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Resumo

Polipropileno modificado (PP-g-AM) contendo diferentes teores de anidrido maléico
(AM), 0,2%, 0,5% e 1% em massa, foi empregado como compatibilizante na
preparagao de nanocompdsitos polipropileno/argila organofilica pelo método de
intercalacdo por fusdo. O efeito do tipo de compatibilizante na morfologia e
propriedades mecéanicas dos sistemas foi investigado. O uso de PP-g-AM né&o
resultou na boa dispersdao da argila na matriz de PP conforme evidenciada pelos
dados de difratometria de raios X. Por outro lado, as propriedades mecanicas foram
modificadas quando polipropileno com diferentes teores anidrido maléico foi
empregado.

Palavras-chave: Nanocompdsitos; Argila organofilica; Compatibilizante.

EFFECT OF THE COMPATIBILIZER TYPE ON THE MORPHOLOGY AND
MECHANICAL PROPERTIES OF PP/ORGANOCLAY NANOCOMPOSITES
POLYPROPYLENE/ORGANOCLAY COMPATIBILIZED

Abstract

Modified polypropylene (PP-g-AM) with different levels of maleic anhydride (AM),
0.2%, 0.5% and 1% wt, was used as compatibilizer on preparation of
polypropylene/organoclay nanocomposites by melt process. The effect of
compatibilizer type on morphology and mechanical properties of the systems was
investigated. The use of PP-g-AM resulted in good dispersion of clay in the PP matrix
as evidenced by X ray diffraction. However the mechanical properties were modified
when polypropylene with different levels of maleic anhydride was used.
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1 INTRODUCAO

Nanocompdésitos polimero/argila sdao materiais compédsitos onde a fase dispersa
(argila) se encontra em escala manométrica. O resultado dessa mistura matriz
organica/reforgo inorganico pode gerar materiais com excelentes propriedades em
funcdo do sinergismo entre as propriedades dos componentes individuais. Além
disso, melhorias significativas nas propriedades de médulo, resisténcia mecanica e
térmica, estabilidade dimensional, propriedades de barreira e propriedades opticas,
sao alcangadas a baixos niveis de carregamento (menos de 5% em massa de argila)
quando comparados aos polimeros puros e compositos convencionais, por iSso
esses materiais tém sido extensivamente estudados 1%

Dentre as matrizes empregadas na preparagdo dos nanocompositos esta o
polipropileno (PP), termoplastico do grupo das poliolefinas, que exibe uma atrativa
combinagdo de baixo custo e grande versatilidade em termos de propriedades e
aplicagdes nos mais diversos segmentos industriais (),

Apesar dos muitos estudos sobre PP/argila organofilica divulgados na literatura'
a producao de nanocompositos a partir deste polimero ainda € um desafio devido a
sua baixa polaridade que dificulta a esfoliagdo e a dispersdo homogénea das
camadas de silicato, a nivel nanométrico'"”?”’. O problema reside no fato desses
silicatos apresentarem grupos hidroxilas polares e serem compativeis apenas com
polimeros contendo grupos funcionais polares, o que nao corresponde ao PP. A
incompatibilidade entre carga (silicato em camadas) e matriz (PP) torna necessario o
emprego de um terceiro componente, a exemplo do polipropileno grafitizado com
anidrido maléico (PP-g-MA), que tende a favorecer fortes interagdes entre a argila e
as macromoléculas da matriz o que pode resultar em uma melhor dispersao da
carga a nivel nanométrico e consequentemente no aumento das propriedades
mecanicas dos hibridos obtidos.

Esta abordagem tem sido bem desenvolvida para os sistemas baseados em
polipropileno, no entanto, poucos estudos tém relatado como a propor¢ao do PP-g-
AM para argila organofilica afeta a morfologia e o respectivo desempenho dos
nanocompdsitos de Polipropileno®®). Visando contribuir na ampliagdo destes
estudos, neste trabalho foi avaliado o efeito do tipo compatibilizante na morfologia e
propriedades mecanicas de nanocompdsitos PP/argila organofilica.

12-16)
)

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Polipropileno (PP) HP525M (indice de fluidez de 8 g/10 min a 230°C/2,16 Kg - ASTM
D 1238), produzido pela Quattor e fornecido pela Felinto Industria e Comércio LTDA,
na forma de pellets, foi empregado como matriz polimérica na preparagao dos
nanocompositos. De acordo com o fabricante, este polimero é indicado para
producdo de filmes para uso em embalagens flexiveis de produtos alimenticios,
téxteis etc .

Trés tipos de compatibilizante comerciais PP-g-AM, com teores variados de anidrido
maléico (AM), foram utilizados neste estudo. S&o estes: o Polybond®3002, o
Polybond®3150 e o Polybond®3200, todos produzidos pela Crompton
Corporation/lUSA e fornecidos pela Chemtura Industria Quimica do Brasil. Na
Tabela 1 estdo apresentados algumas caracteristicas desses materiais.
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Tabela 1. Caracteristicas dos compatibilizantes empregados neste estudo®”

g Bl
NN |

Compatibilizante Teor de Anidrido Maléico I'ndi_ce de F(I)uidez
(% em massa) (g/10min a 230°/2,16 Kg)
Polybond®3002 0,2 7
Polybond®3150 0,5 50
Polybond®3200 1 115

A carga empregada neste estudo foi a argila sddica comercial Argel 35 com
capacidade de troca de cations (CTC) de 92 meq/100g, como determinado pelo
método de Phelps e Harris, em 1968 28) fornecida pela Bentonit Unido Nordeste
(BUN) — Campina Grande/PB (tamanho médio de particulas inferior a 0,074 mm).
Essa argila foi purificada e em seguida modificada organicamente de acordo com
procedimentos reportados previamente®%. A argila organofilica foi codificada de
APO.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparagédo dos nanocompa@sitos

Concentrados dos compatibilizantes PP-g-AM (3002, 3150 e 3200) e argila
organofilica APO na propor¢ao de 3:1, foram preparados em um misturador interno
(Rheomix 600) do reébmetro de torque Haake System 90, operando a 170°C e 60 rpm
por 12 minutos. Os concentrados obtidos (Figura 1) codificados de 3200/APO,
3150/APO e 3002/APO, respectivamente, de acordo com o tipo de compatibilizante
empregado. Em seguida os concentrados foram triturados, secos (80°C/24h) e
diluidos no PP em extrusora dupla rosca contra rotativa do redbmetro de torque
Haake, em quantidades que resultaram em hibridos com teores de 1% em massa de
argila (APO) e 15% em massa de PP-g-MA (3.002, 3.150 e 3.200). O perfil de
temperatura utilizado foi de 200°C na 12 zona e 230°C nas demais zonas, com
velocidade das roscas de 60 rpm. As amostras extrusadas foram trituradas e
alimentadas em extrusora Chill-Roll 16 da AX Plasticos, visando obter filmes planos
de PP/PP-g-MA/APO operando com zonas de aquecimento estabelecidas num
gradiente de 180 a 200°C, torque de 44 N/m e 70 rpm. Os filmes das matrizes puras
e dos hibridos PP/PP-g-MA/APO foram codificados de PP/3002, PP/3150, PP/3200,
PP/3002/APO, PP/3002/APO e PP/3002/APQO, respectivamente.

3150/APO MOTAPO
Fonte: Prépria

Figura 1. Concentrados de compatibilizante/argila organofilica triturados.

' 3200/APO
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2.2.2 Caracterizacdo dos Hibridos

2.2.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

Os padrboes de raios X das amostras foram obtidos em equipamento Shimadzu
XDR 7000 a 40 kV e 30mA, com comprimento de onda ACuKa = 1,5418 Ae
velocidade de varredura de 2°/min. As amostras foram examinadas em um intervalo
de 260 entre 2 e 12°. Essa técnica € empregada para verificar a intercalagdo das
cadeias poliméricas nas galerias da argila através da sua expansao interplanar basal
e, portanto, investigar a morfologia dos nanocompdsitos obtidos 1.

2.2.2.2 Propriedades mecanicas

O ensaio de resisténcia a tracdo dos filmes do PP puro e dos hibridos PP/PP-g-
MA/APO foi conduzido em maquina universal de ensaios Emic - DL500, operando a
uma velocidade de 50 mm/min segundo a norma ASTM D 882. Foram empregados
corpos de prova com largura de 10 mm e espessura media de 5 ym. No ensaio de
resisténcia a tragao foi determinado o fator de ruptura (expresso em N/mm), relagao
entre a forga maxima de tragdo por unidade de largura inicial do corpo de prova,
parametro alternativo para caracterizar a resisténcia a tragao de filmes cuja secgao
transversal ndo é homogénea, a exemplo dos materiais multicamadas, ou cuja
espessura nao pode ser determinada com a precisdo necessaria (32),

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 2 apresenta os padroes de raios X dos concentrados argila
organofilica/compatibilizante. As amostras foram codificadas de acordo com o tipo
de compatibilizante empregado em: 3002/APO, 3150/APO e 3200/APO.

Observa-se para os hibridos 3150/APO e 3200/APO a presenga de picos alargados
e de baixa intensidade em torno de 2 nm (20 = 4°) correspondente possivelmente a
reflexdo basal (001) da argila APO. Esse decaimento da intensidade do pico
principal das argilas em relagdo as amostras sugere uma desorganizagdo das
lamelas da argila presente nas amostras de nanocompdsitos indicando a formagéao
de nanocompoésitos intercalados desordenados. Para o hibrido 3002/APO
praticamente ndo se observa pico na faixa de 20 estudado, indicando a possivel
obtencdo de uma nanocompodsitos predominantemente esfoliado devido a maior
penetracdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila. Esses resultados
sugerem uma boa interagcdo desse compatibilizante com a argila organofilica
indicando também que o tipo de compatibilizante afetou a morfologia dos hibridos
obtidos o que pode resultar no melhoramento das propriedades mecanicas e de
barreira dos filmes obtidos. Em estudos realizados por Park et. al. (2008)%
empregando os mesmos compatibilizantes nanocompésitos PP/argila com melhor
dispersdo foram obtidos quando o agente Polybond 3150 foi adotado como um
compatibilizante.
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Figura 2. Difratogramas da argila APO e dos concentrados argila organofilica/compatibilizante:
3002/APO, 3200/APO e 3150/APO.

Os padrées de difratometria de raios X dos filmes dos hibridos (PP/3150/APO,
PP/3200/APO e PP/3002/APO) estao apresentados na Figura 3. Podemos observar
0 surgimento de picos em torno de 1,7 nm, valor proximo ao doo1 apresentado pela
argila APO (1,8 nm), apos a diluicdo dos concentrados de PP-g- MA/APO na matriz
polimérica. Acredita-se que este comportamento esteja associado a decomposi¢ao
do sal orgénico utilizado na temperatura de processamento empregada (200°C),
levando a um colapso da estrutura da argila®3%. Outra explicacdo & que as
condicbes de processamento ndo tenham sido adequadas para promover uma
adequada dispersdo e esfoliacdo da argila. Nam et al(2001) '® e Garcia-Lépez
(2003)!"® ressaltam a importancia das condicdes de processamento na obtencéo de
nanocompositos poliméricos. Condigdes inadequadas de processamento (tempos,
temperaturas, cisalhamento, tipo de rosca) podem fazem com que as cargas néo
sejam adequadamente dispersas e que microcompdsitos convencionais ou
estruturas mistas sejam obtidas, o que parece ter ocorrido neste nos sistemas
investigados.
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Figura 3. Difratogramas da argila APO e dos filmes dos hibridos: PP/3002/APO, PP/3200/APO e
PP/3150/APO.
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3.2 Propriedades Mecanicas

Na Figura 4 e Tabela 2 estdo apresentados os resultados das propriedades tenseis
(Fator de Ruptura e Alongamento na ruptura) das matrizes poliméricas (PP/3150,
PP/3200 e PP/3002) e dos hibridos (PP/3150/APO, PP/3200/APO e PP/3002/APO),
respectivamente. Observa-se que para os filmes dos hibridos PP/3002/APOA e
PP/3150/APO os valores de fator de ruptura foram inferiores aos das matrizes
poliméricas (PP/3002 e PP/3150) com a incorporacdo de 1% em massa da argila
organofilica APO. Por outro lado, o alongamento na ruptura do hibrido
PP/3002/APOA aumentou. Ao contrario do que se esperava, em fungdao da
morfologia dos hibridos (Figura 3), podemos observar aumentos nas propriedades
mecanicas dos filmes dos nanocompdsitos preparados com o compatibilizante
Polybond 3200 (PP/3200/APQO) quando comparados a matriz referéncia (PP/3200) e
aos demais filmes emprebg);ando os compatibilizantes Polybond 3002 e 3150. De
acordo com Araujo et. al.® os aumentos das propriedades mecanicas em filmes dos
nanocompositos, comparados aos dos filmes dos polimeros sem a presenca de
argila, podem estar associados as fortes interagdes polimero-argila que permitem a
efetiva transferéncia das tensées da matriz para a carga e com a alta pureza da
argila organofilica empregada que na auséncia de impurezas micrométricas, que
agem como concentradores de tensao, suportam maiores esforgcos mecanicos.

600
1,2 (@)
(b) 35,49

500
65,54 89,79 %

400+
56,41

300

49,16

-
o
L

0,06 0,08

=}
©
1
o
[=)
©
o
i
e
o
[}
o
(=}
=}
<

2004 39,86

o
~
1

100+

Fator de Ruptura (N/mm)
2
Alongamento na ruptura (%)

o
N
Il

o
[=]

0

O N e O
ng’ 3 PO S
S QQ\OJ %ngﬁ?" <2Q\"C"\’ \(90\?“ QQ\'B{]/ QQ\?“

QQ\ QQ\{b
Figura 4. Fator de Ruptura (a) e Alongamento na ruptura (b) dos filmes compatibilizados com 15% de
PP-g-MA e dos filmes hibridos contendo 1% da argila organofilica APO.

Tabela 2. Dados de tragao das amostras dos filmes das matrizes poliméricas (PP/PP-g-MA) e dos
hibridos (PP/PP-g-AM/argila organofilica)

Alongamento

Sistema Fator de Ruptura (N/mm) na ruptura (%)
PP/3002 0,85+ 0,08 129,99 £ 39,86
PP/3150 0,74 £ 0,08 362,00 + 89,79
PP/3200 0,62 £ 0,08 278,18 + 56,41
PP/3002/APO 0,75 +0,11 372,66 + 65,54
PP/3150/APO 0,62 + 0,06 158,12 £ 49,16
PP/3200/APO 0,83 + 0,07 475,29 + 35,49

Fonte: Valores obtidos a partir das curvas de propriedades mecéanicas.
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Como era de se esperar o tipo de compatibilizante e o teor de carga empregados
(1% em massa de argila)ndo afetaram a transparéncia (Figura 5) dos filmes dos
hibridos (PP/3150/APO, PP/3200/APO e PP/3002/APO) quando comparados as
matrizes (PP/3150, PP/3200 e PP/3002).

'l
\'
PP/3200/APO

PP/3150/APO

£)

[}

<t

PP/3200 PP/3002/APO

Figura 5. Fotografia dos filmes das matrizes PP/PP-g-MA e dos filmes dos hibridos contendo 1% da
argila organofilica APO e 15% de compatibilizante.

4 CONCLUSAO

A incorporagao da argila organofilica APO as matrizes poliméricas nao resultou na
formacgao de nanocompdsitos. A possivel decomposi¢cao do surfactante utilizado no
processo de modificagdo da argila APO bem como as condi¢gbes de processamento
empregadas podem ter contribuido para que tal fato ocorresse.

De maneira geral, os compatibilizantes empregados nao conseguiram promover uma
maior interagdo polimero/argila o que foi refletido nos baixos valores de
propriedades mecanicas obtidos.
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