da formagdo de aglomerados. A andlise de MEV, como a analise de DRX,

confirmaram a formagao de um sistema com morfologia de um microcomposito.
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Figura 5.20. Micrografias obtidas através de MEV para os sistemas PP/BRG 3 (a) e
PP/MBRG 3 (b). As setas estéo indicando os aglomerados de particulas de argila.
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Figura 5.21. Micrografias obtidas através de MEV para os sistemas PP/VDL 2 (a) e
PP/MVDL 2 (b). As setas estao indicando os aglomerados de particulas de argila.
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Figura 5.22. Micrografias (MEV) do sistema PP/MVDL 2 mostrado na Figura 5.16b
obtida com maior ampliagac. As setas estao indicando os aglomerados de particulas
de argila.

5.4 .4 Envelhecimento Térmico

O envelhecimento térmico do PP e dos sistemas PP/bentonita foi conduzido a
110 °C em estufa com circutagao forgada de ar, por um periodo de ate 165 horas e 0
nivel de degradag¢éo acompanhado pela medida do indice de carbonila determinado
por FTIR (alguns espectros dos sistemas PP/BRG 3 e PP/MBRG 3, mostrando a
evolucdo do surgimento dos grupos peréxido - 3400 cm™'- e carbonila - 1700 cm™,
saoc mostrados no anexo). A Figura 5.23 mostra os resultados obtidos para os
sistemas PP/BRG e PP/MBRG e a Figura 5.24 os resultados obtidos para os
sistemas PP/VDL e PP/MVDL. A presen¢a de bentonita aumentou significativamente
o efeito da degradacao termooxidativa, como pode ser visto pelo aumento do indice
de carbonila. Contudo, a magnitude deste efeito variou com o teor, com a
modificacdo e com o tipo de bentonita. Todos os sistemas tiveram aumento da
sensibilidade & degradacado térmica com o aumento do teor de bentonita. Os
sistemas obtidos com bentonita ndo modificada sofreram maior degradagéo do que
0s sistemas obtidos com bentonita modificada. As bentonitas BRG e MBRG gquando
incorporadas ao PP mostraram ter menor influéncia na degradagéo do polimero do
que bentonitas VDL e MVDL.
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Na Figura 5.23, nota-se que 0s compostos com aproximadamenie 1 % em
massa de bentonitas BRG e MBRG nao apresentaram indices de carbonila
consideravels. O sistema com aproximadamente 2.5 % em massa de BRG mostrou
um valor de indice de carbonila de 2,12 apos 30 horas de exposigéo, enquanto que
0 sistema com aproximadamente o mesmo teor de MBRG so apresentou um valor
consideravel do indice de carbonila (2,48) apos 94 horas de exposi¢cio. Isto mostra
que o sistema contendo bentonita organofilica teve um aito tempo de indugdo em
relagdo ao sistema contendo bentonita n&oc modificada. Amostras com teores
maiores fiveram uma consideravel degradagdo termooxidativa. O composto
contendo aproximadamente 4 % em massa de BRG teve um indice de carbonila de
1,83 apos 30 horas de exposigao e de 18,85 apds 94 horas. Isto contrasta com 0s
resultados obtidos para os compostos com aproximadamente 3,5 % em pesc de
MBRG, o qual mostrou valores de indices de carbonila consideravel (8,54) somente
apds 94 horas. Estes resultados evidenciam que a estabilidade térmica dos sistemas
estudados diminuiu com © teor de bentonita e aumentou com a modificagdo da
bentonita.
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Figura 5.23. Indices de carbonilas dos sistemas PP/BRG e PP/MBRG em fung¢éo do
teor real de bentonita.

Nos sistemas obtidos com as bentonitas VDL e MVDL (Figura 5.24), o mesmo
comportamento foi observado em fun¢éo do teor e modificacdo da bentonita. No
entanto, estes sistemas mostraram maior sensibilidade a degradacao
termooxidativa. Neste caso, para todos os teores de bentonita (VDL e MVDL) os
compostos sofreram degradagdo durante o teste de envelhecimento térmico. A
amostra contendo 2,7 % em massa de bentonita ndo modificada mostrou um valor
de indice de carbonila de 11,08 apdés 48 horas de exposicao, enquanto que para a
amostra com o mesmo teor de argila organofilizada o valor foi de 0,49. Para esta
amostra, o valor do indice de carbonila (5,61) tornou-se consideravel somente apos

94 horas de exposicdo. O composto com aproximadamente 4 % em massa de
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bentonita ndo modificada teve um indice de carbonila consideravel (4,74) apds 30
horas de exposi¢do e de 19,56 apbs 73 horas. Por sua vez, o sistema contendo o
mesmo teor de bentonita organcofilica mostrou alto valor de indice de carbonila
(15.,44) somente apods 73 horas.
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Figura 5.24. Indices de carbonila dos sistemas PPA/DL e PP/MVDL em fungéo do
teor real de bentonita,

Os dados das Figuras 5.23 e 5.24 foram replotados, com o indice de carbonila
em fungio do tempo de exposigdo e as curvas s8o mostradas nas Figuras 5.25 e
5.26, respectivamente. Nestes casos, o tempo de indugao para aumento de indice

de carbonila pode ser visto mais claramente como a saida das curvas da linha base
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horizontai. O tempo de inducio estd associado a tendéncia do material sofrer
degradacao termooxidativa. Compostos com aito tempoe de inducdo s&o mais
resistentes aos efeitos da degradagao. Tambem. nas Figuras 525 e 5.26, pode ser
avaliada a inclinagéo das curvas de indice de carboniia versus tempo de exposicao,
apdés o tempo de indugao. Esta inchnacdo esta reiacionada com a taxa de
autooxidagadc apds a indugdo. Nestas Figuras, observa-se que os tempos de
inducdo para os sistemas obtidos com as bentonita modificadas (MBRG e MVDL)
tiveram valores maiores do gue os sistemas obtidos com bentonitas nao modificadas
{BRG e VDL). Comparando os tempos de indugdo do sistema PP/MBRG 3 com o do
sistema PP/MVDL 3, que tiveram aproximadamente o mesmo teor de real de
bentonita incorporado (2,5 % em massa), bem como 0 do sistema PP/MBRG 5 com
o do sistema PP/MVDL 5, que tiveram teores aproximadamente de 4 % em massa,
nota-se que 0s primeiros tiveram tempos de indugéo igual (aproximadamente 46
horas). Porém, o sistema PP/MBRG 5 teve um tempo de indug&o 18 horas maior do
que ¢ tempo de inducao dos sistemas PP/MVDL, que foi de 30 horas. Isto mostra
que ha uma tendéncia dos sistemas obtidos com a MBRG serem mais estaveis em

ambiente termooxidativo.
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Figura 5.25. indice de carbonila em funcdo do tempo de exposicédo para os sistemas
PP/BRG e PP/MBRG.
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Figura 5.26. indice de carbonila em fungao do tempo de exposi¢éo para os sistemas
PPA/DL e PP/MVDL.
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A inclinagao das curvas do indice de carbonila versus tempo de exposicéo
(Figuras 5.25 e 5.26) foi menor para os sistemas nos quais as bentonitas
organofilicas foram empregadas. Para esclarecer esta observagao, a inclinagio
apos o periodo de indug&o, a derivada do indice de carbonila em relagao ac tempo
de exposigdo (dIC/dt), foi calculada para os sistemas e o0s resultados estio
mostrados nas Figuras 5.27 e 5.28. Para os sistemas PP/BRG 3 e PP/BRG 5 (Figura
5.27) percebe-se que a derivada, apods o periodo de indugao (30 horas), cresceu
rapidamente, atingindo um valor maximo em aproximadamente 40 horas e depois
caiu para zero em 165 horas. Por outro lado os sistemas PP/MBRG 3 e PP/MBRG 5
(Figura 5.27) apresentaram derivadas, apds o periodo de indugac (48 horas), que
cresceu mais lentamente, atingindo este valor maximo em aproximadamente 120
horas (para o PP/MBRG 3) e de 94 horas (para o sistemas PP/MBRG 5). O tempo
decorrido até atingir o valor maximo da derivada ap6s o tempo de indugéo foi maior
para os sistemas contendo a argila MBRG. Este tempo foi de 80 horas para o
sistema PP/MBRG 3 e de 72 horas e para o sistema PP/MBRG 5 foi de 46 horas,
enquanto que para os sistemas PP/BRG 3 e PP/BRG 5 este tempo foi de 6 horas.
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Figura 5.27. Derivada do indice de carbonila em relagdo ao tempo de exposi¢ao
para os sistemas PP/BRG e PP/MBRG.
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As derivadas dos sistemas obtidos com a argila MVDL (Figura 5.28), foram
menores do que as dos sistemas obtidos com a argila VDL (Figura 5.28). Todos os
sistemas PP/VDL, com exce¢do do PP/V/DL 1, tiveram suas derivadas ¢ tempo de
indugéo (24 horas) crescendo rapidamente até atingir o valor maximo em torno de
48 horas. Para os sistemas PP/MVDL somente o PP/MVDL 5 apresentou o valor
maximo da derivada (60 horas) apos o periodo de indugao (30 horas). As derivadas
dos demais sistemas tendem a crescer sem atingir este maxime, indicando que ©

processo degradativo nao tinha atingido o seu nivel maximo quando o
envelhecimento foi interrompido.
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Figura 5.28. Derivada do indice de carbonila em relagao ao tempo de exposigao
para os sistemas PP/VDL e PP/MVDL.

Estes resultados indicam que além da diferenga no tempo de indugdo, os
sistemas obtidos com bentonitas organofilicas mostraram taxas de degradagéo
diferentes e, possivelmente, mecanismo de degradagao que podem ser diferentes.

Os resultados de degradagao térmica (Figuras 5.23 - 5.28) mostraram que a
presenga da bentonita causou um aumento na degrada¢ao do polipropileno. Este
tipo de efeito é relativamente comum quando cargas naturais s&o adicionadas ao
polimero (Rabello & White, 1997) e & causado principalmente devido a presenca de
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fons metaiicos que awam COomo agentes cataiisaqores para o polimero (Rabelio,
2000). Por outro lado, a incorporagao de bentonita modificada causou uma menor
degradagao termooxigatva do que a bentonita ndo modificada.

A compiexa estrutura cristaiina de argiiominerais como a montmorilonita
resulta em uma serie de atvidades cataiiticas nas bordas e superficie planar
siloxana. Sitios acidos podem estar presentes nas particulas de argia
principaimente na camada octadredrica onde centros acidos podem surgir na
camada ou na borda devido a atomos metalicos coordenados, principaimente o
aluminio. Estes sitios acidos podem aceitar eiétrons de uma moiécuia doadora com
baixo potencial ionizante, radicais organicos coordenados, ou abstrair elétrons de
mondémeros vinilicos (Xie et al., 2001). Alguns argilominerais como a zeolta sao
utilizados em degradagao catalitica de poliolefinas visando o reaproveitamento de
rejeitos de alguns polimeros com PP e PE. O produto desta degradacao s&o gases €
Oleos que podem ser utiizados como combustiveis ou reagentes para industria
guimica (Kim et al.,2002; Sampaio et al., 2000; Audisio et al., 1984; Hwang, 2002). A
presenca dos sitios acidos nas zedlitas tem um papel importante na degradacao
catalitica de plasticos. Quanto maior for o nimero de sitios acidos maior sera o
cardter catalitico da zedlita. A guantidade de ions AI®* estad diretamente ligada a
presenca de sitios acidos, sendo a relagcdo SifAl um parametro de definigdo do
cardter acido das argiias. Assim, possiveimente os sitios acidos presentes na
bentonita cataiisaram a degradacédo do PP. Porém, este efeito foi reduzido quando a
argila foi modificada organicamente, como pode ser visto através do maior tempo de
inducdo e taxa de produgdo de grupos carbonila apresentados pelos sistemas
obtidos com bentonitas modificadas em relagao os sistemas obtidos com bentonitas
nao modificadas. A relagéo Si/AL foi calculada para as bertonitas BRG, MBRG, VDL
e MVDL. A argila BRG apresentou uma relacéo SifAl de 2.5 e MBRG de 2,2. A argila
VDL apresentou uma relagédo Si/Al de 1,9 enquanto que a para argila MVDL foi de
2.1. A diferenca entre estes vaiores foi minima e, portanto, pode-se afirmar gque nao
houve diminuigdo dos sitios acidos da argila com a modificagdo organica. Isto
significa que as argilas modificadas permaneceram com seu carater catalitico para a
degradacéao do PP.

Desde que a redugao na natureza acida apos o tratamento n&o foi satisfatéria,
uma aceitavel explicacdo para a maior estabilidade go PP nos sistemas contendo

pentonita organofilica &€ a seguinte: a degradagao Qque ocorreu durante o
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enveinecimento foi aitamente depenaente da presenca de oxigénio, que & o principal
responsavel pela degradacgac do PP em um ambiente térmooxidativo, segundo Bryk,
1991. Nas amostras dos sistemas PP/bentonita, ha um perfil de degradag¢éo, corm
alta taxa de degradagao proxima a superficie devido & auséncia de oxigénio no
interior das amostras. Desta forma, a difusdo das molecuias de oxigénio representa
um papei principal definindo a extensdo da degradagdo quimica e o seu perfil na
espessura da amostra (Rabeito & White, 1997). Considerando que as particulas de
hentonita s&40 impermeaveis as moiécuias de oxigénio, sua disperséo pode éontrolar
a taxa de difusdo do oxigénio. Em nanocompdsitos com camadas de bentonita
esfoliada efou intercalada e altamente dispersas, as moléculas de oxigénio tem que
desviar das particulas de bentonita, aumentando a caminho medio fivre através das
amostras como reportado por Ray & Okamoto, 2003 e Boelsel, 2001. O resultado
finai € a redugéo da taxa de degradagao, como notado nos resultados acima.

Mesmo assim, para 0s sistemas com as bentonitas organofilicas, a
degradacédo termooxidativa foi mais intensa quando comparado ao PP virgem. Este
resultado € similar acs obtidos por Mailhot et al. (2003) e Qin et al. (2003) em seus
estudos sobre degradacio fotoquimica de nanocompgsitos de PP & de PE com
argilas organofilicas, respectivamente. Quin et al. (2003) atribuiram a maior
sensibilidade a degradacao fotoquimica do sistema PEfargiia organcfilica a presenca
do sal organico incorporado na argila. Como foi visto anteriormente a bentonita
organofilica apresentou uma perda de massa entre 180 °C e 400 °C (Figura 5.3) que
foi atribuida & decomposigdo do sal guaternario de aménio e um dos produtos
principais desta decomposi¢do sdo os aicenos. Tendo em vista que os sistemas
estudados aqui foram processados a 210 °C, possiveimente parte do sal se
decompbs gerando, dentre outros produtos, alcenos. Os aicenos possuem ligagoes
duplas que s&o susceptiveis a sofrerem quebra em um ambiente termooxidativo
gerando radicais livres, contribuindo assim para iniciar a degradagao do PP. Por
outro lado, Mailhot et al. (2003) atribuiram seus resultados a forte interagac entre
estabilizante e argila organofilica. Devido a esta interagado, as moléculas de
estabilizantes por serem poiares e de tamanhos relativamente pequenos migram
para as vizinhangas das particuias poiares das argilas, deixando a matriz polimérica
desprotegida. Assim, a eficiéncia deste aditivo é reduzida. Desta forma, além do fato

da argila ter permanecido com seu carater Acido gue cataiisa a degradagao do PP,
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estes dois fatores podem ter contribuido para aumentar a degradac&o do PP quando
a argila organofilica fol incorporada.

5.4.5. Termogravimetria (TG)

Alguns autores, todavia, tém observado um aumento na estabilidade térmica
do polimero quando nanoparticulas de argiia organofiiica foram adicionadas. Alguns
destes trabalhos foram revisados por Gilman (1999). A grande maioria dos estudos
avalia a estabilidade térmica através de TG em uma atmosfera inerte (para avaiiar 2
degradagao térmica) efou em atmosfera oxidativa (para avaliar a degradagao
termooxidativa). Isto contrasta com o presente trabalho onde a exposigao foi feita no
estado solido, onde pronunciada diferenga existe em comparagao a exposigao em
estado fundido como ocorre durante a analise de TG, No estado sdlido, ha uma
consideravel dependéncia do estagio de mniciagdo da oxidagdo e da difusao do
oxigénio, fazendo o0 mecanismo de degradagéo mais dependente da composicao e
estrutura do materiai. Para esciarecer isto, andlises termogravimeéiricas foram feitas
com 0s mesmos sistemas que foram envelhecidos termicamente e os resuitados
estdo mostrados nas Figuras 529 e 530. De acordo com estas figuras, os
resuitados da estabilidade térmica foram bastante diferentes daqueies obtidos peio
teste de envelhecimento térmico, onde a degradagaoc foi conduzida no estado solido.
Quando a TG foi conduzida em um ambiente oxidativo, os sistemas contendo BRG e
MBRG (Figura 5.29a) mostraram maior estabilidade térmica do que o PP. Por outro
lado, os sistemas contendo VDL e MVDL (Figura 5.30a) ndo tiveram diferenga em
raiacéo ao PP. Em atmosfera inerte, o PP apresentou estabilidade termica superior a
do sistema PP/BRG 3 e um pouco menor do que a do PP/IMBRG 3 (Figura 5.29b).
Em relacao aos sistemas PP/VDL 2 e PP/IMVDL 2 (Figura 5.30b), em atmosfera
inerte, o PP teve menor estabilidage. De acordo com Gilman {1999), a elevada
estabilidade térmica dos polimeros na presenca de nanoparticuias pode ser devido a
restricbes da movimentagao térmica das moiéculas do polimero, reduzindo a taxa de

propagacgao.
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Figura 5.29. TG do PP e dos sistemas PP/BRG 3 e PP/MBRG 3 obtidos em
atmosfera oxidativa (ar) (a) e em atmosfera inerte (nitrogénio) (b).
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Figura 5.30. TG do PP e dos sistemas PP/VDL 2 e PP/MVDL 2 obtidos em
atmosfera oxidativa (ar) (a) e em atmosfera inerte (nitrogénio) (b).
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6. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo preparar, pelo método de intercalagao por
fusdo, nanocompositos de PP nao modificado com duas bentonitas, uma soédica e
outra parcialmente sédica. Os efeitos da forma de incorporagdo e temperatura de
processamento, bem como o teor e modificacdo orgénica das bentonitas nas
propriedades mecanicas e estabilidade térmica do PP foram avaliados. Através dos

resuitados, conclui-se que:

e bentonitas organcfiicas foram sintetizadas a partir das duas bentonitas
utilizadas (sodica comercial e parciaimente sodica). Entretanto, a sodica
comercial (BRG) apresentou melhor desempenho na organofilizacao. Ela
incorporou maior ieor de sal entre as camadas O que resuitou na maior
disténcia interpianar basal (doo1);

e 0 método de mistura que resultou na melhor dispersao das bentonitas no PP
e nos maiores valores de propriedades mecanicas foi o da extrusgo do
concentrado PP/pentonita com o PP;

e 3 temperatura de processamento que resultou nos maiores valores de
propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita for a de 210 °C,;

e 0 tipo, teor e modificagado da bentonita afetaram as propriedades mecanicas
dos sistemas PP/bentonita. Melhores propriedades mecanicas foram
apresentados pelos sistemas PP/bentonita sédica comerciai ndo modificada
(BRG) contendo 2,5 % em massa de bentonita;

e o0s resuitados de DRX indicaram que o0s sistemas PP/bentonita
organofilizadas s&o formados, por uma estrutura mista de nanocomposito
intercalado € microcomposito,

e 0s sistemas PP/bentonita contendo bentonita organofilica apresentaram maior
estabilidade térmica em ambiente termooxidativo do que os sistemas
contendo bentonita nao modificada. Sendo que, os sistemas obtidos com a
bentonita sodica comercial modificada organicamente (MBRG) tiveram maior
estabilidade térmica do que 0s sistemas obtidos com a bentonita policatiénica
modificada (MVDL);
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e nenhum sistema obtido com argila modificada apreseniou estabiiidade
térmica igual ou superior a do PP. iIsto foi atribuido & degradag&o do sal
organico, ocorrida durante © processamento, € possivel interag&o dos
estabilizantes com as particulas de argila;

e 0s resultados da estabilidade térmica obtidos por termogravimetria foram
contrarios acs obtidos por envethecimento térmico, mostrando a necessidade
de, tambem, avahar a estabilidade termica de nanocompositos polimerico no
estado solido;

e« no gerai, os sistemas PP/bentonita contendo bentonita sédica BRG (ndo
modificada e modificada) apresentaram melhores propriedades mecanicas &
térmicas superiores aquelas apresentadas pelos sistemas contendo bentonita
poiicatibnica VDL (n&o modificada e modificada). Apesar desta bentonita
(VDL) ser potlicatiénica, seu desempenho foi consideravel e, portanto, ma
transformacao desta bentonita em sodica podera resultar na eficiente sintese

de nanocompaosito PP/bentonita.

Assim, resumidamente, conclui-se que a forma de incorporacao e temperatura
de processamento influenciaram as propriedades dos sistemas PP/bentonita; que os
sistemas obtidos com a BRG (n&oc modificada e modificada) tiveram propriedades
mecanicas e estabilidade térmica superior a dos sistemas obtidos com a bentonita
VDL {n&o modificada e modificada) e que quando as bentonitas BRG e VDL foram
incorporadas ao PP 0 seu teor e modificagao infiuenciaram as propriedades

mecanicas e estabilidade térmica do PF.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Abaixo, encontram-se relacionadas algumas sugestées de estudos futuros

Gue se propbem como extensdo deste irabalho de dissertagao.

Avaliar a obtengao de bentonitas organofilicas a partir da bentonita Verde
Lodo (parcialmente sodica) em reiagao a bentonita Verde Lodo transformada
em sédica.

Availar o efeito da purificacdo da bentonita Verde Lodo na obtencao e
propriedades de nanocompasito PP/bentonita.

Preparar sistemas PP/bentonita modificada com sais organicos mais estaveis
termicamente para verificar a influéncia da estabilidade térmica do sal
Organico na obtengao e propriedades de nanocompgsitos PP/bentonita.
Verificar a influéncia da degradacéo do PP durante o processamento na sua
intera¢d&o com a bentonita

investigar a influencia de antioxidantes na estabilidade dos sistemas
PP/bentonita.

Fazer um estudo comparativo das propriedades dos sistemas PP/bentonita

sodica com os dos sistemas PP enxertado/bentonita sodica.
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Tabela 1. Valores das propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos
com bentonita ndo modificada em fungdo do método de incorporacdo das bentonitas

ao PP.
Teor real de argila Médulo de Young  Resisténcia a tracio
(%) (GPa) (MPa)

- 0 1,20 + 0,03 2980+0,70

Q

3 0,56 1,20 + 0,06 30,00 + 1,50
D

= 2,02 1,36 + 0,03 33,40 + 1,70
~ 0 1,2 0+ 0,03 29,80 + 0,70
[®)
8 1,71 1,28 + 0,05 31,40 + 0,52
D
= 236 1,33 +0,04 32,87 + 0,64

Tabela 2. Valores das propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos
com bentonita modificada em fun¢&o do metodo de incorporagac das bentonitas ao

PP.
Teor real de argila Mdédulo de Young Resisténcia a tracéo
(%) (GPa) (MPa)
0 1,20+ 0,03 2880 + 0,70
'<8§ 0,78 0.81 + 0,18 28 80 + 0,60
g 2,26 0,81 +0,15 26,60 + 2,30
0 1,20 + 0.04 29.80+ 0.70
o~
§ 0,79 1,36 + 0,04 30,67 + 1,40
2 2.49 1,33 + 0,04 3067 + 0,34
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Anexo

Tabela 3. Vaiores gas propriegages mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos

com bentonita n&o modificada em funcao da temperatura de processamento.

Temperatura de Teor real de Modulo de Resisténcia &
processamento (°C) argila (%) Young (GP2a) tracéo (MPa)
0 1,40 + 0,06 3300+0,73
2 0,89 1,09 + 0,09 33,29 + 0,66
2,23 0,75+ 0,07 31,47 + 0,95
0 1,20 £ 0,03 29,80 +0,70
© 0,86 1,28 + 0,05 31,40+ 0,52
o™
2,36 1,33 +0,04 32,87 + 0,64

Tabela 4. Vaiores das propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos

com benionita modificada em fungao da temperaiura de processamento.

Temperatura de Teor real de Maddulo de Resisténcia a
processamento (°C) argila (%) Young (GPa) tragdo (MPa)
0 1,40 + 0,06 33,00 + 0,70

2 0,89 090 +0,15 30,00 + 1,30

2,23 0,79 + 0,10 28,10 + 2,30

0 1,20 + 0,04 29,80 +0,70

N 0,79 1364004 3067 +1,40

2,49 1,33+0,04 30,67 + 0,34
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Anexo 100

Tabela 5. Valores das propriedages mecanicas dos sistemas PP/VDL e PP/BRG.

. .~ .. Deformacdo .

Setomas TeOTEde ML g O cecaments

| (GPa) (MF3a) o W)
0 120+003 2980+070 7.97+008 2,40+ 0,11
. 0,65 114+003 3164+026 10214050 320+0,15
% 2,75 12+003 3190+042 B881+020 255+0,24
“ 3,97 116+004 2990+020 B815+041 223+010
4,06 123+006 3000+030 817+018 223 +0,04
0 1204003 2980407 7.97+008 240+ 011
° 0,86 132+007 3140+052 967+030 2,84 +016
§ 1,71 128+005 3214+065 839+022 2,60+0,04
. 2,36 133+004 3287+064 527+049 1,53+017
4,26 125+003 30,10+052 7.48+011 2,17+0,15

Tabela 6. Valores das propriedades mecanicas dos sistemas PP/MVDL e PP/MBRG.

Deformacgao

Teor real de Médulo de Resisténcia no Trabalhc no
Sistemas argila (%)  Young (GPa) a tragao escoamento escogmento
{MPa) 9 J)
(%)

0] 1,20+ 0,083 2980+0,70 797+008 2404011

3 0,91 1,08+0,01 3090+033 949+013 282+0,M1
(8]

< 1.81 1,08+003 3090+042 901+03% 255+023
=

o 2,49 1,14+003 2982+029 859+031 251+0,14

3,96 1,12+005 30,10+0,10 7,85+052 215+019

0 120+004 2980+070 797+0,08 2,40+011

) 0,79 1,36 +004 3067+1,40 997 +061 2,94 +0,29
14

g 1,42 129+012 3071+083 947+067 288+014
aQ

a 2,49 1,33+004 3067+034 710+039 207+019

3,45 2857+093 868+030 217+0,15

1,16 + 0,03
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Anexo 101
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Figura 1. Espectros do sistema PP/BRG 3 envelhecido termicamente.
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Figura 2. Espectros do sistema PP/MBRG 3 envelhecido termicamente.
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