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Resumo: Neste trabalho, objetivou-se a formagdo de nanocompositos de polipropileno/bentonita preparados pelo
método de intercalagdo por fusdo. Inicialmente um concentrado contendo (compatibilizante/argila) na propor¢do de
1:1 foi preparado em um misturador interno acoplado a um reémetro de torque da Haake. Em seguida o concentrado
foi incorporado ao PP em uma extrusora dupla rosca co-rotacional sob diferentes condigoes de mistura. A formagdo
dos nanocompasitos bem como a morfologia das misturas PP/argila organofilica foram verificadas por DRX, MO,
MEYV e MET. Através das analises de DRX, MO, MEV, MET e das condi¢oes de processamento pode-se concluir que
foi possivel desenvolver nanocompasitos com uma estrutura mista (aglomerados, tactoides, e particulas esfoliada) com
predomindncia de uma estrutura intercalada. As condigdes de processamento, (tipo de rosca, taxa de alimentagdo e
velocidade), concentragdo e de argila organofilica tiveram pouca influéncia na obtengdo de nanocompaositos.
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1. INTRODUCAO

Encontramos na mitologia grega um dos registros mais antigos da existéncia de hibridos como seres
prodigiosos e fantasticos que povoaram a imaginagdo dos seres humanos. O grifo, um exemplo que, aliava a forga de
um corpo de ledo a perspicacia e capacidade de voar conferida pela cabeca e asas de uma aguia, resultando num
temeroso guardido do templo dos deuses. Em alusdo a mitologia grega, na propria natureza existem materiais hibridos
extraordinarios, sintetizados através de processos quimicos em meio aquoso, sob condi¢cdes de pressdo e temperatura
ambientes, com mecanismos de "automontagem" envolvendo intera¢Ges eletrostaticas, ligagdes de pontes de hidrogénio
ou forcas de van der Waals. Alguns destes hibridos sdo nanocompdsitos formados na natureza que apresentam uma
arquitetura molecular e sinergias perfeitas entre os seus componentes. Exemplos tipicos sdo o nacre (revestimento das
pérolas) que consiste em lamelas nanométricas de aragonite (CaCO;) dispersas numa mistura de proteinas e
polissacarideos, e os 0ssos ¢ as conchas de alguns moluscos, que apresentam propriedades mecanicas extraordinarias,
Esteves et. al (2004).

Considerando a importancia como materiais de engenharia, conceitualmente, os nanocompositos sdo materiais
hibridos em que pelo menos um dos componentes tem dimensdes nanométricas e, da mesma forma como constituido os
compositos tradicionais, um dos componentes atua como matriz, na qual as particulas se encontram dispersas, porém
em escala nanométrica. Os componentes de um nanocompoésito podem ser de natureza inorganico/inorganico
(ceramico/ceramico), inorganico/organico (ceramico/polimérico) ou ainda metalico/inorganico (metalico/ceramico) e
orgénico/organico (polimérico/polimérico), (Pelegrine et al.,2005; Silva et al., 2008; Paiva et al., 2008).

Dentre os materiais usados na sintetizacdo de nanocompositos, as argilas bentoniticas misturadas com
polimeros t€ém recebido atencdo especial devido as inlimeras vantagens em compara¢do com os compositos tradicionais.
Usualmente os compositos tradicionais sdo compostos por um alto teor de carga inorganica (maior que 10% em massa
de caulim ou carbonato de célcio, talco, fibra de vidro, etc.) para alcangar melhores propriedades. Entretanto o teor
elevado de carga pode alterar outras propriedades, como o aumento na densidade e a perda da tenacidade provocada
pela incompatibilidade entre o polimero orginico e a carga inorgénica e a ma dispersdo da carga. Além do mais, a
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processabilidade ¢ dificultada pelo aumento na viscosidade, que eleva o nivel de torque nos equipamentos de processo,
aumentando o consumo de energia e o seu desgaste. Por outro lado, os nanocompositos com menor quantidade de carga
(< 5% em massa) apresentam um bom nivel de desempenho resultante da sinergia entre os componentes numa escala
nanométrica. A sinergia entre os componentes favorece as propriedades, tais como: a) temperatura de distor¢ao térmica
elevada (HDT); b) aumento na resisténcia mecanica (modulo e resisténcia a tragdo); c) baixa inflamabilidade; d) alta
resisténcia quimica e, e) barreira contra a permeacdo de liquidos e gases e radiagdo, por exemplo, em filmes para
embalagens de alimentos, medicamentos, etc. (Lebaron et al. 1999; Lopez et al. 2003; Castel et al. 2009).

Este trabalho teve como objetivo verificar a influencia da configuragdo de rosca e condigdes de processamento
na morfologia e obtengdo de nanocompdsitos PP/argila organofilica. O efeito da configuragdo da rosca e condi¢des de
processamento na formagdo de nanocompositos foi avaliado por difragdo de raios-x, microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

- Polipropileno (PP), codigo H503, em granulos. IF=3,5g/10 min da Braskem S.A.
- Argila Bentonita Brasgel PA organofilizada de acordo com o método utilizado por Rodrigues (2009).
- Polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) Polybond 3200, IF = 110g/10min, concentragdo de

anidrido: 1% em massa, da Uniroyal Chemical e fornecido pela Crompton.

2.2. Métodos
2.2.1. Preparacio de concentrado em misturador fechado

Inicialmente a argila organofilica foi secada em estufa na temperatura de 60°C durante 24 horas. Em seguida,
misturada em concentrag@o de 1:1 com o compatibilizante PP-g-MA no misturador acoplado a um redmetro de torque
Haake na temperatura de 200°C e velocidade dos rotores de 60 rpm, durante 10 minutos. O concentrado (masterbatch)
resultante foi posteriormente, triturado e misturado em forma de granulos com as matrizes de polipropileno PP H503
sob diferentes condi¢des de processo, conforme sera descrito a seguir.

2.2.2. Preparaciao das misturas de PP H503 com argila organofilica utilizando uma extrusora rosca dupla co-
rotacional modular

As misturas do polimero PP H503 com a argila organofilica, em concentracdes de 1 ¢ 3% em massa, foram
realizadas em uma extrusora rosca dupla do Laboratério de Processamento de Polimeros do SENAI/CIMATEC,
localizado na cidade de Salvador — BA.

Foi utilizada para estas misturas uma maquina extrusora dupla rosca modular co-rotativa marca IMACOM, modelo
DR 30:40 com diametro de rosca de 30 mm e razdo L/D = 40, com maximo de velocidade de 600 rpm e distancia entre
os eixos de 26 mm. As seguintes condigdes de processo foram utilizadas:

- taxa de alimentagdo dos materiais na extrusora — 6 e 12 Kg/h (alimentagdo gravimétrica);

- velocidade de roscas — 100 e 300 rpm; estas duas condigdes geram cisalhamentos e tempos de residéncia
distintos.

- perfil de temperatura nas zonas do cilindro da extrusora, cabegote e matriz — 180, 200, 200, 200, 200°C;

- Para avaliar a influéncia da mistura no desenvolvimento dos nanocompdsitos, duas configuragdes de roscas
foram utilizadas e denominadas de rosca 1 (R1) e rosca 2 (R2). Estas geometrias de mistura foram utilizadas sob todas
as condigdes de processo descritas anteriormente.

A configuragdo da rosca 1 (R1) foi montada com uma zona de mistura constituida por seis elementos de mistura
com angulos de 45° entre os discos, seguido por um elemento de mistura com passo esquerdo. Os demais elementos
utilizados foram de transporte, conforme a Figura 1.

A configuracdo da rosca 2 (R2) foi montada com duas zonas de mistura, sendo a primeira zona idéntica a da roscal
¢ a segunda constituida com trés elementos de mistura com angulos de 45° entre os discos. As duas zonas de mistura
foram seguidas por elementos de mistura com passo esquerdo. Os demais elementos utilizados foram de transporte,
conforme a Figura 2.
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Figura 2. Rosca 2 (R2) com os elementos utilizados na sua confecg¢io.

2.2.3. Caracterizacdes das misturas de polipropileno com as argilas bentoniticas organofilicas

2.2.3.1. Difracao de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando radiacdo Ka do cobre,
tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 20 de 2 a 30° ¢ velocidade de varredura de 2°/min. Estas analises
foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais/ UAEMa/UFCG.

2.2.3.2. Microscopia optica (MO)

A anadlise de microscopia optica foi realizada no laboratério de caracterizagdo de materiais da UAEMa/UFCG.
Foi utilizado um estereomicroscopio binocular com iluminag@o dupla, modelo Q734ZT. Os resultados foram utilizados
para avaliagdo da morfologia em escala macroscopica dos nanocompositos PP/compatibilizante/argila.

2.2.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfologica foi realizada no CETENE-PE, utilizando-se um microscopio eletronico de varredura
fabricado pela FEI, quanta 200 FEG. As superficies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas com ouro
usando um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC. A voltagem utilizada no filamento foi de 10kV, alto vacuo
e aumento de 20.000X Os resultados foram utilizados na avaliagdo da morfologia dos nanocompositos de
PP/compatibilizante/argila.

2.2.3.4. Microscopia eletronica de transmissio (MET)

A MET foi utilizada para avaliar o grau de intercalagdo/esfoliagdo das particulas de argila na formagdo de
nanocompositos. O microscopio eletronico de transmissdo foi o da marca PHILIPS CM120 pertencente a UFSCar
operando a uma voltagem de aceleragdo de 120KV. As amostras foram retiradas do centro do corpo de prova de
impacto. As amostras foram preparadas através da redugdo de area pelo procedimento do “trimming”, em forma
trapezoidal com 4rea de aproximadamente 0,5mm”’. Os cortes das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da
marca RMC modelo MT-7000 usando uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45°. As condigdes de
corte foram: temperatura de -80°C, na amostra ¢ na faca de diamante, resfriamento com nitrogénio liquido, e velocidade
de corte de 0,1lmm/s. A espessura das amostras foi de aproximadamente 25 nm.

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

As Figuras 3 e 4 apresentam os DRX da argila organofilica e das misturas de PP H503 com argila organofilica.
A argila organofilica apresentou trés picos de difragdo em 20 de 2,53; 4,8 ¢ 7,0° que correspondem ao espagamento
basal de 34,8; 18,3 e 12,6 A. Apos o processamento do PP H503, com 1 e 3% de argila organofilica nas seguintes
condigdes de processamento: taxa de alimentagdo de 6 e 12 kg/h, roscas 1 e 2 com velocidades de 100 e 300 rpm;
observa-se que os sistemas com 1 e 3 % argila sofreram deslocamentos dos picos da argila para dngulos 20 menores
conforme apresentado nas Figuras (3 e 4), com espagamento d(o;) maior entre a lamelas da argila, mostrando que
ocorreu a intercalagdo do polimero entre as camadas da argila. As linhas pontilhadas nas figuras abaixo representam a
posig¢ao dos picos da argila organofilica.

Em geral, os sistemas com argila organofilica mostraram-se independentes do teor de argila organofilica, da
configuragdo e velocidade da rosca, da taxa de alimentacdo e do indice de fluidez da matriz. Lertwimolnun & Vergnes
(2005) também estudaram a influéncia do compatibilizante e das condi¢des de processamento na dispersdo das argilas
organofilicas em matriz de polipropileno, preparado por extrusao. Os resultados de DRX mostraram que o espagamento
basal d 1), ou seja, o processo de intercalagdo e/ou esfoliagdo é completamente independente do tempo de mistura, da
velocidade da rosca e da taxa de alimentagdo. E que a intercalagdo e/ou esfoliacdo ¢ fortemente influenciada pela adigao
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do agente de compatibilizagdo. (Dong & Bhattacharyya 2008; Sharma et al., 2009) afirmam ainda que a concentragido
de argila organofilica em até 7% ndo influencia na formagédo de nanocompdsitos.
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Figura 4. DRX do PP H503 com 1 e 3% de argila Brasgel organofilica, taxa de alimentacao de 6 e 12 kg/h com as

roscas 1 e 2.

3.2. Microscopia éptica (MO)

As Figuras 5 a 6 apresentam as fotomicrografias Opticas observadas em corpos de prova de tragdo dos sistemas
PP H103 e H503 com teores de 1% e 3% em massa de argila Brasgel PA WB, processadas com as roscas 1 e 2 a 100 e
300 rpm e 6 ¢ 12 kg/h. Visualmente a “olho nu” ndo € perceptivel a presenga de aglomerados de particulas nos corpos
de prova ap6s moldagem por injecdo. Portanto, por meio da microscopia otica, em todas as fotos observa-se a presencga
particulas e/ou aglomerados de particulas com tamanhos variados e bem distribuidos na matriz de polipropileno.
Percebem-se pouca quantidade com tamanhos em torno de 50pum, ou seja, abaixo da abertura da malha 200 (74um) e
muitas com tamanhos inferiores a 50um. Embora ndo esteja mostrado nas fotos, o padrdo morfologico observado no
estereomicroscopio € igual ao longo da espessura do corpo de prova. Quanto as variaveis estudadas, em geral nio se
observa grandes diferengas nesta escala em relagdo ao tipo de rosca utilizada, viscosidade da matriz polimérica,
condi¢des de processo e concentragdo de argila.
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Figura 5. Fotomicrografias éptica do PP H103 (a) e HS03 (b) com 1% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio
de 12 kg/h, para a rosca 1 com velocidade de 100 rpm.

500 pm 500 um

Figura 6. Fotomicrografias 6ptica do PP H103 (a) e H503 (b) com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de
alimentacio de 6 kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 100 rpm.
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Figura 7. Fotomicrografias éptica do PP H103 (a) e HS03 (b) com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio
de 12 kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 300 rpm.

3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 8 (a) apresenta as fotomicrografias observadas na superficie de fratura de corpos de prova de impacto
do sistema PP H503 com teor de 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentagdo de 12 kg/h, para a rosca 2 com
velocidade de 300 rpm. Observa-se a presenga particulas com tamanhos entre 0,1 a 0,5 pm (100 — 500 nm) bem
distribuidas na matriz de polipropileno. Nesta escala ndo se percebe aglomerados, como visto na Figura 8 (b) para esta
amostra, ou seja, isto sugere que se deve analisar o material com varias técnicas microscopicas para nao se ter equivoco
na interpretagdo morfologica real do nanocompdésitos formado, caso a morfologia seja observada por apenas uma
técnica.

Na literatura outros autores (Kim et al., 2008 e Hwang et al., 2009) observaram que as particulas dispersas em
matrizes de PP apresentam esta mesma ordem de grandeza.
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Figura 8. Fotomicrografias de MEV do PP H503 (a) e (b) com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacgio de
12 kg/h, para a rosca 2 com velocidade de 300 rpm.

3.4. Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo permite analisar numa escala menor detalhes da morfologia dos
nanocompositos ndo vistas por microscopia otica e de varredura. As Figuras 9 a 13 apresentam as micrografias dos
sistemas PP/ORG WB com teores de 1% e 3% em massa de argila.

A partir das micrografias observa-se a formag@o de tactoides e a presenga de particulas dispersas. Os tactdides
sdo constituidos de regides escuras que representam particulas de argila empilhadas e de regides mais claras que
representam a matriz de polipropileno intercalada, ou seja, moléculas de polipropileno foram difundidas (intercaladas)
entre as lamelas de argila durante o processamento. As micrografias do sistema PP PPH103/R1/3%/100 rpm (Figura 9)
apresentam uma morfologia composta de lamelas de argila intercalada na matriz polimérica. O sistema
PPHS503/R2/3%/100 rpm (Figura 10) apresenta uma morfologia composta de aglomerados de particulas de argila
(tactéides). Ja os sistemas PPH503/R2/3%/100 rpm, PPH503/R2/1%0ORG/100 rpm ¢ PPH103/R2/1% ORG/100 rpm
(figuras 11; 12 e 13) exibiram uma morfologia composta de lamelas intercaladas e algumas particulas isoladas,
caracterizando esfoliagdo. Nestas micrografias de MET observa-se que a rosca 2 (mais elementos de mistura) promoveu

uma maior intercalagio e esfoliagio das particulas de argila pela matriz polimérica. Luyt et al. (2009) estudaram o
efeito das condi¢des de processamento nas propriedades de nanocompdsitos com PP. Foram utilizadas duas matrizes
H503 e H301 com IF 3,5 ¢ 10 g/min. respectivamente, como também trés perfis de roscas foram adotados para o
processamento do material. Os resultados de MET evidenciaram que parte da argila encontrava-se delaminada na matriz
polimérica, e que o grau de delaminag@o foi fortemente influenciado pelo perfil de rosca empregado no processamento.
Observou-se também que este efeito foi mais acentuado quando utilizada a matriz polimérica de menor indice de
fluidez. (Ratinac et al., 2006 e Furlan et al. 2007) estudando o efeito das condi¢des de processamento na formagao de
nanocompositos obtiveram nanocompositos com estrutura morfolégica predominantemente intercalada. ~ Portanto,
para os sistemas utilizados neste trabalho, o processamento por extrusdo na rosca 2 promoveu o cisalhamento onde foi
possivel obter esfoliagdo das lamelas de argila.

110 Kx 175 Kx

Figura 9. Fotomicrografias de MET do PP H103 com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacgdo de 12 kg/h,
para a rosca 1 com velocidade de 100 rpm.



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecédnica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

110 Kx 175 Kx

Figura 10. Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio de 12Kg/h,
para a rosca 1 com velocidade de 100 rpm.

[ oo | [ ]
110 Kx 175 Kx
Figura 11. Fotomicrografias de MET do PP H503 com 3% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio de 12Kg/h,
para a rosca 2 com velocidade de 100 rpm.

110 Kx 175 Kx

Figura 12. Fotomicrografias de MET do PP H503 com 1% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio de 12Kg/h,
para a rosca 2 com velocidade de 100 rpm.
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Figura 13. Fotomicrografias de MET do PP H503 com 1% de Brasgel ORG WB, taxa de alimentacio de 12 kg/h,
para a rosca 2 com velocidade de 100 rpm.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, podemos concluir que:

e 0 deslocamento dos picos de DRX dos sistemas polipropileno com argila Brasgel PA ORG WB para valores
de 26 menores, indicou a formagao de nanocompdsitos com estrutura predominante intercalada;

e as condi¢des de processamento, (tipo de rosca, taxa de alimentacdo e velocidade) viscosidade da matriz,
concentragdo e tipo de argila bentonita tiveram pouca influencia na obtengdo de nanocompositos.

e o0 método de intercalagdo por fusdo utilizadas na mistura do polipropileno com as argilas organofilicas, foi
possivel desenvolver nanocompdsitos com uma estrutura mista (aglomerados, tactoides, e particulas esfoliada)
com predominancia de estrutura intercalada.
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Abstract

INFLUENCE OF PROCESSING CONDITIONS ON THE MORPHOLOGY
OF PP/ MODIFIED BENTONITE CLAY
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This work aimed the formation of nanocomposites of polypropylene / bentonite prepared by the melt intercalation
method. Initially a concentrate containing (compatibilizer/clay) in a 1:1 ratio was prepared in an internal mixer
attached to a Haake torque rheometer. Afterwards the concentrate was incorporated into the PP in a co-rotating twin-
screw extruder under different mixing conditions. The formation of nanocomposites and the morphology of PP /
organoclay were verified by XRD, OM, SEM and TEM. Through the analysis of XRD, OM, SEM, TEM and
processing conditions can be concluded that it was possible to develop nanocomposites with a mixed structure
(clusters, tactoids and exfoliated particles) with a predominance of intercalated structure. Processing conditions (screw
type, feeding rate and screw speedy) of organoclay concentration and had little influence in obtaining nanocomposites.

Keywords: nanocomposites, processing, morphology



