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RESUMO

Neste trabalho foram preparados nanocompaésitos de polipropileno com 1%, em
peso, de argila bentonita natural e organofilica, por meio do processo de
intercalacéo por fusdo empregando diferentes equipamentos e condicées de
processamento. Trés tipos de polipropileno com diferentes viscosidades
(indices de fluidez entre 3,5 e 40 dg/min, ASTM D1238 condicdo 230/2,16)
foram empregados. A modificagdo da argila foi realizada utilizando o Cetremide
(orometo de dodecil trimetil aménio). A incorporacdo do modificador organico
na argila foi observada através do aumento da distancia interplanar basal e o
surgimento de bandas caracteristicas do sal de amoénio no espectro de
infravermelho. Os nanocompdsitos foram processados em extrusoras dupla
rosca corrotacional e contrarrotacional interpenetrantes e em extrusora
monorosca dotada de elementos de mistura, sendo caracterizados mecanica e
estruturalmente. Os resultados de difracdo de raios-x e da microscopia Optica
indicaram que as condicdes de processamento e a viscosidade da matriz
afetam a dispersdo da argila no sistema, sendo observada a formacédo de
microcompositos e estruturas intercaladas. Os resultados obtidos mostraram
que com a utilizagdo de extrusora monorosca com elementos de mistura seria
possivel a preparacdo de nanocompdsitos, o que — se for confirmado por
estudos posteriores - tera significativa importancia econdmica para a industria
de processamento de polimeros. O comportamento mecénico dos
nanocompdsitos obtidos com argila organofilica, considerando o0s erros

experimentais, foi ligeiramente superior ao da matriz polimérica.

Palavras-chave: nanocompdésitos, polipropileno, bentonita, processamento
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ABSTRACT

This work in concerned with the preparation of nanocomposites from
polypropylene and 1% bentonite clay, both natural and organophilic, using the
melt intercalation procedure, in different equipments and under different
processing conditions. Three grades of polypropylene, with different melt flow
rates (between 3.5 and 40 dg/min, ASTM D1238, 330/2.16 condition) were used
in the present study. The organic modification of the clay was performed with
Cetrimide (dodecyl trimethyl ammonium bromide). The incorporation of the
organic modifier was verified by the increase of the interlayer distance in the
clay structure and by appearance of the modifier characteristic peaks in infrared
spectra. The polymer and clay were compounded in a modular corotating twin-
screw extruder, a conical counter-rotating intermeshing twin-screw extruder,
and a single-screw extruder fitted with custom mixing section. The compounds
were characterized by x-ray diffraction, optical microscopy and mechanical
(tensile and impact) properties. X-ray diffraction and microscopy showed that
matrix viscosity and processing conditions affected the structure of the
compounds; microcomposites and intercalated structures were observed. The
results also suggest that the single-screw extruder with the mixing section may
be used to make nanocomposites, a fact that — if confirmed by further studies —
may be of technological and commercial importance. Mechanical properties of
the compounds prepared with organoclay were slightly better that those of

polymer matrix.

Keywords: nanocomposites, polypropylene, bentonite, processing
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1. INTRODUCAO

Nanocompdsitos poliméricos sdo uma classe de materiais, onde as
particulas do reforco apresentam dimensdo e interagem com a matriz em
escala nanométrica. Dentre as cargas utilizadas, a bentonita desperta um
grande interesse por serem silicatos em camadas abundantes e de baixo custo
que apresentam elevadas area superficial, capacidade de expanséo e de troca
catibnica. Essas cargas, quando incorporadas a polimeros podem gerar
sistemas com propriedades de barreiras a gases, estabilidade térmica e
propriedades mecanicas elevadas. Os nanocompdsitos poliméricos
termoplasticos reforgcados com bentonita sdo utilizados na industria automotiva,
de embalagens, de tintas e alimenticia (UTRACKI,1992).

O polipropileno é uma matriz largamente utilizada no desenvolvimento
de nanocompdsitos poliméricos. Este interesse esta ligado ao seu facil
processamento, baixa densidade e ampla faixa de aplicagcdes, que associadas
ao uso da nanotecnologia, podem incrementar propriedades importantes. Além
do ganho de propriedades, a nanotecnologia agrega valor ao produto,
despertando o interesse da industria sobre o uso de polimeros do tipo
commodity como o polipropileno para estes fins.

A interacao PP/argila é baixa, uma vez que a superficie das argilas
bentonitas é polar enquanto as cadeias do polipropileno sédo apolares. Por isso,
nesses casos, faz-se necessaria a modificagdo quimica dessas argilas através
de uma reacao de organofilizacao, com sais quaternarios de aménio (Figura 1).
Esta modificagcdo torna a superficie da argila organofilica e promove maior
interacdo polimero-argila, favorecendo a dispersao das camadas da argila na
matriz polimérica e melhorando as propriedades finais dos nanocompdsitos
(RAY, 2003).



Galerias

Figura 1 — Modificagdo quimica da montmorilonita

Agentes compatibilizantes também s&o utilizados para promover a
interacdo entre a argila e o polimero. O Polipropileno enxertado com anidrido
maleico tem sido utilizado para este fim.

A dispersdao da argila na matriz polimérica e as propriedades dos
nanocompdsitos sdo influenciadas pelas condigdes de processamento, tais
como perfil e velocidade da rosca, temperatura do fundido, e por caracteristicas
do polimero como sua viscosidade, massa molar e distribuicdo de massa
molar. Estas variaveis alteram a cinética de intercalacdo das cadeias do
polimero para o interior das lamelas, bem como a viscosidade do fundido
alterando o nivel de cisalhamento sofrido pelo polimero durante o
processamento (FORNES, 2001).

Neste trabalho foram preparados compédsitos com diferentes grades de
polipropileno. Os sistemas foram processados sob diferentes condigbes de
processamento em trés extrusoras distintas: a) dupla rosca corrotacional; b)
dupla rosca contrarrotacional interpenetrante e c) extrusora monorosca
operando com rosca dotada de elementos de mistura. As argilas (natural e
organofilica) foram caracterizadas por difracao de raios — X, espectroscopia por
infravermelho e termogravimetria. Os sistemas PP/argila natural foram

caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) e propriedades mecéanicas em



tracdo e impacto. Baseados nos dados obtidos, os compésitos PP/argila
organofilica foram processados sob duas condicdes de temperatura e
velocidade de rosca e caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),

microscopia éptica (MO) e propriedades mecéanicas em tragao e impacto.



1.1. Objetivo Geral

Avaliar o efeito do tipo de matriz polimérica, equipamentos de mistura e
condicbes de processamento na formagdo de  nanocompdsitos
polipropileno/argila bentonita obtidos pelo método de intercalagéo no fundido.

1.2. Objetivos Especificos

Para atingir os objetivos, o trabalho foi conduzido em duas etapas com
metas distintas.

A primeira etapa, de ambito mais geral, tinha por objetivo otimizar as
condi¢des de processamento que levassem a formacao de hibridos PP/AN com
propriedades otimizadas. Para tanto, investigou-se o efeito das condi¢des de
processamento, do tipo de extrusora e da viscosidade da matriz nas
propriedades mecanicas e morfologia dos sistemas, preparados com trés
matrizes de distintos indices de fluidez. Os resultados obtidos foram analisados
e as melhores condi¢des para a incorporagao da argila organofilizada foram
escolhidas.

A segunda etapa do trabalho consistiu em preparar nanocompaésitos
PP/AO, com 1% em peso de argila, utilizando extrusoras monorosca, dupla
rosca contrarrotacional e dupla rosca corrotacional nas condigbes de
processamento otimizadas na primeira etapa. Os efeitos do tipo de
equipamento, das condi¢ces de processamento, da viscosidade da matriz e da
modificacdo quimica da argila na formag&o de nancompdsitos foram avaliados
por difragdo de raios —X, propriedades mecéanicas e microscopia optica.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Nanocompositos Poliméricos

Nanocompdsitos s&o definidos como uma classe de materiais hibridos,
onde a fase reforgante encontra-se em dimensdo nanométrica e que
apresentam, em baixos teores de carga (1-5%), propriedades equivalentes ou
superiores as exibidas por compoésitos convencionais preparados com teores
de carga bem mais elevados (20-50%) (ACEVEDO, 2006). Dentre as
propriedades de maior interesse apresentadas por nanocompdésitos, destacam-
se as propriedades de barreira, mecanica e estabilidade térmica. O aumento
nessas propriedades € atribuido @ maior area de contato polimero/carga
nanomeétrica. Este conjunto de caracteristicas torna possivel a aplicacdo destes
materiais em diferentes setores industriais como, por exemplo, o de
embalagens alimenticias, filmes poliméricos e industria automobilistica, entre
outros. (GALGALI et al. 2004; YUAN & MISRA, 2006; BUREAU et al. 2006)

Basicamente, trés tipos de estrutura de nanocompdsitos podem ser
formadas, dependendo do grau de interagdo entre polimero/argila e das
condicoes de processamento (RAY, 2003; DENNIS, 2001):

o Microcompoésito: como conseqiéncia da falta de interagcéao
polimero/argila, o polimero ndo penetra nas lamelas da argila e as
nanoparticulas encontram-se aglomeradas. Suas propriedades sao

semelhantes as dos compdsitos convencionais.

o Intercalada: nesta estrutura o polimero interage com a argila e penetra
entre as suas lamelas aumentando a distancia basal, mas sem destruir seu
empilhamento, implicando em uma estrutura ordenada, com alternancia entre

cadeias poliméricas e lamelas de argila.

o Esfoliada: neste caso as cadeias poliméricas penetram entre as lamelas
das argilas e acabem por destruir seu empilhamento de modo que as lamelas
perdem sua ordenacgao e interacdo, ou seja, as lamelas da argila encontram-se
separadas, ficando completamente dispersas na matriz polimérica (esfoliagao).
Esta é a situagdo que proporciona o maximo de reforgo.



Em nanocompdésitos é possivel a ocorréncia simultdnea das trés
estruturas, sendo bastante comuns em compoésitos baseados em silicatos
esmectiticos e minerais argilosos. Exemplos dos tipos de estrutura sao
ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 - Estruturas dos nanocompositos

2.1.1. Preparacao de nanocompdsitos

Nanocompdésitos poliméricos podem ser obtidos por trés métodos
principais sendo eles: intercalagdo por solucdo, intercalagdo in situ e
intercalacéo no estado fundido.

2.1.1.1. Intercalacao por solucao

Neste método polimero e argila sdo dispersos em solvente organico,
onde o polimero é adsorvido nas camadas expandidas do silicato. Com a
evaporacao do solvente as camadas do silicato reorganizam-se formando uma
estrutura intercalada. Este método mostra-se adequado para a intercalacao de
polimeros apolares, filmes finos com polimeros orientados entre camadas de
argila (RAY, 2003).



2.1.1.2. Polimerizacao in situ

No método in situ mondémero e argila sdao misturados, o mondémero
penetra nas galerias da argila e a reacao de polimerizagéo € realizada de modo
que haja a formagdo do polimero entre as camadas intercaladas da argila
(RAY, 2003; WANG, 2003).

2.1.1.3. Intercalacao no estado fundido

Nesta técnica a argila é dispersa diretamente no polimero fundido, com o
objetivo de que este penetre nas suas galerias. Esta é uma técnica mais
vantajosa que as demais devido ao baixo custo, auséncia de solventes e do
uso de equipamentos de processo convencionais, 0 que favorece elevada
produtividade. A tensdo de cisalhamento auxilia na quebra das particulas de
argila, ajudando também no processo de esfoliacdo. Inicialmente, ocorre a
quebra das particulas, formando pilhas (tactéides) que se dispersariam na
matriz. Em seguida, a transferéncia de tensdes do polimero para esses
tactéides levariam a um maior cisalhamento, quebrando esses tactéides em
pilhas menores e por fim ocorreria a separagao das camadas individuais, como
consequéncia da acao do cisalhamento e difusdo das cadeias poliméricas nas
galerias da argila; sendo esta etapa dependente do tempo e da afinidade
quimica entre o polimero e argila (FORNES, 2001).Esta foi a técnica utilizada
neste trabalho



2.2. Montmorilonita

A montmorilonita, dentre todas as cargas inorganicas com uso potencial
na produgdo de nanocompositos, tem sido a mais estudada. Ela pertence ao
grupo das esmectitas, que sao filossilicatos do tipo 2:1 constituidos por duas
folhas tetraédricas de silica (SiO2) e uma folha octaédrica de alumina (Al>Os)
unidas entre si por oxigénios comuns. Esta argila em especial, apresenta trés
caracteristicas importantes que devem ser levadas em consideracao na
escolha das cargas para utilizagdo em nanocompdsitos: a sua capacidade de
delaminacao (separacao das camadas da argila); de expansado em solventes e
capacidade de troca de cations (SANTOS, 1989). A Figura 3 mostra uma
representacdo da estrutura dessas argilas, formadas por varias camadas, de
espessura nanometrica, empilhadas e unidas por forgas de Van der Waals.
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Figura 3 - Estrutura da montmorilonita

As esmectitas séo filossilicatos hidratados que apresentam fraca ligacao
entre as camadas e um alto grau de substituicdes isomorficas. Entende-se por
substituicao isomérfica como sendo a troca de um cation na rede cristalina. Por

exemplo, o AP

€ substituido por outro cation que tenha o mesmo tamanho ou
um tamanho aproximado de raio idnico, sem que a estrutura do sistema seja
alterada (SANTOS, 1989).

O aluminio geralmente é substituido pelo Mg?*. Nesta substituicao

ocorre um desbalanceamento eletrénico. As cargas negativas das laminas sao



compensadas por cations trocaveis que se posicionam entre as laminas 2:1 e

isto permite a facil troca catibnica apresentada por estas argilas.

2.3. Sal Quaternario de Amonio

O cation sédio da argila pode ser trocado por sais de ambnio, que sao
cations organicos nos quais os quatro hidrogénios do cation amdnio original
foram substituidos por radicais organicos. Dada a variedade de radicais que
podem estar ligados ao nitrogénio, pode-se obter um grande numero de sais de
amodnio. Esses compostos sao biodegradaveis e possuem propriedades de
tensoativos ou surfactantes (PATEL,2006; LANGAT, 2006).

A quantidade requerida do sal organico necessaria, para a abertura
eficiente da superficie da argila, é determinada a partir da capacidade de troca
de cétions do argilomineral. Em geral, a utilizacdo de 80% deste valor é
suficiente para a efetiva troca dos cations da montmorilonita. O uso de uma
guantidade em excesso dos ions alquilaménio é recomenda para garantir a
completa troca dos ions inorganicos do (VAIA, 1994). Entretanto, o excesso de
surfactante deve ser administrado com cautela, uma vez que pode dificultar a
dispersao da argila na matriz polimérica (FORNES, 2001; GARCIA-LOPEZ,
2005). A estabilidade térmica dos nanocompdsitos e suas propriedades
mecanicas podem ser prejudicadas pela presenca de ions aménio ndo ligados
nas galerias da argila, o que torna necessaria a lavagem intensa da argila apés
o procedimento de modificacdo, para a retirada dos ions organicos que nao
reagiram (OSMAN, 2003).

2.4. Organofilizacao da montmorilonita

A montmorilonita natural apresenta carater hidrofilico de modo que
quando incorporadas a polimeros apolares forma aglomerados, tornando
necessdria a realizagdo de uma modificacdo quimica em sua superficie, para
torna-la organofilica. A modificacao mais comum ¢é troca idnica dos cations das
galerias da argila por cations organicos (BELLUCCI, 2006, GARCIA-LOPEZ,
2005).



Quando os cations hidratados da argila sdo substituidos por cations
organicos, ocorre reducao da interacdo entre as folhas e consequientemente, o
aumento da distancia entre as camadas, o que facilita a penetragcdo do
polimero no interior das lamelas. Essa distancia depende diretamente do
tamanho da cadeia do composto organico: quanto mais volumosa for a
molécula, maior sera a distancia entre as camadas (TJONG, 2006).Na Figura 4
€ mostrada a estrutura da montmorilonita modificada com sais quaternarios de

amonio.
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Figura 4 — Estrutura da montmorilonita modificada organicamente

2.5. Processamento de Nanocompositos

A forma de dispersar a argila na matriz polimérica tem influéncia direta
sobre as propriedades obtidas dos nanocompoésitos. Varidveis de
processamento tais como temperatura, viscosidade da matriz e taxa de
cisalhamento sado fundamentais para o processo de esfoliacdo das argilas
(PELTOLA, 2006; VERMOGEN, 2005). A tensdo de cisalhamento, um dos
fatores que mais afetam o processo de formacdo de nanocompdsitos, sofre
influéncia direta da viscosidade da matriz e da taxa de cisalhamento, e pode
favorecer a difusdo das cadeias poliméricas para o interior das galerias da
argila, a quebra dos aglomerados e o aumento do grau de
intercalagcéo/esfoliagdo, sob certas condicbes de mistura. Altas velocidades da
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rosca podem elevar a tensdo de cisalhamento, favorecendo a quebra dos
aglomerados da argila. Entretanto, esse aumento de velocidade também eleva
a dissipacao viscosa podendo levar a degradacdo do compatibilizante. Além
das variaveis de processamento, as caracteristicas fisicas da carga e sua
afinidade com o polimero além do tipo de misturador (misturador de batelada,
extrusora monorosca, extrusora dupla-rosca, etc.) influenciam a esfoliagéo e
dispersdao das camadas de silicatos e, consequentemente, a estrutura do
nanocompdsito formado. A Figura 5 ilustra a relagao existente entre condi¢des
de processamento, caracteristicas da carga e afinidade quimica na formagéao
de nanocompésitos. Existem evidéncias na literatura técnica que a dispersao
em escala nanométrica e a esfoliagcdo da argila sao favorecidas em condi¢des
de processamento que privilegiem a presenca de componentes elongacionais
no processo de mistura e que utilizem taxas de deformagdo intermediarias
(DENNIS et al, 2001, WANG et al, 2004, LERTWIMOLNUN, 2006). Segundo
estes autores, taxas de cisalhamento muito baixas ndo s&o capazes de
promover uma dispersao eficiente, enquanto que aquelas por demais elevadas
causam o colapso e aglomeracéo das estruturas. O componente elongacional
seria fundamental para garantir a separacéo entre as camadas da argila.
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Figura 5 — Influéncia das condigbes de processamento e das caracteristicas

darosca

dos materiais na preparacao de nanocompdgsitos
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2.5.1. Dispersao de cargas em polimeros

Durante a mistura sédo aplicadas forgas, sobre o fluido polimérico, e este
transfere as forgas para os componentes do compédsito (MANRICH, 2005)
Portanto, essas for¢cas quebram os aglomerados de aditivos e cargas, sendo o

mecanismo de dispersao realizado em alguns estagios:

o Os aglomerados sdo encapsulados ou completamente envolvidos pelo
polimero fundido;

o As forcas de coesdo que mantém os aglomerados unidos sao
superadas pela tensdo imposta pelo fluido polimérico, provocando a
ruptura dos aglomerados.

o Os fragmentos resultantes s&o separados e distribuidos na matriz

polimérica.

Na teoria da mistura laminar em sistemas polifasicos é conveniente
distinguir dois processos paralelos: a mistura extensiva ou distributiva,
responsavel pela homogeneizacdo do material, e a mistura intensiva ou
dispersiva, responsavel pela subdivisdo das fases: quebra dos aglomerados
sélidos ou das gotas liquidas da carga; Figura 6 (MANRICH, 2005).
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Figura 6 - Rotas de disperséao de cargas em matrizes poliméricas
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Em regime de escoamento laminar, predominante nos equipamentos
para material de alta viscosidade, como os polimeros fundidos e seus
compoésitos, a mistura extensiva requer elevadas deformacdes dos elementos
materiais, e padrbes de escoamento apropriados para a redistribuicdo do
material. Em equipamentos onde o mecanismo de deformacdo &
predominantemente o cisalhamento (como é o caso das extrusoras) isto
envolve: (1) taxas de cisalhamento elevadas e (2) tempos de residéncia
elevados (a deformacéo total € o produto da taxa e o tempo). Porém, altas
taxas de cisalhamento e tempos de residéncia elevados, causam varios
problemas, dentre os quais estdo incluidos: elevada dissipacdo viscosa,
aumento de temperatura, degradacdo do polimero, aumento da poténcia
requerida para mistura e do tamanho do equipamento ou diminuicdo da
produgéo, entre outros. Portanto, nos equipamentos de processamento mais
apropriados para misturar materiais viscosos (isto €, nas se¢des de mistura da
extrusora monorosca, nos blocos de malaxagem da extrusora de dupla rosca
corrotacional) recorre-se a alternancia dos estagios de deformacédo, com
reordenamento (randomizacao) dos elementos de mistura entre estagios
sucessivos. Isso permite utilizar taxas de cisalhamento e tempos de residéncia

moderados.

Para uma boa dispersao, os requisitos dependem do material (sélido ou
liquido imiscivel) a ser disperso e matriz (polimero fundido) onde a carga sera
dispersa. Em geral, a dispersdo de solidos e liquidos imisciveis requer forgas
exercidas sobre as particulas sélidas ou liquidas, para superar a coesao dos
aglomerados soélidos ou a tensao superficial das gotas liquidas. Estas forcas
sdo fornecidas pela tens&o de atrito viscoso na matriz. Em equipamentos onde
o mecanismo de deformacédo é predominantemente o de cisalhamento, isto
envolve: (1) taxas de cisalhamento elevadas, (2) viscosidades elevadas (a
tensdo de atrito viscoso € o produto da taxa e a viscosidade). Como a
viscosidade dos polimeros fundidos depende exponencialmente da
temperatura, viscosidades elevadas s&o obtidas a baixas temperaturas de
processamento. Uma boa parte da dispersdao dos sélidos ocorre a0 mesmo
tempo em que a fusdo do polimero, quando as temperaturas sdao as mais

baixas possiveis. Uma vez que o polimero funde, a temperatura se eleva,
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devido ao calor gerado por dissipacéo viscosa, a viscosidade se reduz, e as
forcas impostas aos aglomerados restantes s&o menores. A baixa difusividade
térmica dos polimeros limita o processo de transferéncia de calor. A
“nanodispersao” de silicatos em camadas requer forgas moderadas e acredita-
se que possa ser completada nas condigdes relativamente suaves que
predominam na zona da extrusora onde a matriz polimérica esta
completamente fundida (BOUSMINA & REYNA-VALENCIA, 2009).

Padrbées de escoamento apropriados s&o necessarios para completar a
dispersao, para separar os fragmentos e evitar a re-aglomeragéo dos soélidos
ou a coalescéncia das goticulas. Deformacdes do tipo extensional sdo mais
eficientes que as deformacgdes de cisalhamento, tanto para a mistura
distributiva quanto para a mistura dispersiva (Figura 7). Portanto, equipamentos
que gerem padrdes de escoamento com componentes extensionais
significativos (ainda que predomine o cisalhamento) s&o melhores
misturadores. Matrizes que apresentem componentes elasticos significativos na
sua reologia podem facilitar o processo de mistura. A eficiéncia dos processos
de mistura, e a morfologia gerada pelos mesmos, dependem também de
fatores especificos do material (do estado fisico e das propriedades da carga,
da estrutura molecular da matriz, das interacdes especificas carga-matriz, etc.).
A realidade é mais complexa que o esquema geral apresentado na figura

anterior.
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Figura 7 — Disperséo de cargas em fluxo cisalhante (a) e em fluxo elongacional
(b). Adaptado de RAUWENDAAL ( 1999)
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O caso particular da nanodispersdo (dispersdo em escala nanométrica)
dos silicatos em camadas em matrizes poliméricas fundidas é ainda afetado
pelos mecanismos de intercalacdo e esfoliacdo, em grande parte
desconhecidos.

2.5.2. Extrusoras monorosca

O transporte de polimero numa extrusora de rosca Unica (Figura 8),é
induzido por arraste, ou seja, sob friccdo na zona de alimentacdo da rosca e
arraste viscoso na zona de dosagem do polimero na rosca. O perfil de
velocidades é simples, fazendo com que o polimero fundido apresente um
movimento em zig zag dentro do canal da extrusora, em dire¢do a saida da
rosca. Apesar desse tipo de extrusora ndo ser favoravel ao processo de
mistura, esta é bem mais vantajosa do ponto de vista econdmico. Por outro
lado, o uso de seccbOes de mistura adicionadas geralmente no extremo da
rosca, perto da descarga, permite a utilizagcdo destes equipamentos para
sistemas que nado requerem elevadas taxas de deformacdo. Extrusoras
monorosca sao utilizadas para o processamento de compdsitos convencionais
com baixo teor de carga, em casos em que o nivel de dispersdo nao é critico
(MANAS-ZLOCZOWER 1994, TODD, 1998; RAUWENDAAL, 2001).

A SNSRI AR N NN AN

Figura 8 - Esquema de uma extrusora monorosca

2.5.3. Extrusoras dupla rosca

As extrusoras dupla rosca sdo equipamentos de mistura versateis,
utilizadas na preparacdo de compdsitos termoplasticos, com reforgcos de
materiais fibrosos ou cargas minerais, mistura reativa, etc. Neste tipo de
extrusora, duas roscas giram lado a lado dentro de um barril e sao classificadas
quanto ao posicionamento das roscas como interpenetrantes, tangenciais e
nao interpenetrantes, como mostrado na Figura 9 (UTRACKI, 1992; LAWAL,
1995).
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Figura 9 - Esquema do posicionamento das roscas em extrusoras dupla rosca.
(CANEDO, 2009)

Com relacao ao sentido de rotagdo, sao classificadas ainda como
corrotacionais, quando as roscas giram no mesmo sentido e contrarrotacionais

quando giram em sentidos opostos, como ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Representagdo de extrusoras de rosca dupla: (a) contrarrotacional
(b) corrotacional (CANEDO, 2009)

Nas extrusoras dupla rosca interpenetrantes as roscas estao dispostas
de forma que o filete de uma rosca se encaixa no canal da outra, podendo
apresentar uma natureza auto-limpante. Este mecanismo reduz a probabilidade
de estagnagdo do polimero. Com a intercalacdo da rosca, o material é
empurrado de forma positiva para frente, alternando de uma rosca para outra e
de um canal para outro (no caso de extrusora corrotacional, Figura 11),
permitindo um transporte mais eficiente, quando comparado aquele das
extrusoras de rosca unica (RAUWENDAAL, 1996). Além disso, a acao de
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mistura na extrusora de rosca dupla é mais intensa, jA que na regido de
intercalacéo das roscas, boa parte do fluxo do fundido polimérico é dividido e
transferido de um canal da rosca para o canal da outra rosca. O aquecimento
térmico também € maior quando comparado ao de uma extrusora de rosca

unica, pela maior exposicao do material as paredes aquecidas do barril.

rosca 1 rosca 2

Figura 11 - Seccgéo transversal de uma extrusora de dupla-rosca corrotacional
auto-limpante: o vértice P da rosca 2 raspa a face BC do filete na rosca 1.
(CANEDO, 2009)

A extrusoras contrarrotacionais interpenetrantes sao amplamente
utilizadas na industria para o processamento de materiais termoplasticos de
facil degradagédo (como formulagbes de PVC) e também na preparagéo de
compositos, processamento reativo. Esses equipamentos também sé&o
utilizados como misturadores continuos, na preparagdo de compdsitos em
escala de laboratério. Porém, as extrusoras interpenetrantes corrotacionais
tem-se transformado no equipamento de escolha, tanto na industria quanto no
laboratério, para todo tipo de aplicagdes que envolvam o processamento de
materiais de elevada viscosidade. Na industria do processamento de
polimeros é o equipamento preferencial para a preparacdo de blendas e
compositos, para degassagem e devolatilizagdo, para processamento reativo,
etc. Também s&o amplamente utilizadas na industria de processamento de
alimentos, de produtos farmacéuticos e cosméticos, etc. (TADMOR, 2006).

Em todas as extrusoras, o material aderido na parede do barril é
removido pelos filetes da rosca que percorrem a superficie do barril na sua
rotacdo. O gap (espaco livre ou folga) entre a ponta do filete e a parede interna
do barril € mantido na minima espessura compativel de forma a ser evitado o
acumulo de uma excessiva quantidade de material submetido a temperaturas

elevadas por tempos longos.
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2.5.4 Elementos de rosca e sua influéncia no processamento de misturas

O avango tecnoldgico no desenvolvimento das extrusoras levou a
modulagéo da rosca e do barril. Essa versatilidade permite que inumeras
configuragdes sejam adaptadas a diferentes aplicagdes.

2.5.4.1 Elementos de rosca

Os principais elementos de rosca incluem os elementos de conducgéo e
0s elementos malaxadores, que s&o compostos por discos perpendicularmente
ao eixo de rotacao da rosca, podendo ter variada a largura e serem deslocadas
entre si em certos angulos como relagdo ao eixo (DREIBLAT, 1991).

Tantos os elementos de condugdo como os de malaxagem podem se

apresentar na forma de elementos de passo reverso.

Para extrusoras modulares, diferentes perfis de rosca podem ser
combinados, de forma a se obter um melhor controle na mistura e

cisalhamento.

2.5.4.1.1 Elementos de conducao

Os elementos de condugao sao destinados ao transporte do material no
estado sélido e no fundido. Estes elementos sdo utilizados com diferentes
passos ou angulos de hélice, fatores estes que influenciam o fluxo do material.

O passo da rosca € usado para controlar o grau de enchimento. Um
passo grande gera baixo grau de enchimento na regido de abertura de
alimentacdo ou degasagem, porém o tempo de residéncia é reduzido
(DREIBLAT, 1991). Um passo pequeno gera alto grau de enchimento,
maximizando a area de contato do material com a superficie do barril,
melhorando o processo de transferéncia de calor e a capacidade de
bombeamento. A Figura 12 mostra alguns elementos de conducao utilizados
em diferentes locais da rosca.
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Figura 12— Elementos de condugéo utilizados em diversas sec¢des da extrusora

O elemento de rosca de passo reverso (esquerdo), gera fluxo contrario a
direcdo da matriz, resultando em uma elevacao de presséo local e no aumento
do grau de enchimento, podendo ser utilizado como barreira de separacao
entre as regibes de degasagem ou para melhorar a mistura quando
combinados com elementos de mistura. Uma vez que sozinhos impdem baixas
taxas de cisalhamento e n&o contribuem significativamente para a mistura
(RAUWENDAAL, 2001).

2.5.4.1.2 Elementos malaxadores

Os elementos de malaxagem ou mistura sdo constituidos por discos
adjacentes, defasados em angulos que proporcionam altas tensbes de
cisalhamento e melhor mistura (Figura 13). Em geral, a capacidade de arraste
destes elementos é inferior a dos elementos de condugéo, o que implica em um
baixo grau de enchimento e maiores tempos de residéncia e dissipacéo
viscosa. Discos sucessivos permitem a mudanca do material para os canais
adjacentes.

Figura 13 - Elementos de malaxagem (KHOLGRUBER, 2006)
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A abertura do canal na direcao axial depende do angulo entre os discos
sucessivos. Aumentando-se esse angulo, melhora-se o desempenho na
mistura axial. Os discos podem ser dispostos de forma a produzir um fluxo para

frente, neutro ou reverso.

A Figura 14 apresenta alguns elementos de malaxagem, com diferentes
angulos de defasagem entre os discos.

Figura 14 - Elementos de malaxagem, com diferentes angulos de
defasagem entre os discos (MANAS- ZLOCZOWER, 2009).

Como a energia dissipada na camara de processamento depende
diretamente da taxa de cisalhamento, os blocos séo utilizados também para

fundir o polimero.

Dentro de certos limites a largura dos discos tem influéncia na
intensidade de misturas dos elementos malaxadores. Discos largos geram um
maior cisalhamento favorecendo a fusdo ou dispersdo de uma segunda fase,
devido a passagem das particulas através do gap existente entre a parede do
barrii e o elemento malaxador. Discos estreitos promovem boa mistura
distributiva e alta capacidade de transporte (RAUWENDAAL, 1991).

Os elementos de malaxagem promovem tanto a mistura distributiva
quanto a dispersiva. A mistura distributiva ocorre devido ao polimero ser sujeito
a uma deformagéo cisalhante significativa e ao fluxo ser dividido em operagdes
freqUentes de reorientacdo dos elementos de fluido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Nos ultimos anos varias pesquisas sobre nanocompdsitos poliméricos,
obtidos pela técnica de intercalagao por fusdo, vém sendo realizadas junto a
Unidade Académica de Engenharia de Materiais/UFCG. Entre estas, destacam-
se os trabalhos conduzidos por Andrade (2003), Ramos Filho (2004), Leite
(2005), Paz (2008), Barbosa (2009) e Rodrigues (2009).

Andrade (2003) investigou a formacdo de nanocompésitos de
Polipropileno (PP)/bentonita através da técnica de intercalacdo por fusdo em
extrusora dupla rosca contrarrotacional acoplada a um Redmetro de Torque
System 90 da Haake Buchler. Inicialmente foram avaliadas cinco amostras de
argila bentonita nacional, sendo escolhidas as argilas com maior capacidade de
troca de cations para a incorporacao na matriz de polipropileno em teores de 1,
3 e 5%. O tratamento quimico da argila foi realizado com dois tipos de
tensoativos: Dodigen e Cetremide. Com o intuito de verificar o efeito do
cisalhamento, foram utilizadas duas velocidades de rosca: 60 e 120 rpm.
Melhores propriedades mecanicas e maior dispersdo da argila foram
observados quando o tratamento quimico foi feito com o sal Cetremide e o
sistema foi processado a uma velocidade de rosca de 60 rpm. Este resultado
foi atribuido a um tempo de residéncia mais longo na extrusora, favorecendo a
penetracdo do polimero entre as lamelas da argila. Através da difragao de raios
—X foi possivel verificar 0 aumento da distancia interplanar basal dos sistemas
e a formagdo de um nanocompdsito PP/bentonita quando a argila foi tratada

com o surfactante Cetremide.

Ramos Filho (2004) preparou nanocompédsitos de Polipropileno
(PP)/bentonita, em concentracdo de 1:1, através de rotas distintas: extrusdo
direta da mistura PP/bentonita e também através da extrusdo do concentrado
PP/bentonita, ambos preparados em um misturador interno acoplado a um
Rebmetro de Torque System 90 da Haake Bichler. Foi observado que uma
melhor dispersdo da argila na matriz de polipropileno ocorreu quando foi
realizada a diluicdo do concentrado. As propriedades mecénicas, de uma

maneira geral, ndo foram significativamente afetadas pela modificacao quimica
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da argila. Entretanto, a estabilidade térmica dos sistemas foi fortemente afetada
pela modificacdo quimica da argila, mostrando-se superior a dos sistemas

preparados com argila natural.

Leite (2005) preparou nanocompdsitos de PET/argila natural e
organofilizada e, PET/argila importada (Cloisite 30B), através da técnica de
intercalacdo por fusdo. Foram preparados concentrados de polimero/ argila
propor¢ao 1:1 em um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Blchler e em seguida foi realizada a diluicdo desses
concentrados em extrusora dupla rosca contrarrotacional. Os resultados da
difracdo de raios-X e da microscopia eletrbnica de varredura mostraram que
houve a formacao de microcompdsito, o foi atribuido a ndo difusdo das cadeias
poliméricas para o interior da argila. A andlise térmica indicou uma maior

estabilidade para os sistemas preparados com argila organofilica.

Paz (2008) avaliou o efeito da massa molar na formagdo de
nanocompdsitos de Poliamida 6/ argila bentonita organofilizada. O tratamento
quimico da argila foi realizado com o tensoativo Genamin. Foram preparados
concentrados em um misturador interno acoplado a um Rebémetro de Torque
System 90 da Haake-Blchler, e em seguida os concentrados foram diluidos na
matriz polimérica em extrusora dupla rosca contrarrotacional operando a uma
velocidade de 60 rpm. Os resultados indicaram que a organofilizagcdo da argila
leva a um aumento do torque quando comparado a argila sem tratamento e
gue quanto maior a taxa de cisalhamento, menor a viscosidade do material,
caracterizando o comportamento pseudoplastico dos sistemas. Foram
preparados filmes de poliamida 6/argila organofilica e caracterizados por DRX
e MET. Os difratogramas de raios-X e a microscopia mostraram que todos os
sistemas apresentaram estrutura esfoliada. A incorporagdo da argila
organofilica levou ao aumento do grau de cristalinidade, das propriedades
mecanicas sob tracdo e HDT e reducdo da resisténcia ao impacto do
nanocompoésito quando comparadas as propriedades da poliamida 6. Os
nanocompdsitos preparados com matriz de maior massa molar mais exibiram
resultados mais significativos destas propriedades. A andlise por DMTA

mostrou que a incorporagdo da argila organofilica nas matrizes poliméricas de
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poliamida 6 aumentou a rigidez do sistema (E’) e diminuiu o tan & para todas as

temperaturas confirmando o efeito reforgante da argila no polimero.

Barbosa (2009) preparou, através da técnica de intercalagao por fuséo,
nanocompdsitos de polietileno de alta densidade/ argila modificada e néo
modificada em extrusoras dupla rosca contrarrotacional e corrotacional. Foram
avaliados diferentes tipos de surfactantes e argilas bentonitas e em seguida foi
realizada a organofilizacdo da argila escolhida com diferentes percentuais de
sais de amé6nio em relacdo ao CTC da argila: 100%, 125% e 150%. Os
resultados indicaram a estrutura do sal quaternario de aménio, o percentual de
sal utilizado na organofilizacdo, o compatibilizante polar e as condi¢cées de
processamento influenciaram na morfologia e nas propriedades dos sistemas.
A autora observou ainda que os nanocompdsitos processados na extrusora
corrotacional apresentaram espacamentos basais inferiores a argila
organofilica e aos nanocompdsitos processados na extrusora rosca dupla
contrarrotacional e, consequentemente, morfologias de um microcompdsito.
Melhores resultados de TG e de Inflamabilidade foram verificados para os

nanocompdsitos processados na extrusora rosca dupla corrotacional.

Rodrigues (2009) avaliou o efeito das condigdes de processamento e do
tipo de tensoativo na formagédo de nanocompdsitos de polipropileno/bentonita
organofilica e polipropileno/compatibilizante/bentonita organofilica, preparados
pela técnica de intercalacado por fusdo. Os nanocompésitos foram preparados
em extrusoras dupla rosca corrotacional, com taxa de alimentacédo de 6 e 12
kg/h, e dupla rosca contrarrotacional com velocidades de rosca de 100 e 300
rom. Os resultados indicaram que as argilas modificadas com o tensoativo nao
ibnico apresentaram maiores valores de distancia interplanar basal e maior
estabilidade térmica. As condi¢cdes de processamento, (tipo de rosca, taxa de
alimentacao e velocidade) viscosidade da matriz, concentragéo e tipo de argila
bentonita e concentragdo de PP-g-MA tiveram pouca influencia na obtencao de
nanocompdsitos e nas propriedades em geral.
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Em diversos Centros de Pesquisa espalhados pelo mundo, sao
realizadas pesquisas referentes a nanotecnologia. Alguns estudos referentes a
nanocompdsitos de polipropileno/argila organofilica sao reportados a seguir:

Cho et al ( 2001) avaliaram o uso de extrusora monorosca na dispersao
de argila organofilica em matriz de polipropileno e nas propriedades mecéanicas
dos nanocompositos. A preparagcdo dos nanocompdsitos foi realizada em duas
etapas: a primeira consistiu na pré-dispersao da argila em extrusora dupla roca
corrotacional. Em seguida o concentrado foi misturado com polipropileno e
agente compatibilizante, PP-g-MA, em extrusora monorosca, de forma a ser
obtida a composigéo final com 6% de argila, 5% de PP-g-MA e 89% de PP.
Para efeitos de comparacao também foram preparados nanocompdsitos com
diluicdo do concentrado em polipropileno e a mistura direta de PP, PP-g-MA e
argila organofilica em extrusora dupla rosca. Os resultados indicaram que a
mistura direta em extrusora dupla rosca nao foi eficiente e que melhores
propriedades mecanicas e melhor dispersdo foram obtidos para os
nanocompdsitos preparados através da diluicdo do concentrado em extrusora
monorosca. Resultados semelhantes foram observados para o0s
nanocompositos preparados através da diluicdo do concentrado em extrusora

dupla rosca.

Modesti et al (2005) avaliaram a influencia das condicbes de
processamento nas propriedades mecéanicas na morfologia de nanocompdsitos
de polipropileno contendo 3,5 e 5% de argila organofilica (Dellite 72T) e 6% de
PP-g-MA. Os nanocompésitos foram preparados em extrusora dupla rosca
corrotacional, sob diferentes velocidades de rosca, 250 e 350 rpm, e perfis de
temperatura. Os resultados mostraram que melhores propriedades mecanicas
foram obtidas sob condicdes de processamento que favorecem um alto
cisalhamento, ou seja, alta velocidade de rosca e baixa temperatura. O uso de
compatibilizantes, em condicoes otimizadas de processamento, leva a
formagdo de nanocompésitos esfoliados com aumento das propriedades
mecanicas.

Lertwimolnun & Verges (2006) estudaram o efeito das condigdes de
processamento e do perfil da rosca na formagao de nanocompdsitos PP/argila
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organofilica em extrusora dupla rosca corrotacional. Os parametros de
processamento estudados foram taxa de alimentacao, variando entre 4,5 a 20
kg/h, e velocidade da rosca entre 100 a 300 rpm. Os nanocompdésitos foram
preparados com composicao final de 80/15/5 (PP/PP-g-MA/Cloisite 20A) e
foram caracterizados por difragdo de raios-X, microscopia eletrbnica de
transmissdo e medidas reoldgicas. Para avaliacdo da morfologia formada,
foram coletadas amostras da mistura ao longo de cinco pontos da extrusora,
através da retirada do barril. Os resultados mostraram que a formagao de
estruturas intercaladas né&o é afetada pelas condicbes de processamento,
segundo a interpretacao via difracao de raios —X, ja que nao foram observadas
variagdes na distancia interplanar basal dos nanocompdsitos. O grau de
esfoliacdo, analisada por parametros reoldgicos, mostrou maior dependéncia
quanto as condicdes de processamento, em especial, para maiores
velocidades de rosca e menores taxas de alimentagdo, podendo ser expresso
pela relacédo entre dois parametros de processamento, Q/N.

Sanches & Morales (2007) estudaram o mecanismo de cristalizacdo em
nanocompositos de polipropileno com argila montmorilonita comercial (Cloisite
20A), em diversas concentragdes, utilizando-se como agente compatibilizante
polipropileno graftizado com anidrido maléico (PP-g-MA). Os nanocompdsitos
foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo. Inicialmente
preparou-se um masterbatch de polipropileno graftizado com anidrido maleico e
25% de montmorilonita organofilica. O masterbatch foi adicionado ao
polipropileno a fim de se obter nanocompésitos contendo 2,5%, 5%, 7,5% e
10% de argila. O polipropileno, a argila montmorilonita e o polipropileno
graftizado foram processados numa extrusora de dupla rosca corrotacional. Os
efeitos da argila na cristalizacao do polipropileno foram analisados através dos
graficos de DSC nao-isotérmicos, mostrando que a argila montmorilonita nao
apresentou o efeito nucleante nas amostras preparadas, isto pode ser porque
durante a cristalizacdo da matriz polimérica as camadas de argila agem como
uma barreira atrapalhando a movimentacédo das cadeias do polimero. Para a
andlise da morfologia cristalina do polipropileno na presenga da argila foi
utilizada a técnica de difracdo de raios-x, na qual foi possivel observar que a

25



morfologia cristalina do polimero ndo se altera na presenca da argila

montmorilonita.

Lertwimolnun & Verges, (2007) investigaram a influéncia do perfil de
rosca e condi¢des de processamento na microestrutura de nanocompdsitos de
polipropileno/argila  organofilica (Cloisite 20A), com uso de agente
compatibilizante (PP-g-MA). Os nanocompdsitos foram preparados numa
extrusora dupla rosca corrotacional operando com trés diferentes configuracoes
de rosca, que favoreceram uma pequena, média e elevada intensidade de
cisalhamento. As variaveis de processo foram: a taxa de alimentagdo (que
variou de 5 a 30 kg / h) e a velocidade de processamento (que variou de 100 a
300 rpm). Amostras foram coletadas ao longo da rosca e caracterizadas por
difracdo de raios-X e propriedades reolégicas. Os resultados de DRX
mostraram que o processo de intercalacdo ocorre logo apds a fusdo do
material, ndo sendo percebidas variacbes ao longo do perfil da rosca, ao
contrario da esfoliacdo que sofreu influéncia das condi¢coes de processamento.
Outra conclusédo relatada pelos autores € que nem sempre o perfil mais
agressivo da rosca € o mais favoravel na formagdo de nanocompdsitos

esfoliados e que outros parametros devem ser investigados.

Patel et al (2009) produziram nanocomp@sitos com polipropileno
utilizando agente compatibilizante,PP-g-MA, e dois tipos de argila, Cloisite 20A
e argila indiana DODA 90, em extrusora dupla rosca contrarrotacional com
velocidade de 100 rpm e temperatura de 200°C. Os resultados mostraram o
aumento das propriedades mecanica, com excecao da resisténcia ao impacto,
e comportamentos semelhantes foram observados para os dois tipos de carga.
Os nanocompédsitos obtidos com a argila DODA 90 apresentaram uma
dispersao inferior aos preparados com argila Cloisite 20A. A incorporagao das

argilas também promoveu o aumento da cristalinidade dos nanocompdsitos

Etelaaho et al (2009) estudaram o efeito da preparagcdo de
nanocompoésitos com poliolefinas através da mistura direta e da diluicdo do
concentrado. Os nanocompésitos foram preparados em extrusora de dupla
rosca corrotacional. Sistemas poliolefina/argila contendo 1, 3, 6 e 8% de argila
foram obtidos, e caracterizados por difracéo de raios-X e microscopia eletrénica
de transmissdo. Os resultados indicaram que a preparacdo dos

26



nanocompodsitos através da diluicdo do masterbatch levou a melhores
propriedades mecanicas € a um maior grau de esfoliacdo. Esse resultado foi
atribuido a acao das forcas de cisalhamento e maiores tempos de residéncia,
levando a maior interagdo entre carga e polimero. A estabilidade térmica e as
propriedades mecéanicas também foram avaliadas. A estabilidade térmica dos

nanocompdsitos ndo apresenta diferencas quanto a sua forma de preparacgéao.

Sharma & Nayak, (2009) avaliaram o impacto da modificacdo quimica da
argila montmorilonita nas propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas de
nanocompositos de polipropileno. A modificagdo quimica da argila Closite Na+
foi realizada com dois tipos de tensoativos, octadecilamina e &cido p-
aminobenzoico. Os nanocompdsitos foram preparados em uma extrusora dupla
rosca corrotacional sob diferentes velocidades de rosca, 100, 150 e 200 rpm,
com diferentes concentracdes 3, 5 e 7%, de argila modificada e ndo modificada
e com quatro diferentes quantidades de compatibilizantes (PP-g-MA), 5, 10,15
e 20%. Para a caracterizacao dos nanocompdsitos foi preparado um filme por
extrusdo baldo Os resultados mostraram influéncia do tipo de tensoativo
empregado e de sua polaridade, das condi¢des de processamento na formagao
de nanocompésitos. Diferentes niveis de intercalagdo foram obtidos de acordo
com o tensoativo utilizado. A argila organofilizada com acido p-aminobenzdico
apresentou espagamento basal de 23,7 A e 13,1 A quando organofilizada com
octadecilamina. Melhores propriedades mecanicas foram observadas para os
nanocompdsitos preparados com 3% de argila. Com relacdo ao tipo de
tensoativo, melhores resultados foram obtidos com o acido p-aminobenzéico e
sob baixas velocidades de rosca. As analises térmicas mostraram que 0s

nanocompositos obtidos s&o termicamente mais estaveis do que a matriz pura.

27



4. ETAPA EXPERIMENTAL
4.1. Materiais
4.1.1. Polipropileno

Foram utilizados trés tipos de polipropileno isotatico homopolimero,
fornecidos pela Braskem, Camacari — BA, de nomes comerciais PP H103, PP
H301 e H501, de baixa, média e alta viscosidade, respectivamente, todos com
densidade de 0,905 g/cm® . Os indices de fluidez, determinados segundo a
norma ASTM D 1238 (2,16 kg/230°C), a massa molar ponderal média (Mw), e
distribuicdo de massa molar (DPM), para cada tipo de polipropileno, estao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa molar e Indice de Fluidez do Polipropileno utilizado

Grade Mw (g/mol) DPM IF (9/10min)
PPH-103 167.800 3,1 40,0
PPH-301 283.300 6,8 10,0
PPH-501 346.200 8,2 3,5

4.1.2. Argila

A argila bentonitica utilizada neste trabalho foi a Argel, doada pela
Bentonit Unidao Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande - PB,
que apresenta densidade 2,6 g/cm®, e uma capacidade de troca de cations
(CTC) de aproximadamente 92 meq/100g, valor determinado pelo método de
adsorgao de azul de metileno, descrito por CHEN (1974) apud ZANINI ( 2008).
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4.1.3. Sal quaternario de amoénio

Devido ao seu maior grau de pureza, o sal quaternario de amonio
utilizado neste trabalho foi o brometo de hexadecil trimetil
amonio(C1gH33(CH3)3sNBr), de nome comercial Cetremide, com 16 carbonos,
massa molar de 364,45 g/mol, sélido a temperatura ambiente, e fabricado pela
Vetec, Recife — PE.

4.2. Métodos

A Figura 15 ilustra o fluxograma da etapa experimental, indicando os
estagios do trabalho. A etapa experimental foco do trabalho serd a de Diluigéo
(Let-down), ou seja, a diluicdo do concentrado na matriz polimérica com
diferentes viscosidades, sob diferentes condicoes de processamento e
equipamentos distintos.

Argila Polimero

Mesmo equipamento e condigbes

Argila natural operacionais para todos os testes

Organofilizagao

Processos em batelada

| (escala de laboratério)

Argila organofilizada

Mesmo equipamento e condi¢oes
operacionais para todos os testes

Masterbatch (concentrado)

Equipamentos e condigbes operacionais
diferentes em todos os testes

Produto final (pellets) l Processos continuos
e escala piloto
Injecao dos Corpos de Prova ( piloto)

Mesmo equipamento e condi¢oes
operacionais para todos os testes

Figura 15 - Esquema da etapa experimental

Produto final (corpos de prova) l
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4.2.1. Organofilizacao da argila

A argila bentonita Argel (AN), desaglomerada em malha ABNT n° 200
(<74 um), foi adicionada a agua formando uma dispersdo argila/adgua a 1% em
peso. O sistema foi agitado a uma velocidade de 3000 rpm e temperatura entre
75°C e 80°C durante 5 minutos quando entdo o sal Cetremide (em quantidade
equivalente ao CTC da argila), diluido em agua destilada aquecida a 80°C, foi
adicionado ao sistema, que permaneceu sob agitagdo por 30 minutos. Apds
este periodo, o sistema permaneceu em repouso por 24h na temperatura
ambiente e em seguida foi filtrado com agua destilada e seco a 60°C durante
48h em estufa. Por fim, foi realizada a desagregacao dos aglomerados com
auxilio de um almofariz e o peneiramento em peneira ABNT n° 200 (<74 um). A
Figura 16 ilustra o tratamento quimico da argila.
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Figura16 - Representacao esquematica do tratamento superficial da argila
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4.3. Caracterizacao do sal quaternario de aménio

4.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico do sal quaternario de aménio foi avaliado por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). O ensaio foi realizado com porta
amostra de aluminio, a uma taxa de aquecimento de 10,0°C/min, com
temperatura variando da ambiente até 500°C, em atmosfera de nitrogénio sob

um fluxo de 50 mL/min.

As andlises foram realizadas em equipamento DSC-50 SHIMADZU,
pertencente a Universidade Federal da Paraiba—UFPB/Laboratério de

Combustiveis e Materiais.

4.3.2. Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TGA-
50 SHIMADZU, do Laboratério de Combustiveis e Materiais/Universidade
Federal da Paraiba— UFPB, a uma taxa de aquecimento de 12,5°C/min, com
temperatura variando da ambiente até 900°C em atmosfera de ar sob um fluxo
de 50 mL/min.

4.4. Caracterizacao das argilas natural (AN) e organofilizada (AO)

4.4.1. Difracao de raios-X

A medicdo dos parametros cristalinos da argila natural (AN) e
organofilica (AO) foi realizada através da Difracdo de raios—X. Foi utilizado o
difratdbmetro da marca Shimadzu operando na faixa angular (20) entre 1,5° a
30° utilizando CuKa como radiacao incidente. Estas analises foram realizadas
no Laboratério de Caracterizagdo de Engenharia de Materiais — UAEMa/UFCG.
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4.4.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR das argilas natural e organofilica foram realizadas
em um espectrémetro AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a
400 cm™. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas feitas a partir de
0,007 g de argila e 0,1 g de KBr prensadas a 5 toneladas por 30 segundos.
Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Engenharia de Materiais — UAEMa/UFCG.

4.4.3. Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas das argilas natural e organofilicas foram
realizadas em um aparelho Shimadzu TGA 51H, usando-se uma massa de
15,5 mg a uma taxa de aquecimento de 10°C/min variando de 23 a 900°C em
atmosfera de nitrogénio sob um fluxo de 20 mL/min utilizando o porta amostra
de platina. Os ensaios foram realizados no Laboratério do Centro de
Tecnologia do Géas - CTGas, Natal, RN.

4.5. Processamento dos hanocompaositos
4.5.1. Preparacao dos nanocompositos em misturador interno

As argilas bentoniticas natural (AN) e organofilica (AO) foram secas em
estufa @ vacuo a 80°C durante 2 horas. Um concentrado contendo 70% de
polimero e 30% de argila, em massa, foi preparado em um misturador interno,
Rheomix 600, com camara apresentando volume de 69cm?® acoplado a um
redmetro de torque System 90 da Haake-Blchler, operando a 180°C com
rotores contrarrotacionais do tipo roller, a 60 rpm durante 10 minutos (Figura
17) e fator de preenchimento de 70%.
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Termopar

Figura 17 — Esquema do misturador interno e do rotor utilizado

4.5.2. Processamento dos hanocompositos em extrusora

O concentrado obtido foi triturado e diluido na matriz de polipropileno de
maneira a se obter um sistema com 1% em peso (valor nominal) de argila.

Para avaliagdo dos efeitos das condi¢bes de processamento, foram
utilizadas trés extrusoras: monorosca dotada de elementos de mistura, dupla

rosca contrarrotacional e dupla rosca corrotacional.

Descricao das extrusoras utilizadas:

a) extrusora monorosca, modelo RHEOMEX 254, com diametro nominal de 20
mm, L/D = 25 e fator de compressédo de 3,4:1, acoplada a um reémetro de
torque System 90 da Haake-Blicher.

Sabe-se que em equipamentos destinados ao processamento de
polimeros é possivel gerar com maior facilidade deformagdes de cisalhamento
do que deformacdes extensionais, sendo estas mais efetivas no processo de
mistura. Com o objetivo de reforgar os efeitos do cisalhamento no processo de
mistura, uma nova seg¢ao de mistura para a monorosca foi desenvolvida para a
realizacdo deste trabalho (Figura 18).
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Figura 18 - Configuracdo do perfil de rosca da extrusora monorosca com

elementos de mistura.

A seguir serd apresentada a modelagem mateméatica utilizada para o
desenho da secéo de mistura

A secéo de mistura desenvolvida para a extrusora monorosca utilizada
no presente trabalho esta baseada nos conceitos desenvolvidos por Tadmor
(2002) no inicio da década de 1990, que podem ser resumidos com as

seguintes caracteristicas:

e Alternancia de filetes de cisalhamento (com espessura do gap relativamente
alta) e filetes de limpeza (com espessura do gap relativamente baixa), para
impor uma deformacao cisalhante moderadamente elevada em uma
quantidade significativa de material (filetes de cisalhamento) e raspar
completamente a parede do barril evitando padrbées de escoamento
fechados na direcao tangencial (filetes de limpeza).

e Perfilar a face ativa dos filetes de cisalhamento para formar uma cunha na
entrada do gap, com o objetivo de aumentar a vazao através do gap por
pressurizacdo dinamica na cunha e introduzir componentes elongacionais
no padrao de escoamento.

e Quebrar periodicamente a continuidade dos filetes na dire¢cdo axial, para
promover a alterndncia dos estagios de deformacdo, e favorecer a
reorientacao aleatéria dos elementos materiais no fluido.
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O componente de mistura baseado nestes principios € chamado “Z-
Screw” em homenagem ao Professor Zehev Tadmor. Varias implementacoes
destas idéias tém sido desenvolvidas. Algumas estdo disponiveis
comercialmente na forma de elementos de mistura patenteados (TADMOR,
1994; RAUWENDAAL, 1999).

A secao de mistura proposta neste trabalho foi posicionada no extremo
da rosca, onde o material esta completamente fundido, e € composta por n
discos idénticos, cada um com comprimento axial L, montados com um offset
angular de 45° entre discos sucessivos. Cada disco inclui dois filetes de
cisalhamento, alternados com dois filetes de limpeza em angulo de 90°. O gap
nos filetes de cisalhamento tem uma espessura o € uma largura e, com um
perfil que resulta em um angulo de dispersao (o0 angulo da cunha na entrada do
gap) de a = 159, semelhante aos angulos de dispersao utilizados nos rotores
dos misturadores continuos ou de batelada. Os filetes de limpeza séao
semelhantes aos filetes ordindrios da extrusora monorosca, com a espessura e

largura minimas compativeis com a integridade fisica do disco (Figura 19).

@ S

scrapping flight

Figura 19 - Trés elementos sucessivos da nova sec¢ao de mistura.

A secao tem uma capacidade de arraste deficiente (positiva ou negativa,
de acordo com a orientagao do offset angular entre os discos relativa a rotacao
da rosca). Para modelar o sistema foi assumido que a secdo esta cheia de
polimero fundido e que as perdas por escoamento através dos filetes de
limpeza sao despreziveis. Nessas condi¢des, os filetes de limpeza dividem a
camara de processamento em duas sub-camaras isoladas da mesma forma e

tamanho. Por sua vez, os filetes de cisalhamento dividem cada sub-camara em
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dois canais, interconectados através do gap do filete de cisalhamento. A
rotacdo da rosca arrasta o material através dos canais, resultado na passagem
de uma fracdo desse material através do gap do filete de cisalhamento na
direcdo oposta a rotagdo da rosca, de um canal (o canal de entrada) ao outro
canal (o canal de saida); Figura 20.

Zonas de elevada taxa de
deformacado

Figura 20 - Secéo transversal esquematica de um disco de mistura, mostrando
os filetes de cisalhamento (F1, F2), os filetes de limpeza (x1, X2), os canais de

entrada (1A, 2A) e os canais de saida (1B, 2B).

O gap entre a ponta do filete de cisalhamento e a cunha que precede ao
gap impde, no material, deformacdes de cisalhamento moderadamente
elevadas, ao mesmo tempo em que impde deformacbes extensionais
significativas (na cunha). Para modelar o escoamento no sistema as

suposicoes feitas foram as seguintes:

(a) o material, nas pocas rolantes dos canais, fica suficientemente misturado e
gera uma corrente uniforme de material para as zonas de elevada deformacéao

no sistema fenda/cunha dos filetes de cisalhamento;

(b) a deformacao imposta nas pocas rolantes é desprezivel se comparada com
acao imposta no gap e pode ser desconsiderada;

(c) o escamento axial de pressao na cunha e no gap é desprezivel comparado
com o escoamento tangencial de arraste e de pressdo, e pode ser
desconsiderado.
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Devido as duas sub-camaras terem a mesma funcdo e estarem
conectadas em paralelo, podemos considerar uma cunha/fenda com o dobro
de comprimento e vazao, escoando através dela. Se chamarmos Q a vazao
que escoa através da extrusora em estado estacionario e g a vazao através de
um filete de cisalhamento, o padrao de escoamento global em cada disco
(considerado como um elemento de mistura) pode ser visualizado como
composto de duas correntes paralelas: uma com vazao (Q-2q que passa
através do disco, sem ser apreciavelmente deformada, e outra com vazao 2q
submetida a elevadas taxas de deformacdo na cunha/fenda do filete de
cisalhamento. Os elementos de mistura estdo conectados em série (Figura 21).
Entre elementos de mistura sucessivos intercalam-se como misturadores ideais
“virtuais” (isso €, de volume nulo) que modelam a randomizagdo do material

(suposta completa, em uma primeira aproximacao) entre elementos de mistura.

0-2q 0-2 0-2q
0 - .(I) . - ,(%JE)_,, G — i ,( ) 0
B /2q /l e /zfq /] _’//zq
1 2 n

Figura 21.- Padréo global de escoamento numa se¢ao de mistura formada por
n elementos de mistura conectados em séries. Cada elemento estd formado
por duas correntes em paralelo, com (vazao 2q) e sem (vazao Q-2q) elevadas
taxas de deformagao impostas no material; misturadores ideais “virtuais” entre

elementos de mistura sucessivos.

A mecanica dos fluidos nos sistemas cunha/fenda é bem conhecida
(VALSAMIS & CANEDO, 1989; CANEDO & VALSAMIS, 2009; CANEDO,
2010). Desconsiderando os efeitos de bordas, e considerando um sistema
linearizado (fluido Newtoniano incompressivel em condicbes isotérmicas), a
vazao volumétrica através de gap de um filete de cisalhamento de espessura o

e comprimento L é:

q =¥ wNDS.L(1+®)
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onde N é a velocidade de rotacao da rosca (rpm), D é diametro de filete, e @ é
o coeficiente de pressurizagdo na cunha (a razdo da vazao de pressao a vazao
de arraste), que pode ser avaliado, na base da aproximacao de lubrificagcéo,

como:

- (1-6,/HY
1+2(e, /5, )tana —(5,/H)’

onde er é a largura da ponta do filete e H é a profundidade do canal no
elemento de mistura; no desenho adotado neste trabalho, ® =~ 0.12. A taxa de

cisalhamento no gap varia no interval:

ND 7ND

(1-30) <y <(1+3D)

F F

A taxa de cisalhamento é bastante uniforme para pequenos valores do

coeficiente de pressurizagdo. Em média:

_ ND

Vg (1+®)"

F

O material € submetido a tensdes extensionais na cunha. O maximo

dessas tensodes é atingido na entrada ao gap, onde a taxa de extensao é:

. _nND
gavg -

(I+®)tana

F

ondell e o angulo de dispersao da cunha. Portanto:

éav 2
Ay =—% =(1+®) tane
j/“vg gap entrance
Para o desenho proposto temos Ao ~ 0,33. Isto é, os componentes
extensionais da taxa de deformacdo s&o comparaveis em magnitude aos
componentes de cisalhamento (0 escoamento predominante) na vizinhanca

imediata da entrada ao gap.

Para ® <0,33, a deformagdo de cisalhamento média imposta no

material que escoa através da cunha e fenda de um elemento de mistura é:
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1 2_F+ AR
d \/1—(1+®)5F
H

No caso presente ya,y ~ 35.

+6(1+¢>)—9(1+®)22—F cota

Se assumirmos que as probabilidades de um elemento material passar
através do gap do filete de cisalhameto ou de escoar através do canal durante
o tempo de residéncia no elemento de mistura, sejam proporcionais as vazoes
correspondentes, a fracdo de material que passa através dos dois filetes de

cisalhamento é:

_2q _#DLS; (1+ @)

1= 0" o)

O numerador da Equacdo (8) é um fator puramente geométrico e o
denominador representa as condi¢cdes operacionais da extrusora em termos da
“vazao especifica” Q/N, o volume de material que se movimenta para frente
durante uma volta de rosca. As vazdes especificas medidas durante o teste da
nova secdo de mistura foram da ordem de 0,4-0,5 cm®/volta (o valor preciso
depende do material, da temperatura e da velocidade de rotacdo da rosca).
Nessas condi¢des, a fracéo ffica no intervalo de 0,3 a 0,4.

A Equacéao (8) mostra que, aproximadamente, 30 a 40% do material
que escoa no elemento de mistura, passa através do gap e é submetido a
elevadas taxas de deformacéo, com uma deformacéo de cisalhamento total de
35 unidades. O restante do material (70 a 60%) escoa através do elemento
sendo submetido a taxas de deformagdo muito menores, que podemos
considerar despreziveis em primeira aproximagdao. Na discussdo seguinte

vamos considerar f~ 0,35.

Se supusermos que, devido a quebra de continuidade nos filetes entre
elementos de mistura (discos) sucessivos os “eventos (binarios) de
deformacgao” sdo independentes, a probabilidade gx de que a saida da seccao
de mistura (formada por n elementos em séries) o material tenha passado k
vezes através de um filete de cisalhamento é expressa pela distribuicdo
binomial:
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n! P n—k
gksz (1-1) (9)

O numero médio de passagens através do filete de cisalhamento é:
K:Zkgk =nf (10)
k=1

Para secao de mistura utilizada neste trabalho (f= 0,35, n= 11) temos
K = 3,85. Isto é, um elemento material “tipico” passa (aproximadamente)
quatro vezes sobre o filete de cisalhamento durante o tempo de residéncia na
seccao de mistura. A distribuicdo do numero de passagens (DNP) cumulativa
correspondente a Equacao (9) mostra que 80% do material passa no minimo

duas vezes, 68% no minimo trés vezes e 15% passa cinco vezes ou mais.

A DNP (TADMOR, 2009), Eq.(9) — junto com a deformacao total por
passo, EQ.(8) — sado dois parametros fundamentais na avaliagdo do
desempenho da secgédo de mistura. Por exemplo, a reducdo do tamanho de
estria de um elemento material que € submetido k vezes a uma deformacéo de
cisalhamento », com reorientagéo aleatéria dos elementos materiais depois de
cada estagio de deformacéo é (TUCKER, 2009):

Zx(%r)" (11)

So

onde s é a espessura de estria depois k estagios de cisalhamento e sy é o0 valor
inicial. No caso presente, temos em média y = 35 e K= 3,85. Portanto, s/sp ~
16:10 ©. Isto é, um elemento material “tipico” de 1 mm de diametro fica
reduzido — em teoria — a um filamento de 16 nm de espessura durante sua
passagem através da seccdo de mistura (desconsiderando a deformacao
extensional, mas provavelmente superestimando a capacidade de reorientagéo

entre estagios).

Os calculos mostram que a secao de mistura, nas condicoes
operacionais deste trabalho, pode reduzir dominios materiais homogéneos,
através da deformacdo realizada em estagios, a dimensées em que o0s
mecanismos difusionais completem o processo de mistura do material. Em

outras palavras que a se¢ao de mistura proposta € um bom misturador laminar.
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b) extrusora dupla rosca cbnica contrarrotacional interpenetrante, modelo TW
100, acoplada a um re6metro de torque System 90 da Haake-Blicher,com
didmetro nominal de 20 mm e L/D = 25 (Figura 22);

Figura 22 - Configuracdo do perfil de rosca da extrusora dupla rosca

contrarrotacional

c) dupla rosca corrotacional interpenetrante, modelo NZ PHYPOLYMER
SGSJ20, com diametro de 22 mm, L/D = 36, distancia entre os eixos de 18 mm
e fator de forma 1,48 . A configuracao da rosca esta apresentada na Figura 23.

Zona de mistura 1 Zona de mistura 2
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Figura 23— Configuragdo do perfil de rosca da extrusora dupla rosca

corrotacional

O perfil da rosca utilizada é composta por de duas zonas de mistura,
sendo a primeira formada por quatro elementos de mistura que formam
angulos de 30°, 45° e 90° entre os discos, e uma segunda zona onde estes
elementos formam angulos de 452, 60° e 90°. Ao final de cada zona de mistura
elementos de passo reverso foram inseridos de forma a gerar um contra-fluxo,
provocando um maior tempo de residéncia do fundido e possivelmente uma
melhor mistura. Os demais elementos sdo destinados ao transporte de

material.
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Na primeira etapa do trabalho foi realizado um estudo preliminar sobre a
influéncia das condicbes de processamento e da viscosidade da matriz na
producdo de nanocompositos com os sistemas PP/argila natural contendo 1%
de carga mineral. A partir dos resultados obtidos foram escolhidas duas
condi¢cdes de processamento para os nanocompositos com argila organofilica
(22 etapa do trabalho).

Condigdes de processamento para a 12 etapa do trabalho:

a) Velocidade de rosca de 30 rpm/60rpm e 120 rpm com perfil de
temperatura de 160°C na 12 zona e 180°C nas demais zonas, totalizando 36

combinac¢des de processos;

b) Velocidade de rosca de 30 rpm e 60rpm (para a extrusora dupla rosca
corrotacional) e 120 rpm com perfil de temperatura de 160°C na 12 zona e
240°C nas demais zonas, no total de 36 combinacgdes de processos;

Condicbes de processamento para a 22 etapa do trabalho

Com base nos resultados experimentais obtidos, fez-se a escolha de
sistemas de nanocompésitos PP/argila organofilica, processados sob perfis de
temperatura e velocidade de rosca que promovessem ao material baixa a alta

intensidade de mistura: Os sistemas escolhidos foram:
Baixa intensidade de mistura:
e 160°C na 12 zona e 240°C nas demais zonas e velocidade de rosca

de 30 rpm para as extrusoras monorosca € dupla rosca

contrarrotacional e 60 rpm para a extrusora dupla rosca corrotacional
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Alta intensidade de mistura:

e 160°C na 12 zona e 180°C nas demais zonas e velocidade de rosca
de 120 rpm em todas as extrusoras.

Para efeito de comparacéo, as matrizes de polipropilenos puros também foram
extrudadas sob as mesmas condi¢cdes das misturas.

4.5.3. Injecao dos nanocompaositos

Os sistemas PP/argila natural e PP/argila organofilica foram moldados
em injetora FLUIDMEC sob temperatura de 200°C, em todas as zonas, com
tempo de resfriamento de 25 segundos e temperatura de molde 20°C, na forma
de corpos de prova de tracéo e impacto, segundo as normas ASTM D 638 e D

256, respectivamente.

4.6. Caracterizacao dos nanocompdsitos PP/argila natural e PP/argila
organofilica

4.6.1. Reometria de Torque dos nanocompdsitos PP/argila natural e
PP/argila organofilica

A caracterizagdo reologica foi realizada em um Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biichler a 60 rpm, 180°C por 10 minutos, onde polimero e

argila foram adicionados simultaneamente na cAmara de mistura.

4.6.2. Caracterizacao Mecanica dos nanocompoésitos PP/argila natural e
PP/argila organofilica

4.6.2.1. Ensaio de tracao

O ensaio de tracao foi realizado segundo a norma ASTM D 638, em uma
maquina de ensaios mecanicos de marca Lloyd, modelo LR 10K com
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velocidade de carregamento de 50,0 mm min'. Ambos os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente e os resultados médios de 10 corpos de
prova sao reportados.

4.6.2.2. Ensaio de impacto

Os ensaios de impacto foram realizados conforme a norma ASTM D 256
em um aparelho de impacto da marca Ceast modelo Resil 5.5, operando com
martelo de 2,5 J. Os resultados médios de 10 corpos de prova sao reportados.

4.6 3. Difracao de raios- X (DRX) dos nanocompdsitos PP/argila natural e
PP/argila organofilica

A distancia interplanar basal dos nanocompgésitos foi avaliada através da
difracdo de raios x utilizando equipamento da marca Shimadzu. A fonte da
radiacao incidente foi CuKa com comprimento de onda de 0,154 nm. Os dados

foram coletados em uma faixa angular (20) entre 1,5° e 12° uma velocidade de

varredura de 2%/min.

4.6.4. Microscopia Optica (MO) dos nanocompésitos PP/argila organofilica

A técnica de microscopia 6ptica foi utilizada como método preliminar de
observacao do grau de dispersao da carga na matriz de polipropileno. Foram
utilizados corpos de prova injetados para a realizacdo das analises. O
equipamento utilizado foi estereomicroscépio binocular com iluminacao dupla,
da marca DP Instrumentos Cientificos LTDA, modelo Q734ZT, operando no

modo de transmisséao.

4.7. Anadlise das variaveis de processamento dos nanocompdsitos
PP/argila organofilica

Os parametros de processo tém influéncia significativa nos mecanismos
de transporte do material ao longo da extrusora e no grau de mistura. Com o
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objetivo de avaliar estes parametros foram realizadas medi¢des de torque (Z)
em Nm, vazao massica (G) em kg/h e corrente elétrica (I) em ampére, durante
o0 processamento dos nanocompdsitos nas trés extrusoras. A partir destas
medicdes foram obtidos os valores de poténcia (W), vazdo especifica, energia
especifica (SEl). As relagcbes matematicas utilizadas encontram-se nas
equacgdes de 12 a 14.

A poténcia transmitida ao material em kW, através do eixo da extrusora,
esta relacionada com o torque medido (Z) e velocidade angular de rotagao da
rosca (Q)( Kohlgruber, 2006):

W=2Q (12)

Vazao especifica é a razao entre a vazao massica (G) e velocidade de
rotacdo da rosca (N):

Vazéao especifica: G/IN  (13)
Expressa em unidades de g/volta.

A energia especifica (SEl), expressa em kWh/kg, é tida como a razéo
entre a poténcia transmitida (W) e a vazdo massica (G):

SEl = W/G (14)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do sal quaternario de aménio

5.1.2. Calorimetria exploratodria diferencial (DSC)

A Figura 24 apresenta a curva DSC do sal quaternario de amonio.
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Figura 24 - Curva DSC obtida para o sal quaternario de aménio.

A curva DSC do sal quaternario de amoénio indica que a fusdo do mesmo
ocorre a uma temperatura de 120°C e com sua decomposicao ocorrendo a
275°C (temperatura de pico). Diante disto, pode-se adotar este sal para a
organofilizacdo da argila, uma vez que o processamento dos nanocompdsitos

sera realizado em temperaturas inferiores.
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5.1.3. Termogravimetria (TG)

A Figura 25 apresenta a curva TG do sal quaternario de aménio em

atmosfera de nitrogénio.
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Figura 25 - Curva TG obtida para o sal quaternario de aménio

Observa-se que o sal quaternario de aménio apresenta estabilidade

térmica até temperaturas préximas a 270°C, corroborando com o que foi

reportado na calorimetria exploratéria diferencial.
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5.2. Caracterizacao das argilas natural e organofilica

5.2.1.Difracao de raios — X da argila natural

A Figura 26 apresenta o difratograma da argila bentonita natural
passante em malha 200.

INTENSIDADE (U.A.)

ANGULO (20)

Figura 26 - Difratograma de raios - X da argila natural (AN).

No difratograma é possivel observar picos caracteristicos de quartzo, 26
= 26,81°, 34,88° e 48,04°, picos de caulinita , 26 = 11,8° e 23,6° e a presenca
majoritaria da montmorilonita apresentando picos caracteristicos em 26 = 6,6°,
19,9°, 20,89° e 29,26°.
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5.2.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) das argilas natural e

organofilica

A Figura 27 apresenta os espectros no infravermelho das argilas natural
(AN) e organofilica (AO).
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Figura 27- Espectros no infravermelho das bentonitas natural (AN) e
organofilica (AO)

Para a argila organofilica observa-se o surgimento de novas bandas
caracteristicas na faixa de 2844 cm, 2912 cm' e 1467 cm”, que
correspondem as vibragdes de estiramento simétricas do grupo CH,, as
vibragOes de estiramento assimétricas do grupo CHy, e as vibragdes de flexao
dos grupos CHg respectivamente. Desta forma fica evidenciada a presenca do

sal quaternario de amdnio entre as lamelas do argilomineral.
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5.2.3. Difracao de raios — X das argilas natural e organofilica

Na Figura 28 estdo representados os difratogramas das bentonitas,
natural (AN) e organofilica (AO).

INTENSIDADE (U.A.)

2 4 6
2) OLUGNi)

o -
-
o

Figura 28 — Difratogramas de raios - X das bentonitas natural (AN) e
organofilizada(AO)

Observa-se na argila tratada com sal quaternario o deslocamento do
pico para angulos menores, ou seja, 0 aumento da distancia basal, doo1, 0 que
evidencia a intercalacdo dos céations quaternarios de aménio nas camadas

interlamelares da argila.
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5.2.4. Termogravimetria (TG) das argilas natural e organofilica

A Figura 29 apresenta o termograma das argilas natural (AN) e

organofilica (AO).
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Figura 29 - Curva TG das argilas natural e organdfilica.

Pode-se observar para a argila natural a ocorréncia de um primeiro
evento de perda de massa entre 30 °C e 140°C, correpondente a perda de
agua interlamelar adsorvida e outro na faixa entre 307°C e 784°C,
correspondente a perda das hidroxilas estruturais. Para a argila organofilica
percebe-se uma discreta perda de massa entre 40 °C e 100°C correspondendo
a perda de agua adsorvida. Uma perda de massa mais acentuada ocorre entre
210 °C e 380 °C, correspondendo ao inicio da decomposicao do sal. Um ultimo
evento correspondendo a etapa final de decomposicao do sal foi observado na
faixa entre 405 °C e 810 °C.

Verifica-se que a perda de massa inicial da argila organofilica (~2,5%) é
bem menor do que a apresentada pela argila natural (~8%) , indicando que a
reacdo de organofilizagdo foi eficaz e comprovando ser a argila organofilica
bem menos hidrofilica do que a natural.
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5.3. Caracterizacao dos nanocompdsitos Polipropileno/AN e PP/AO
5.3.1. Reometria de torque dos nanocompdsitos PP/AN e PP/AO

O processo de mistura dos concentrados contendo 70% de polimero e
30% de argila, foi analisado através de reometria de torque. Na Figura 30 estao
apresentadas as curvas de variacdo do torque em funcdo do tempo obtidas
durante o processamento dos sistemas PP/AN e PP/AO.

1N —— PP 501/A0
Il —— PP 301/AO

\\ \ —— PP 501/AN
10 1 1 —— PP 301/AN
‘\ \ —— PP 103/AN
I —— PP 103/A0

Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 30 - Comportamento reoldgico dos sistemas PP/AN e PP/AO

Pode-se observar que os valores de torque maximo variam de acordo
com o indice de fluidez do polipropileno utilizado e com a carga utilizada.
Valores maiores de torque foram obtidos quando utilizou-se a argila
organofilica. Este fato pode ser justificado pela maior interacao entre polimero
e argila organofilica, o que facilita a difusdo do polimero para o interior das
lamelas da argila, elevando o torque.

Os resultados indicam que, nos 10 primeiros minutos de processamento,
ndo houve degradacao significativa dos sistemas aditivados as argilas natural
ou organofilica, uma vez que os torques de todos os sistemas analisados
mantiveram-se constantes durante o tempo de processamento investigado na
producéo do concentrado.
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5.3.2. Propriedades Mecanicas dos nanocompositos PP/AN

O efeito dos paréametros de processamento, tais como variacdo da

temperatura, velocidade da rosca, tipo de extrusora e viscosidade da matriz,

sobre o comportamento do Mddulo de Elasticidade é ilustrado na Figura 31.
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Figura 31 - Médulo de Elasticidade dos sistemas PP/AN processados sob
diferentes condic¢des: (a) 30 rpm a 180°C; (b) 30 rpm a 240°C; (c) 120 rpm a
180°C; (d) 120 rpm a 240°C.

Observa-se, de um modo geral, que o médulo de elasticidade dos

nanocompdsitos apresentou discretas redugdes com a incorporagédo de 1% de
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argila natural, o que pode ser atribuido a falta de compatibilidade entre

polimero e argila. Maiores modulos de elasticidade foram observados para os

sistemas preparados com polimero de maior peso molecular, o que é atribuido

as caracteristicas intrinsecas da matriz, apresentado maiores interagées entre

as cadeias poliméricas, provocadas pelo elevado numero de emaranhados

moleculares.

A resisténcia a tracao determinada para os sistemas preparados em

diferentes condi¢des esta representada na Figura 32
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Figura 32 - Resisténcia a tracdo dos sistemas PP/AN processados sob
diferentes condic¢des: (a) 30 rpm a 180°C; (b) 30 rpm a 240°C; (c) 120 rpm a

180°C; (d) 120 rpm a 240°C
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A incorporacao de argila nas matrizes poliméricas levou a um pequeno
aumento na resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos quando comparados as
matrizes puras. Os materiais processados em extrusora dupla rosca
corrotacional apresentaram melhores propriedades, o que pode ser atribuido a
uma dispersdo mais eficiente o que foi associado ao perfil mais cisalhante da
rosca e a uma condicao de mistura mais intensa. O processamento realizado
em extrusora monorosca dotada de elementos de mistura levou a obtencéao de
sistemas com comportamento semelhante aos obtidos em extrusora dupla
rosca contrarrotacional, o que mostra a sua eficiéncia na dispersao da argila.
Os sistemas obtidos com polimeros de maior viscosidade apresentaram maior

resisténcia a tragao.

Na Figura 33 sdo apresentados os valores obtidos na resisténcia ao
impacto dos sistemas estudados.
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Figura 33 - Resisténcia ao impacto dos sistemas PP/AN processados sob
diferentes condicdes: (a) 30 rpm a 180°C; (b) 30 rpm a 240°C; (c) 120 rpm a
180°C; (d) 120 rpm a 240°C

De uma maneira geral observa-se que houve redugdes nao muito
significativas na resisténcia ao impacto dos sistemas, independente do peso
molecular da matriz e das condi¢ées de processamento. A argila atuou como
um concentrador de tensdes, favorecendo a formacéo de trincas e reduzindo a
tenacidade. Apenas alguns sistemas, processados em extrusoras dupla rosca,
mostraram um pequeno aumento da resisténcia ao impacto, o que pode ser
atribuido a uma efetiva dispersdao das cargas. Resultados semelhantes foram
obtidos por PAIVA, 2006 mesmo utilizando agentes compatibilizantes.

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que, de uma maneira
geral, que a variavel temperatura nao influenciou significativamente as
propriedades mecanicas dos sistemas PP/argila natural. Comportamento
semelhante foi obtido por Chiou et al, (2006), na avaliacdo da formacédo de
nanocompdsitos sob diferentes condi¢cdes de processamento.
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5.3.3. Difracao de raios — X dos nanocompdésitos PP/AN

A Figura 34 e a Tabela 2 apresentam os difratogramas obtidos dos

sistemas PP/AN processados sob diferentes condigdes.

Intensidade (u.a.)

PP 103/AN CORROTACIONAL

1 1 1 3 1 )
PP 103/AN CONTRARROTACIONAL;

PP 103/AN MONOROSCA

Angulo (20)

(@)

Intensidade (u.a.)

PP 301/AN CORROTACIONAL

PP 301/AN CONTRARROTACIONAL

Angulo (26)

(b)
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PP 501/AN CORROTACIONAL

PP 501/AN CONTRARROTACIONAL;

PP501/AN MONOROSCA

Intensidade (u.a.)

Argila natural

Angulo (20)

(c)
Figura 34 - Difragdo de raios —X dos sistemas PP/AN processados a 240°C e

30rpm em diferentes extrusoras: (a) Polipropileno de menor viscosidade; (b)
Polipropileno de média viscosidade (c) Polipropileno de alta viscosidade
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Tabela 2 - Distancia interplanar basal da argila natural e dos sistemas

processados a 30rpm.

Argila natural / Sistemas 20(°) dgo1(nm)
Argila natural 6,54 1,35
PP 103/AN corrotacional 6,06 1,46
PP 103/AN contrarrotacional 5,86 1,51
PP 103/AN monorosca 5,46 1,62
PP 301/AN corrotacional 6,18 1,43
PP 301/AN contrarrotacional 5,62 1,57
PP 301/AN monorosca 5,90 1,50
PP 501/AN corrotacional 6,26 1,41
PP 501/AN contrarrotacional 5,98 1,48
PP 501/AN monorosca 6,20 1,42

De uma maneira pode-se verificar um deslocamento do pico de difragéo

para angulos menores, correspondendo, em termos de distancia interplanar

basal, a um aumento de 1,35 nm para 1,62 nm, para o sistema processado em

extrusora monorosca com o polimero de menor viscosidade. A configuracao da

extrusora monorosca aparentemente proporcionou um razoavel grau de

mistura o que levou a obtencdo de sistemas com valores de distancias

interplanares basais semelhantes ou até superiores aos obtidos em extrusoras

dupla rosca.
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Intensidade (u.a.)

A Figura 35 e a Tabela 3 apresentam os difratogramas obtidos dos
sistemas PP/AN

PP 103/AN CORROTACIONAL

processados sob diferentes

PP 301/AN CORROTACIONAL

1 1 L
PP 103/AN CONTRARROTACIONALf

condigdes.

PP 301/AN CONTRARROTACIONAQ

PP103/AN MONOROSCA

PP 301/AN MONOROSCA

Intensidade (u.a.)

Argila natural

Angulo (26)

(@)

Intensidade (u.a.)

Angulo (26)

(b)

PP 501/AN CORROTACIONAL

PP 501/AN CONTRARROTACIONAL?

PP 501/AN MONOROSCA

Argila natural

Angulo (26)

()

Figura 35 - Difracdo de raios — x dos sistemas PP/AN processados a 180°C e

120rpm em diferentes extrusoras: (a) Polipropileno de menor viscosidade; (b)

Polipropileno de média viscosidade (c) Polipropileno de alta viscosidade
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Tabela 3 - Distancia interplanar basal da argila natural e dos sistemas

processados a 120rpm

Argila natural / Sistemas 26(°) dgo1(NM)
Argila natural 6,54 1,35
PP 103/AN corrotacional 6,19 1,43
PP 103/AN contrarrotacional 5,99 1,47
PP 103/AN monorosca 5,84 1,51
PP 301/AN corrotacional 6,37 1,39
PP 301/AN contrarrotacional 5,74 1,54
PP 301/AN monorosca 5,70 1,55
PP 501/AN corrotacional 6,06 1,46
PP 501/AN contrarrotacional 5,70 1,55
PP 501/AN monorosca 5,90 1,50

O aumento do cisalhamento provocou uma leve redugao da intensidade

dos picos, o alargamento dos mesmos e um discreto aumento da distancia

interplanar basal dos compositos.

Para a segunda etapa do trabalho, discutida a partir do item 5.4 a

incorporacdo da argila organofilica foi realizada sob duas condicées de

processamento: 30 rpm/2400°C (baixa intensidade de mistura) e 120 rpm/180°C

(alta intensidade de mistura).
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5.4. Analise das variaveis de processamento para os nanocompdsitos
PP/AO

As Tabelas de 4 a 6 apresentam os parametros de processamento para
os testes com PP/AO, conduzidos em extrusoras monorosca, dupla rosca
contrarrotacional e dupla rosca corrotacional. Nas tabelas, “SEI” (specific
energy input) € a energia especifica fornecida ao material (1 kWh/kg = 3600

kd/kg).

Tabela 4. Parametros de processamento. Testes conduzidos na extrusora
monorosca

. Torque Poténcia Vazao Vazé,u? SEI
RPM Matriz (Nm) (KW) (kg/h) E;‘jj;';a (KWhkg)
30 PPH103 6201  0,0020,0003 0,90+0,01 05000006 0,020 0,001
30 PPH301 10,9+07 0,002+0,0007 0,67+002 037240011 0,054 0,006
30 PPH501 17,3+03 0,054+0001 0,69+001 038340006 0,080 0,006
120 PPH301 159403 0,200+0,004 2,18+001 0,303+0,001 0,086 * 0,004
120 PPH501 29,9406 0,376+0,004 2074002 0,288+0,003 0,186 +0,12

Tabela 5 - Parametros de processamento. Testes conduzidos na extrusora
dupla rosca contrarrotacional

) Poténcia 3 Vazé’lq El
RPM Matriz T(Of\:?nu)e (kW) \(/l?gz/i()) E(Sg;\‘fgl': ;C)a (kvsh/kg)
30 PPH103 27,9+06 0,087+0001 2514006 139+003  0,035£0,005
30 PPH501 67,7+1,4 021340004 1864003 103+002  0,115%0,006
120 PPH103 412405 0518+0,006 6,24+0,05 0,867 +0,005 0,081+0,002
120 PPH301 49,0409 0616+0011 551+0,03 0,765+0,004 0,112+0,003
120 PPH501 83,4+21 104840026 498+0,04 0,692+0,006 0,227+0,014
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Tabela 6 - Parametros de processamento. Testes conduzidos na extrusora

dupla rosca corrotacional

RPM Matriz Torque Poténcia Vazao EvaZé,? SEI
(Nm) (kW) (kg/h) (Zf\f’;{;‘)’a (KWh/kg)
60 PPH 103 347 £ 8 2,19 +£0,05 6,10 £ 0,05 1,69 £ 0,01 0,356+ 0,008
60 PPH 301 491 £ 16 3,10+£0,10 6,42 + 0,05 1,78 £ 0,01 0,503 + 0,029
60 PPH 501 563 £ 20 3,87 £ 0,29 6,14 £ 0,05 1,71 £ 0,01 0,538 + 0,026
120 PPH 103 136 £ 54 1,72+0,68 6,66 +0,02 0,925+ 0,003 0,379+ 0,009
120 PPH 301 2503 3,15+0,04 6,37+0,02 0,885+0,0083 0,506 +0,007
120 PPH 501 3167 3,99 + 0,09 6,64 £0,02 0,922 + 0,003 0,651+ 0,005

Observa-se 0 aumento do torque com a elevagdo da viscosidade da
matriz , e maiores valores foram obtidos quando o processamento foi realizado
em extrusora dupla rosca corrotacional. Comportamentos distintos com relacao
a esse parametro foram observados para as trés extrusoras. Com o0 aumento
da velocidade da rosca o torque foi reduzido para os sistemas processados em
extrusora dupla rosca corrotacional. Com o processamento realizado em
extrusora contrarrotacional e monorosca foi observado comportamento inverso,
0 que nao era esperado. Essa ambiquidade de resultados é atribuida a um
possivel erro de leitura do equipamento Redmetro de torque System 90 da
Haake-Blichler, causado por conexdes falhas. A poténcia mecanica apresentou
um aumento para maiores velocidades de rosca. Esse comportamento foi
observado nas trés extrusoras, sendo maiores poténcias obtidas na extrusora
dupla rosca corrotacional. A vazdo média obtida para a extrusora dupla rosca
corrotacional foi de 6,4 kg, mantendo-se em torno desse valor ao longo do
processamento e sob diferentes condi¢gdes operacionais. Para as demais
extrusoras, por ndo possuirem um dosador na alimentacdo, foram observadas
vazdes distintas para cada condigdo de processamento, sendo maiores para
altas velocidades de rosca e com polimero de baixa viscosidade e menores sob
baixas velocidades da rosca e para polimeros de maior viscosidade. As vazdes
especificas foram maiores para a extrusora dupla rosca corrotacional e
menores para a extrusora monorosca. A energia mecanica especifica analisada

foi mais elevada durante o processamento dos nanocompdsitos em extrusora
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dupla rosca corrotacional e valores inferiores foram observados durante o

processamento realizado em extrusora monorosca.

5.5. Difracao de raios — X dos nhanocompdésitos PP/AO

Nas Figuras 36 e 37 sdo apresentados os difratogramas obtidos dos
sistemas PP/AQO processados sob diferentes condi¢cdes e nas Tabelas 7 e 8 0s
valores das distancias basais obtidas. Observa-se de uma maneira geral que
as condicbes de processamento e a viscosidade da matriz influenciam
significativamente na dispersdo da argila organofilizada. Os sistemas
processados sob baixas taxas de cisalhamento em extrusora monorosca
apresentaram uma reducdo da distancia interplanar em comparacao a argila
organofilica, o que pode ser atribuido a um tempo de residéncia mais longo,
levando a degradacéo parcial do sal e favorecendo o colapso da estrutura e a
formacao de um microcompdsito. A hipotese mais provavel para esse
comportamento é que pode ter ocorrido o escape do cation organico das
camadas de argila durante o processamento ou quebra de ligacbes entre a
superficie dos silicatos da argila e o sal quaternario de aménio devido ao efeito
de degradagdo térmica durante o processamento, diminuindo assim o
espacamento basal entre as camadas da argila. Este comportamento também
foi observado por LEE & GOETTLER (2004).

Para o sistema obtido com matriz de menor indice de fluidez, observa-se
qgue houve ainda a reduc¢éo da intensidade do pico de difracdo, apontando para
uma possivel desordem na estrutura. Com o processamento realizado em
extrusoras de dupla rosca, contra e corrotacional, percebem-se mudancas
consideraveis com matriz de menor indice de fluidez, maior viscosidade. Para
estes nanocompésitos foi observado o surgimento de um segundo pico de
difracdo em baixos angulos, com o aumento da distancia interplanar, indicando
penetracdo do polimero nas lamelas da argila.

Com o aumento do cisalhamento foram observados comportamentos
semelhantes entre os sistemas processados com matriz menos viscosa, tanto

nas extrusoras monorosca e dupla rosca co e contrarrotacional. Os
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nanocompositos preparados com matriz de maior viscosidade apresentaram
um discreto aumento da distancia basal, o que mostra um efeito positivo da
incorporagdo dos elementos de mistura na extrusora monorosca. Maiores
distdncias basais continuaram sendo observadas para os nanocompdsitos

processados em extrusora dupla rosca corrotacional.

PP 301/AO CORROTACIONAL
PP 103/A0 CORROTACIONAL

PP 103/A0 CONTRARROTACIONAL
PP 301/AO CONTRARROTACIONAL

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

PP 103/A0 MONOROSCA PP 301/AO MONOROSCA

Angulo (26) Angulo (26)

(@) (b)
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PP 501/AO CORROTACIONAL

Intensidade (u.a.)

PP 501/AO MONOROSCA

Angulo (260)

(c)

Figura 36- Difratogramas de raios-x dos nanocompésitos PP/AO processados
em diferentes extrusoras com velocidade de rosca de 30rpm e temperatura de
240°C: (a) Polipropileno de menor viscosidade; (b) Polipropileno de média

viscosidade (c) Polipropileno de alta viscosidade
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Tabela 7 - Distancia interplanar basal da argila organofilica e dos sistemas
processados a 30rpm

Argila organofilica / Sistemas 20(°) dgo1(Nm)
Argila organofilica 4,6 1,89
PP 103/A0 corrotacional 4,76 1,85
PP 103/A0 contrarrotacional 4,9 1,8
PP 103/A0O monorosca 6,1 1,45
PP 301/AO corrotacional 4,76 1,9
PP 301/AO contrarrotacional 4,66 1,9
PP 301/AO monorosca 6,02 1,46
PP 501/AO corrotacional 1,76 5,0
PP 501/AO contrarrotacional 1,92 4,6
PP 501/AO monorosca 5,64 1,56
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Figura 37 e a Tabela 8 apresentam os difratogramas obtidos dos
sistemas PP/AO processados sob diferentes condicoes.

.\ PP 103/A0 CORROTACIONAL : PP 301/AO CORROTACIONAL

. PP 103/A0O CONTRARROTACIONAL

PP 301/AO CONTRARROTACIONAL

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

PP 301/AO MONOROSCA
PP 103/AO MONOROSCA ;

Argila organofilica

Angulo (26) Angulo (20)

(a) (b)

PP 501/AO CORROTACIONAL
PP 501/A0O CONTRARROTACIONAL
L L L L y

Intensidade (u.a.)

PP 501/AO MONOROSCA

Argila organofilica

1 1 1 1 J
2 4 6 8 10

Angulo (20)

()

Figura 37 - Difratogramas de raios-x dos nanocompdésitos processados PP/AO
em diferentes extrusoras com velocidade de rosca de 120rpm e temperatura de
180°C: a) Polipropileno de menor viscosidade; (b) Polipropileno de meédia
viscosidade (c) Polipropileno de alta viscosidade
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Tabela 8 - Distancia interplanar basal da argila organofilica e dos sistemas
processados a 120rpm.

Argila organofilica / Sistemas 26(°) dgo1(NM)
Argila organofilica 4,6 1,89
PP 103/A0 corrotacional 4,66 1,89
PP 103/AO contrarrotacional 4,56 1,94
PP 103/A0O monorosca 4,48 1,87
PP 301/AO corrotacional 4,64 1,9
PP 301/AO contrarrotacional 4,68 1,89
PP 301/AO monorosca 4,54 1,94
PP 501/AO corrotacional 1,98 4,46
PP 501/AO contrarrotacional 4,78 1,88
PP 501/AO monorosca 4,54 1,94
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5.6. Microscopia Optica dos nanocompoésitos PP/AO

As Figuras 38 e 39 a ilustram as micrografias opticas dos sistemas

PP/AOQ obtidos sob diferentes condi¢cdes de processamento.

(@) (b)

(9) (h) (i)

Figura 38 - Microscopia éptica dos nanocompaésitos processados em diferentes
extrusoras com velocidade de rosca de 30rpm e temperatura de 240°C: (a) PP
103/AO monorosca; (b) PP 103/A0O contrarrotacional; (c) PP 103/AO
corrotacional; (d) PP 301/AO monorosca; (e) PP 301/AO contrarrotacional; (f)
PP 301/AO corrotacional; (g) PP 501/AO monorosca; (h) PP 501/AO
contrarrotacional; e (i) PP 501/AO corrotacional.
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(d) (e) (f)

(9) (h) (i)

Figura 39 - Microscopia éptica dos nanocompdésitos processados em diferentes
extrusoras com velocidade de rosca de 120rpm e temperatura de 180°C: (a) PP
103/A0 monorosca; (b) PP 103/AO contrarrotacional; (c) PP 103/A0O
corrotacional; (d) PP 301/AO monorosca; (e) PP 301/AO contrarrotacional; (f)
PP 301/AO corrotacional; (g) PP 501/AO monorosca; (h) PP 501/AO
contrarrotacional; e (i) PP 501/AO corrotacional.

Pode-se observar que a presenca de aglomerados de particulas bem
dispersos na matriz e com tamanhos variados. Para baixas taxas de
cisalhamento a matriz de maior indice de fluidez apresentou aglomerados

maiores, o que corrobora com o resultado obtido por difragdo de raios-Xx,
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indicando a formagédo de um microcompdésito. Com o aumento da viscosidade
da matriz percebe-se a diminuicdo do numero desses aglomerados, o que é
atribuido a maior tensdo imposta pela alta viscosidade. O tamanho desses
aglomerados € reduzido quando o processamento é realizado em extrusora
dupla rosca, sendo este efeito mais intenso para a extrusora corrotacional. O
aumento da taxa de cisalhamento proporciona a quebra e a dispersao mais
significativas dos aglomerados, mostrando que a viscosidade da matriz e as

condi¢des de processamento interferem nos padrées morfolégicos obtidos.

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos onde foram avaliados
os efeitos que as condicbes de processamento na formacédo de
nanocompositos poliméricos e diferentes conclusdes sdo encontradas: alguns
autores tais como DENNIS et al, (2001), KROOK (2002) e INCARNATO (2003)
e XANTHOS (2004) relatam que as condi¢des de processamento sdo um fator
importante na dispersao argila. Entretanto, autores como LIM (2000) RIVA
(2002) e CHIOU (2006) nao observaram variagdes significativas nas formas de

dispersao da argila.

Possivelmente também ocorrem, em dimensdes micro e nanométricas, a
formacao de tactéides e particulas esfoliadas, como observado por
RODRIGUES (2009), em nanocompdsitos polipropileno/argila organofilica

processados sob diferentes condi¢des de processamento.

5.7. Propriedades mecanicas dos nanocompdésitos PP/AO

As Figuras 40 a 42 apresentam o comportamento do mdédulo de
elasticidade, resisténcia a tracdo e impacto dos nanocompdsitos frente as
variagdes das condi¢cbes de processamento e das diferentes viscosidades da
matriz. Observa-se de uma maneira geral, que o médulo de elasticidade dos
nanocompdsitos apresentou variagdes pouco significativas com a incorporacao
de 1% de argila natural ou organofilica. Entretanto, para os sistemas obtidos
com matriz de maior viscosidade, processados sob alta intensidade de mistura
em extrusora dupla rosca corrotacional e com argila organofilica, foi observado
um aumento de 31% no mdédulo de elasticidade. Este fato pode ser atribuido a
um maior grau de esfoliacdo durante o processamento. HYUN et al.(2004)
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encontraram comportamento semelhante para sistemas preparados com
polipropileno e argila organofilica, com aumento de 33% no modulo de
elasticidade. A resisténcia a tracao dos sistemas com argila organofilica sofreu,
em geral, um discreto aumento quando comparados as matrizes puras. Isto
devido a uma maior interacao entre carga e polimero, favorecendo a atuagéao
da argila como reforcante. DEMIN et al (2005), observaram aumento de apenas
3% da resisténcia a tragdo de sistemas preparados com polipropileno e 5% de
argila organofilica. O processamento realizado em extrusora monorosca dotada
de elementos de mistura levou a obtencao de sistemas com comportamento
semelhante aos obtidos em extrusoras dupla rosca, o0 que mostra a sua
eficiéncia na dispersdo da argila. A resisténcia ao impacto mostrou-se
ligeiramente superior quando a carga reforgante foi a argila organofilica. LIU et
al (2000) estudaram o efeito da concentracdao de argila nas propriedades
mecancias de sistemas com polipropileno. Os autores observaram que o teor

de argila ndo afetou a resisténcia ao impacto dos nanocompdésitos.
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Figura 40 - Modulo de Elasticidade dos sistemas PP/AO processados sob
diferentes condicdes: (a), (b) e (c) 30 rpm a 240°C; (d) , (e) e (f) 120 rpm a

180°C.
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Figura 41 - Resisténcia a tragcdo dos sistemas PP/AO processados sob
diferentes condigdes: (a), (b) e (c) 30 rpm a 240°C; (d) , (e) e (f) 120 rpm a

180°C.
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Figura 42 - Resisténcia ao impacto dos sistemas PP/AO processados sob
diferentes condicdes: (a), (b) e (c) 30 rpm a 240°C; (d) , (e) e (f) 120 rpm a
180°C.
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6 CONCLUSOES

Uma analise global dos dados obtidos comprova que tanto o
equipamento utilizado (tipo de extrusora), quanto as condicdes de
processamento (intensidade de mistura), a viscosidade da matriz, e a
modificacdo organica da carga afetam a estrutura e as propriedades do
compdsito obtido.

Na auséncia de compatibilizante da matriz polimérica apolar, e com o
reduzido nivel de carga utilizado (1% em massa nominal; aproximadamente 0,5
% em massa efetivo, ou seja, 0,2% em volume), as melhorias obtidas foram
discretas. Porém, sob algumas das condi¢cdes de processamento adotadas,
estruturas da argila mais abertas (maior distancia entre as camadas de argila) e
menos ordenadas (picos no DRX menores e mais largos); menor quantidade
de aglomerados com particulas menores; maiores mddulo elastico e resisténcia

ao impacto nos compésitos obtidos, foram observados.

Pode-se concluir que, nessas condi¢cdes, foi obtida uma efetiva
intercalagdo da matriz na estrutura lamelar da argila e, muito provavelmente,

uma incipiente esfoliagcao da mesma.
Os melhores resultados foram obtidos quando:

e O processamento foi realizado na extrusora de dupla rosca corrotacional;

e As condicbes de processamento favoreceram elevada intensidade de
mistura, isto é, alta velocidade de rotacdo da rosca (120 rpm) e baixa
temperatura do barril (180°C).

e As amostras foram processadas com matriz maior viscosidade, isto €, com
indice de fluidez mais baixo (PPH-501, MFR = 3,5 dg/min, ASTM D-1238,
condigéo 230/2.16).

e As amostras foram preparadas com a bentonita organofilica.

Esses resultados foram mais ou menos gerais e previsiveis.

Bem menos previsivel e muito encorajador foi o resultados obtido com os
sistemas processados na extrusora monorosca dotada de elementos de

mistura. Verificou-se que, em muitos casos, os compdsitos processados na
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extrusora monorosca apresentaram caracteristicas e propriedades
semelhantes as dos compdsitos processados na extrusora de dupla rosca

corrotacional.

Estes resultados sugerem que é possivel preparar nanocompdsitos
PP/bentonita de qualidade em extrusoras monorosca. Este resultado — se
verificado em estudos posteriores — € de grande importancia tecnolégica e

comercial para industria de processamento de polimeros.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito da incorporacdo de agentes compatibilizantes nas
propriedades mecanicas, reolégicas e na morfologia dos nanocompdsitos.

Estudar o efeito do aumento de carga na reologia dos nanocompdsitos.
Modificar as configuracdes das roscas utilizadas nas extrusoras dupla

rosca corrotacional e monorosca, examinando o impacto nas propriedades dos

nanocompdsitos.
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