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Resumo

Sistemas polipropileno (PP)/bentonita foram preparados por intercalagéo por
fusdo empregando uma extrusora dupla rosca contra-rotativa. A bentonita
incorporada ao PP foi uma sédica comercial com teores nominais de 1 e 3 % em
massa e modificada com um sal organico. Dois métodos de mistura foram utilizados
de acordo com a forma de alimentacido da bentonita a extrusora operando a 210 °C
e 60 rpm: (i) alimentacao direta da bentonita e do PP e (ii) preparagao prévia de um
concentrado PP/bentonita (1:1). Apos a escolha da melhor forma de incorporagao da
bentonita ao PP, sistemas foram obtidos a 180 °C e 210 °C para avaliar a influéncia
da temperatura de processamento.O método de mistura que resultou na melhor
dispersdo das bentonitas ao PP e nos maiores valores de propriedades mecanicas
foi o da extrusdo do concentrado PP/bentonita com o PP. A temperatura de
processamento que resultou nos maiores valores de propriedades mecanicas dos
sistemas PP/bentonita foi 210 °C.
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1 INTRODUGAO

Os nanocompdsitos sao materiais compostos nos quais a fase dispersa
apresenta pelo menos uma dimensdo de ordem nanométrica. A utilizacdo de
nanocargas permite o melhoramento das propriedades de barreira, estabilidade
térmica, retardancia de chama e propriedades mecéanicas com emprego de
baixos teores de carga (até 5% em massa) (BOESEL, 2001, RAY &
OKAMOTO, 2003, p. 1539). Os nanocompdsitos polimero/argila foram
inicialmente sintetizados por um grupo de pesquisadores da Toyota (RAY &
OKAMOTO, 2003, p. 1539). Eles obtiveram nanocompdésitos de nylon-6/argila
organofilica. A partir destes trabalhos, os nanocompdsitos poliméricos tém
atraido grande interesse académico e industrial devido a sua notavel melhoria
nas propriedades quando comparados ao polimero puro e aos compositos
convencionais (RAY & OKAMOTO, 2003, p. 1539).

As bentonitas estdo sendo muito empregadas em estudos sobre
preparagcdo de nanocompdsitos poliméricos visto que estas argilas sé&o
naturalmente abundantes, de baixo custo e principalmente porque elas podem
ser expandidas e mesmo intercaladas por moléculas orgénicas sob condigbes
apropriadas, resultando no aumento da compatibilidade dos polimeros
hidrofébicos com a argila (SOUZA SANTOS, 1992).

Na literatura, existem varios trabalhos sobre nanocompdsitos de
polipropileno/argila preparados pelo método de intercalagdo por fusdo
(KAWASUME et al., 1997, p. 6333, MAILHOT, 2003, p.163, KUROKAWA,
1996, p. 1481). Nestes estudos, o PP foi quase sempre usado com um agente
de dispersao, devido a baixa polaridade do PP torna-se dificil esfoliar e
dispersar homogeneamente as camadas de silicato em uma escala
nanométrica no polimero (RAY & OKAMOTO, 2003, p. 1539). Porém, o grupo
de pesquisa do DEMa/UFCG (RAMOS FILHO, 2004, ANDRADE, 2003) tem
realizados trabalhos sobre as condi¢cdes de processamento na obtencao de
nanocompoésito PP/bentonita sem o emprego de agentes de disperséo,
apresentando resultados promissores. Visando, portanto, dar continuidade aos
estudos iniciados pelo grupo de pesquisa, objetivou-se neste trabalho avaliar a
influéncia do método de mistura da bentonita ao polipropileno e da temperatura
de processamento nas propriedades mecanicas do sistema PP/bentonita.

2 EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

O polipropileno PPH103 (indice de Fluidez- IF - 40+0,1g/10min &
230°C/2.16Kg, ASTM D1238) foi fornecido pela OPP Petroquimica (Recife,
Brasil) e usado como recebido. De acordo com a informacao do fornecedor,
este tipo de polimero é suficientemente estabilizado para evitar a degradagao
durante processamento e a vida util. A bentonita empregada foi a Brasgel
(BRG) com uma capacidade de troca do cation (CTC) de 84 meqg/100g. Esta
determinagao foi feita através do método de adsorgdo de azul de metileno,
descrito por CHEN et al (1974, p.79). A BRG foi fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste (BUN) - Campina Grande/Paraiba. Estas bentonitas sdo compostas
predominantemente de montmorilonita. De acordo com o estudo realizado por
AMORIM (2003) a bentonita BRG tem como cation trocavel predominante o



Na®, confirmando sua natureza sodica. Este estudo também mostrou que esta
bentonita o argilomieral predominante pertencente ao grupo da esmectita,
provavelmente a montmorilonita ou membros da série nontronita-beidelita. O
cation organico empregado para preparar as bentonitas organofilicas foi o
brometo cetil trimetii amoénio (Ci2H33N*(CH3)3Br), de nome comercial
Cetremide, fornecido pela Vetec.

2.2 Metodologia

Para obter argila organicamente modificada, a bentonita (32 g) foi
dispersa com o Cetremide (9,8 g) em agua destilada (1600 ml) a 80 °C por
30 min sob agitagdo constante. O produto foi filtrado e lavado com &agua
destilada (2000 ml) a fim de remover o Br". A bentonita modificada foi seca por
48 h a 60 °C e moida, obtendo-se um p6 com particulas de tamanho inferior a
74 um. A bentonita BRG modificada foi denominada de MBRG. As amostras de
argila antes e depois da modificagdo foram caracterizadas por difracao de
raios-X (DRX) que foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando
radiagcao Ko do cobre, tensao de 40 KV, corrente de 40 mA, varredura entre 26
de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2 °/min.

Para avaliar a influéncia da forma de incorporagao das bentonitas ao PP
dois métodos foram estudados:
método 1 - neste método foi feita a alimentacdo direta na extrusora da
bentonita (pd) misturada a frio ao PP (grénulos) de forma a obter um teor
nominal de argila de 1 e 3 % em massa;
método 2 - neste método concentrados na propor¢ao 1:1 de PP/bentonita
foram preparados em misturador interno (Reomix 600) acoplado ao redémetro
de torque Haake, operando a 210 °C e 60 rpm por 10min e com rotores do tipo
“roller”, para entdo, ser misturados ao PP e alimentado na extrusora. Este
concentrado, na forma de graos, foram dosados no PP de maneira a se obter
teores nominais de 1 e 3 % em massa de bentonita no sistema PP/bentonita.

Independente do método de incorporagado empregado, as misturas foram
processadas em uma extrusora dupla-rosca contra-rotativa acoplada ao
reOmetro de torque Haake, empregando o seguinte perfil de temperatura:
150 °C na zona 1 e 210 °C nas demais zonas. A velocidade de processamento
foi de 60rpm. Apds a extrusdo, as amostras foram resfriadas ao ar, trituradas e
secas a 110 °C por 6 h. Assim, Sistemas de PP/BRG e PP/MBRG foram
obtidos e a nomenclatura adotada para os sistemas estudados, em termos do
teor de argila nominal, foram PP/BRG 1 e PP/MBRG 1 para os sistemas onde
1 % em massa de BRG e MBRG, respectivamente, foram empregados; e da
mesma forma PP/BRG 3 e PP/MBRG 3 para os sistemas com 3 % em massa
de BRG e MBRG. A influéncia do método de incorporacao da bentonita ao PP
foi avaliada por determinagcédo do teor real de bentonita incorporado ao PP e
propriedades mecanicas.

O teor real de bentonita incorporado ao PP foi determinado pela
diferenca de massa antes e depois da queima das amostras PP/bentonita em
mufla a 550 °C por 3h e descontando o teor de agua da argila (determina por
TG) como descrito por BOESEL (2001). Cinco determinag¢des foram realizadas
por cada amostra.

Os sistemas PP/bentonita foram submetidos a ensaios mecéanicos para
avaliar a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. Corpos de prova de



tracdo tipo I, segundo a norma ASTM D638, moldados por compressao a
210 °C e 12 MPa por 5 min foram testados em uma maquina universal de
ensaios Lloyd LK-10kN empregando uma taxa de deslocamento de 50 mm/min.

Apods a escolha da melhor forma de incorporacéo da bentonita ao PP, foi
realizada a avaliacao do efeito da redugdo da temperatura de processamento
na obtencdo e propriedades mecanicas do nanocompdsito PP/bentonita em
teores de 1 e 3 % em massa de bentonitas. Os sistemas foram preparados
empregando o método de incorporagédo que favoreceu a melhor dispersdo da
carga na matriz polimérica e utilizando uma extrusora dupla-rosca contra-
rotativa acoplada ao redmetro de torque Haake com velocidade de 60 rpm e
duas temperaturas de processamento (210 °C e 180 °C). A temperatura de
180 °C foi determinada a partir da analise de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) do PP. Esta foi feita para determinar até que valor a
temperatura de processamento poderia ser reduzida. A analise de DSC foi
conduzida em aparelho Perkim Elmer-DSC7 operando a uma taxa de
10 °C/min, de 30 °C até 250 °C em atmosfera de ar. As transi¢cdes térmicas
foram determinadas na primeira corrida. A quantidade de amostra empregada
foi de 10 £ 0,2 mg. A influéncia da temperatura de processamento foi avaliada
por meio das propriedades mecéanicas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao das Bentonitas

Os difratogramas das bentonitas BRG e MBRG estdao mostrados na
Figura 1. Os resultados confirmam a presenga de montmorilonita (M) na
bentonita com as reflexdes do plano (001) (Moo1 na Figura 2). Todas as
bentonitas mostraram, também, a presenga do quartzo (Q). O difratograma da
bentonita modificada (também na Figura .1) revelou um deslocamento da
posi¢cao do plano atémico (001). O angulo 26 mudou de 6,20° (BRG) para 3,80°
(MBRG), indicado aumento da distancia basal (doo1) com a modificagdo da
bentonita. A distancia basal (doot) foi calculada a partir dos valores do angulo
20 de acordo com SOUZA SANTOS (1992). A bentonita BRG apresentou
grande expansao interplanar basal dgp1, passando de 1,42 nm (BRG) para
2,32 nm (MBRG), correspondendo a um aumento de 63 %. Isto confirma a
intercalacao das moléculas do sal entre as lamelas das bentonitas.
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Figura 1. Analise de DRX das bentonitas: em (a) BRG e em (b) MBRG.



3.2 Influéncia do Método de Incorporacao das Bentonitas ao PP

Sistemas PP/BRG e PP/MBRG com teores nominais de bentonitas de 1
e 3 % em massa foram preparados utilizando os métodos 1 (extrusao direta da
mistura a frio das bentonitas com o PP) e o método 2 (extrusdo do PP com o
concentrado PP/bentonita preparado no misturador interno acoplado ao
redbmetro de torque Haake) e temperatura de processamento de 210 °C.

Os teores reais de bentonita incorporado ao PP determinados para os
sistemas obtidos através dos métodos 1 e 2 sdo mostrados na Tabela 1.
Observa-se, que para os dois métodos utilizados os teores reais de bentonita
incorporado ao PP foram menores dos que os teores nominais, uma vez que
na dosagem das bentonitas e do concentrado ao PP n&o foram descontados os
teores de agua e/ou de sal organico das bentonitas. Contudo, os sistemas
obtidos através do método 1 apresentaram valores mais distantes dos teores
nominais. Além disto, os desvios padrées das medidas do teor real de
bentonita incorporado ao PP para os sistemas preparados pelo método 1
também foram maiores (Tabela 1) devido a ma dispersdo das particulas de
bentonita. Por outro lado, os sistemas obtidos pelo método 2 tiveram valores de
teor real de bentonita incorporado ao PP prdoximos dos teores nominais e
menores desvios padroes em relagao aos sistemas obtidos com o método 1.

Tabela 1. Valores do teor real de bentonita incorporado no PP.

Método Sistemas Teor Nominal Teor Real de Bentonita

(% em peso) (% em peso)

PP/BRG 1 1 0,561 + 0,035

’ PP/BRG 3 3 2,017 + 0,050
PP/MBRG 1 1 0,776 + 0,024

PP/MBRG 3 3 2,258 + 0,086

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

5 PP/BRG 3 3 2,364 + 0,024
PP/MBRG 1 1 0,790 + 0,050

PP/MBRG 3 3 2,490 + 0,051

O méddulo de Young e a resisténcia a tragcao estdo apresentados nas
Figuras 2 e 3 em fungéo do teor real incorporado de argila para os sistemas
obtidos com a bentonita Brasgel ndo modificada (BRG) e modificada (MBRG)
utilizando o método 1 e método 2, respectivamente. Para os sistemas
PP/bentonita sintetizados pelo método 1 (Figuras 2a e 3a), as duas
propriedades diminuiram em relagdo ao PP com incorporacao da bentonita
organofilica. Possivelmente, os aglomerados de particulas de bentonita,
formados neste caso (sistema utilizando método 1), tenham agido como
concentrador de tensdes, prejudicando estas propriedades. Por outro lado,
para os sistemas obtidos pelo método 2 (Figuras 2b e 3b), o médulo de Young
e a resisténcia a tragdo aumentaram com a incorporacao de argila organofilica,
pois para estes sistemas ndo houve a formagéo, visivelmente, de aglomerados.
O aumento observado nas propriedades mecanicas nao foi o que se esperava
para um nanocomposito. Porém a formagao ou ndo de um nanocompdsito sera
avaliada em trabalhos posteriores. Quando a argila ndo modificada foi



incorporada ao PP pelos dois métodos o mddulo e a resisténcia a tracdo
tenderam a aumentar. Para estes sistemas nao foi observada a formacao de
aglomerados, porém a dispersdo nao foi boa quando o método 1 foi
empregado. Ao ser empregado o método 2, a resisténcia a tracdo do sistema
obtido com a bentonita ndo modificada foi superior a do sistema obtido com a
bentonita modificada.

Com base na dispersao das particulas; no teor real de argila incorporado
e nas propriedades mecanicas pode-se concluir que o melhor método para
incorporacdo da argila foi o método 2. Este método foi utilizado na etapa
seguinte deste estudo.
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Figura 2. Valores do mddulo de Young para os sistemas PP/MBRG obtidos pelo método 1 em
(a) e pelo método 2 em (b).
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Figura 3. Valores da resisténcia a tragao para os sistemas PP/MBRG obtidos pelo método 1
em (a) e pelo método 2 em (b).

3.3 Influéncia Temperatura de Processamento

Apds a escolha do método 2 como o melhor método de incorporagao
das bentonitas ao PP, avaliou-se o efeito da temperatura de processamento
nas propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita. Neste caso, teores de
1 e 3 % em massa de bentonita foram empregados. Com base no resultado de
DSC mostrado na Figura 4, verifica-se que a 210 °C o PP ja esta no estagio de



degradacéo e que reduzindo a temperatura para 180 °C o PP ainda esta no
estado fundido sem ainda sofrer degradagdo apreciavel. A temperatura de
inicio da degradagao do sal orgéanico incorporado a bentonitas é em torno de
180 °C (RAMOS FILHO, 2004). Por esta razao, sistemas PP/bentonita com
teores nominais de 1 e 3 % em massa de bentonitas foram processados nas
temperaturas de 180 °C e suas propriedades mecanicas foram comparadas
com as dos sistemas processados a 210 °C. Os resultados das propriedades
mecanicas dos sistemas PP/bentonita obtidos a 180 °C e 210 °C e utilizando o
método 2 para incorporagao das bentonitas ao PP estdo apresentados abaixo.
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Figura 4. Termograma do PP. As linhas tracejadas mostram as temperaturas de
processamento de 180 °C e 210 °C.

As Figuras 5a e 5b mostram os resultado do mddulo de Young e
resisténcia a tracao, respectivamente, dos sistemas PP/bentonitas obtidos nas
duas temperaturas de processamento (180 °C e 210 °C). Nota-se que o PP
processado a 180 °C apresentou valores destas propriedades superiores ao PP
processado a 210 °C. Isto indica que o PP sofreu degradagdo durante o
processamento a 210 °C, como visto no resultado de DSC (Figura 4),
prejudicando estas propriedades. Porém, com a incorporagcdo das bentonitas
nao modificadas e modificadas houve uma tendéncia de queda destas
propriedades, quando a temperatura de processamento de 180 °C foi
empregada. Em outra palavras, os sistemas PP/bentonita processados a
210 °C apresentaram valores de modulo de Young e resisténcia a tragao
superiores aos apresentados pelo o PP puro. O contrario foi observado para os
mesmos sistemas processados a 180 °C, onde os valores do modulo de Young
e resisténcia a tracédo foram inferiores aos do PP puro.
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Pode-se dizer que o maior nivel de degradagcdo do PP ao ser
processado a 210 °C gerando grupos polares como hidroxila e carbonila ao
longo da cadeia polimérica (Rabello, 2000), aumenta a interagcdo polimero-
silicato em camada. Este aumento pode ter contribuido para os maiores valores
de propriedades mecanicas dos sistemas PP/BRG e PP/MBRG quando
processados a 210 °C. Uma vez que, segundo VAIA e GIANNELI (1997,
p. 8000), uma favoravel condigdo para formagdo de uma estrutura de
nanocompdsito intercalado e/ou delaminado é a maximizagdo da magnitude e
nuamero de interagéo polimero-silicato em camada modificado e minimizagao da
interacdo apolar nado favoravel entre o polimero e o sal organico, ou seja, o
polimero precisa ter interagdo com o silicato em camada e com o sal organico.
Outro ponto a ser observado € que a resisténcia a tracdo para os sistemas
obtidos com a bentonita ndo modificada (BRG) foi maior do que a dos sistemas
obtidos com a bentonita modificada (MBRG). O mdédulo de Young nao foi
influenciado pela modificacdo da bentonita. Com base nestes resultados, ficou
evidenciado que a temperatura de processamento de 210 °C foi a mais
eficiente para a preparacao dos sistemas PP/bentonita.

4 CONCLUSOES

A andlise de DRX mostrou que bentonita organofilica foi sintetizadaa a
partir da bentonita sddica comercial Brasgel (BRG). Ela apresentou grande
expansao interplanar basal dgp1 devido a sua elevada CTC e natureza sodica.
O método de incorporagao que resultou na melhor dispersao das bentonitas no
PP e nos maiores valores de propriedades mecanicas foi o da extrusdo do
concentrado PP/bentonita com o PP. A temperatura de processamento mostrou
ter influenciado as propriedades mecanicas dos sistemas PP/bentonita. Os
sistemas obtidos a 210 °C tiveram os maiores valores de propriedades
mecanicas em relagao aos sistemas obtidos a 180 °C.
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OPTIMIZATION OF THE METHOD OF MIXTURE AND
PROCESSING TEMPERATURE ON THE
PP/BENTONITE NANOCOMPOSITES'

Floréncio Gomes de Ramos Filho?
Tomas Jeferson Alves de Melo®
Suédina Maria de Lima Silva®

Abstract

Systems polypropylene (PP)/bentonite were prepared by melt
intercalation in a counter-rotating twin-screw Haake extruder. The incorporate
bentonite to PP a commercial sodium bentonite Brasgel (BRG) with nominal
contents of 1 and 3 wt% and modified with an organic salt. Two mixture
methods were used in agreement with the feeding form of the bentonite to the
extruder: (i) direct feeding of the bentonita and of PP and (ii) previous
preparation of a concentrate PP/bentonite (1:1). After the choice in the best
form of incorporation of the bentonita to PP, systems were obtained 180 °C and
210 °C to evaluate the influence of the processing temperature. The mixture
method that resulted in the best dispersion of the bentonitas into PP and in the
largest values of mechanical properties it was it extrution of the concentrate
PP/bentonita with PP. The processing temperature that resulted in the largest
values of mechanical properties of the systems PP/bentonita was 210 °C.
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