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Resumo

Obtengao de Nanocompdsitos Polipropileno-Argila Compatibilizados com

Organossilanos

Autor: Adair Rangel de Oliveira Junior
Co-Orientadora: Inez Valéria Pagotto Yoshida

Orientadora: Maria do Carmo Gongalves

Palavras Chaves: Nanocompadsito, Polipropileno, Argila e Organossilano

Este trabalho teve como foco principal a obtencédo de argilas expandidas
por meio da modificagdo de argila natural com organossilanos, e depois sua
incorporacdo em uma resina de polipropileno em extrusora de rosca dupla para a
obtencdo de nanocompdsitos. As argilas usadas neste estudo foram as argilas
montmoriloniticas soddicas Polenita e GelMax, bem como a argila organofilica
Viscogel. Os organossilanos empregados no tratamento quimico das argilas
naturais foram o aminopropiltrimetoxissilano, glicidoxipropiltrietoxissilano e o
metacriloxipropiltrietoxissilano. A obtencdo da argila expandida foi fortemente
influenciada pelas condi¢gdes reacionais, como tipo e concentracao do silano,
solvente e pH do meio. As analises de difragdo de raios X revelaram que os
melhores resultados de expansao da argila foram alcangados ao usar o silano
aminopropiltrimetoxissilano em meio aquoso na faixa de pH entre 8 e 10. Segundo
os dados de analise térmica, esta argila apresentou uma estabilidada térmica bem

superior as tradicionais argilas organofilicas. Antes da incorporagao da argila a
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matriz de polipropileno, primeiramente fez-se um estudo de otimizagcdo das
condigbes de mistura, usando-se para isto a argila organofilica Viscogel, de
elevado espagamento basal. Desenvolveu-se um perfil de rosca com alta taxa de
cisalhamento, no qual foi obtido um nanocompdsito com dispersdo de tamanho
das lamelas da argila entre 5 a 15 nm. Tal disperséao resultou em ganho nas
propriedades mecanicas em torno de 30 % em relagéo ao polipropileno puro. Este
perfil de rosca foi, portanto, utilizado para realizar o processamento do
polipropileno com a nova argila expandida. A partir dos resultados de difracéo de
raios X e de microscopia eletrbnica de transmissdo, concluiu-se que nao foi
possivel delaminar totalmente esta argila no polimero, como observado para a
argila organofilica. Porém, os resultados relativos as propriedades mecanicas dos
materiais obtidos mostraram que a argila modificada com aminopropiltrimetoxis-
silano apresentou propriedades semelhantes as da argila organofilica, indicando
que apesar do menor grau de dispersao, estas propriedades foram favorecidas

pela maior interacao entre a argila modificada e a matriz polimérica.
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Abstract

Obtaining of Polypropylene-Clay Nanocomposites Compatibilized with

Organosilanes

Author: Adair Rangel de Oliveira Junior
Co-Adiviser: Inez Valéria Pagotto Yoshida

Adviser: Maria do Carmo Goncalves

Keywords: Nanocomposite, Polypropylene, Clay and Organosilane

The purpose of this work was to obtain expanded clay by modifying clay with
organosilane, and its incorporation into polypropylene resin to prepare a polypro-
pylene-clay nanocomposite. Natural sodium montmorillonite (GelMax, Polenita) as
well as organophylic clay (Viscogel ED) were used for this purpose. Three types of
silanes were used to modify the clay: Aminopropyltrimethoxysilane (APS), glyci-
doxypropyltriethoxysilane (GPS) and methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPS).
The expanded clay was strongly affected by reaction conditions, such as silane
type and concentration, solvent and pH. According to XRD analysis, the higher
basal distance was achieved in aqueous dispersion (pH 8-10) using the APS as a
modifier. Modified clay showed superior thermal stability in comparison to organo-
phylic clay, using thermogravimetric analysis. Besides the clay modification pro-
cess, the screw profile influence on nanocomposite properties was also evaluated.
An organophylic clay (Viscogel) was used to optimize the extrusion conditions, in

this study. The composite processing was carried out in a twin screw extruder with

Xiil



higher shear screw profile. In this way, an exfoliated nanocomposite was obtained,
where the clay layer thickness was between 5 and 15 nm. The flexural modulus of
such nanocomposite was 30% higher than virgin polypropylene. This higher shear
screw profile was used to extrude the polypropylene/aminopropylsilane-modified
clay. Based on the X-ray diffraction and transmission electron microscopy results,
a satisfactory exfoliation degree for silane-modified clay was not achieved, as
observed for organophylic clay. In spite of the low exfoliation level of silane-modi-
fied clay, the mechanical properties of its composite were similar to the organo-
phylic clay based nanocomposite. This fact was attributed to better adhesion
between polypropylene-silane modified clay than the polypropylene-organophylic

clay system.
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Prefacio

O século XX se caracterizou por ser o mais rico em mudancas em toda a
historia da humanidade. No final deste século, o uso intensivo da informagcado como
ferramenta de estratégia tem alterado completamente os padrées de

competitividade, tanto das empresas quanto das nacoes.

Um dos segmentos industriais em que a competitividade fica mais evidente,
pelo dinamismo, escala de produgao e pelo processo de reestruturagao por que
vem passando, é o setor de termoplasticos. Com fenébmenos da globalizagao,
flexibilizagdo dos mercados regionais e internacionalizagdo das economias, o fator
inovagao tem-se mostrado, mais do que nunca, fundamental para a manutencao
das empresas numa situagdo economicamente viavel em um ambiente de
hipercompetitividade. Um dos exemplos mais recentes do fator inovacéo é a

nanotecnologia.

A nanociéncia pode ser entendida como sendo o termo utilizado para
descrever a criagao, manipulacdo e exploragdo de sistemas de materiais em
escala nanométrica, como atomos e moléculas. Ja a nanotecnologia é definida
como a utilizacdo dos conhecimentos da nanociéncia para aplicagdo em um
determinado ramo de atividade, geralmente com fins comerciais. Para
compreendé-la € necessario o entendimento da escala em que atua, um
nandmetro. Para se ter uma base de comparagao, o diametro de um fio de cabelo
humano € 100.000 vezes maior que um nandmetro. Apresentada como uma das
areas mais promissoras deste século, a nanociéncia e nanotecnologia confirmam

esta percepcgao pelo numero de publicagbes de alcance internacional.

Do universo complexo de oportunidades, destacamos os materiais

nanoestruturados, que sado todos materiais que apresentam, pelo menos em uma
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dimensao, o tamanho na ordem de nanbmetros. Citam-se as nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos e nanocompdsitos. O grande
diferencial dos materiais nanoestruturados é potencializar as propriedades fisicas
€ quimicas dos materiais convencionais, e isto proporciona um imenso interesse e

crescente importancia para futuras aplicagées tecnoldgicas.

No setor de plasticos, um dos focos da nanociéncia e nanotecnologia é a
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos. Esta nova classe de materiais
representa um dos ultimos passos revolucionarios em tecnologia de polimeros.
Apesar de ja se ter muitas pesquisas sobre nanocompdsitos, estes se encontram
principalmente em fase de pesquisas académicas. O uso destes materiais como
produto comercial ainda necessita de um maior entendimento dos fatores que

determinam as propriedades dos mesmos.

O propdsito de ampliar o conhecimento teorico, pratico e de buscar novas
estratégias para este novo ramo de desenvolvimento em polimeros, nos
impulsionou a desenvolver esta tese de doutorado. A apresentagao que segue foi
dividida em cinco partes. O capitulo 1 aborda os aspectos tedricos sobre os
nanocompdésitos. No capitulo 2 sdo descritos os objetivos especificos do trabalho;
enquanto que no capitulo 3 é apresentado um novo método de modificagdo
quimica de argilas. Ja o capitulo 4 apresenta o estudo efetuado da otimizagao das
condigdes de processamento da mistura polipropileno-argila. Por ultimo, o capitulo
5 descreve a extrusédo do polipropileno com a argila modificada com alcoxissilano,
empregando as melhores condigbes de processamento e de tratamento quimico

da argila.
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Capitulo 1 - Introduc¢do

Capitulo 1
Introducao

Com a crise do petroleo nos anos 60 e 70, os materiais poliméricos atingi-
ram pregos exorbitantes. Para reduzir os custos de fabricagcdo, os produtores de
pecas adotaram um procedimento antigo como meio de viabilizagdo econdmica: o
uso de cargas minerais de baixo custo como aditivos em plasticos e borrachas
com fins de enchimento’. A necessidade despertou interesse maior pelo uso téc-
nico das cargas. Com a evolugéo dos estudos nesta area, verificou-se que muitas
cargas atuavam também como agente de reforgo aos polimeros, e que outras alte-
ragcdes nas propriedades dos materiais poderiam ser alcangadas, caso fossem

selecionadas adequadamente e em concentracdes apropriadas’.

A incorporagao de carga em um polimero pode resultar no aumento da rigi-
dez e da temperatura de deflexdo, melhorar a estabilidade dimensional e a apa-
réncia do material. Devido a possibilidade de redu¢do da capacidade calorifica e
do aumento da condutividade térmica, a produtividade pode ser aumentada em
muitos tipos de processamentos. As cargas sdo muitas vezes adicionadas para
conferir também ao polimero novas propriedades funcionais, tais como retardante
de chamas ou condutividade, ndo possuidas anteriormente pela matriz polimé-

rica’.

Esta combinagao entre polimero e carga da origem a uma classe de mate-
riais denominada compdsitos poliméricos. A microestrutura destes materiais é ca-
racterizada por apresentar duas ou mais fases de composigdes quimicas distintas,

separadas fisicamente entre si por uma interface.
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As propriedades apresentadas pelos compdsitos poliméricos permitem que
estes materiais sejam amplamente utilizados em diversos setores, tais como au-

tomotivo, domeéstico, eletrdnico, aviagao e outros.

Contudo, a obtencdo de compdsitos poliméricos tradicionais envolve uma
alta quantidade de carga (20-50% em massa) para alcangar as propriedades de
interesse. Este alto conteudo pode levar a algumas caracteristicas ndo desejaveis,
como, por exemplo, aumento na densidade do produto final, desenvolvimento de
opacidade, perda da tenacidade devido a incompatibilidade interfacial entre o po-
limero e a carga, além de perda da processabilidade devido ao alto nivel de torque

requerido para a mistura®.

Recentemente, o desenvolvimento e caracterizacdo de nanocompositos
tém sido objeto de muitas pesquisas®. Esta nova classe de materiais representa
um dos Ultimos passos revolucionarios em tecnologia de polimeros®. Os
nanocompositos poliméricos constituem uma classe de compdsitos em que as
cargas presentes na matriz do polimero encontram-se dispersas em dimensdes
nanométricas. Nesta escala, mesmo em pequenas quantidades (inferior a 5% em
massa), a presenga destas cargas promove melhorias nas propriedades mecani-
cas, térmicas, e fisico-quimicas dos polimeros, em comparagdo aos polimeros

puros e a alguns compdsitos poliméricos tradicionais®.

Os nanocompasitos apresentam outras vantagens sobre os compasitos tra-
dicionais. Devido ao baixo conteudo de carga, ndo ha perda da processabilidade e
nem aumento da densidade do polimero, também reduz-se o efeito abrasivo em
equipamentos de processamento. A dispersdao em nivel nanomeétrico aumenta a
area de contato entre a carga e a matriz polimérica (interface), melhorando a inte-
ragao entre as mesmas. Além do mais, devido a carga ter dimensdes tao reduzi-
das, a adicdo destas nao altera a transparéncia 6tica de alguns materiais poliméri-

cos’.

A maioria dos trabalhos de pesquisa e desenvolvimento (P&D) envolvendo
nanocompositos esta focada no setor automobilistico e de embalagens. As

propriedades de interesse sdo o aumento do modulo sob flexdo e tracdo, porém
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sem perda significativa da resisténcia sob impacto, maior temperatura de deflexao
térmica, e diminuicdo da permeabilidade a gases, a umidade e hidrocarbonetos, e
aumento da resisténcia a chama. Nanocompdsitos baseados em poliamida foram
os primeiros desenvolvidos como materiais comerciais; atualmente ha uma gama
de atividades visando termoplasticos convencionais (commaodities), tais como poli-

propileno, polietileno e poli(tereftalato de etileno)®.

O otimismo em torno desses materiais tem aumentado nos ultimos anos,
em que os mesmos ganharam destaque nas industrias. Assim, muitos esforgos
em explorar nanocompositos tem sido intensificados em conseqiéncia do poten-

cial de aplicagao desses materiais (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 — Lista de alguns fornecedores de Nanocompasitos (Ref. 8)

Fornecedores Resina Carga Aplicacao
Bayer AG , ,
(Duretgan LPDU) PA 6 argila filmes
Clariant PP argila filmes e frascos
Creanoya PA 12 nanotubos de condutores elétricos
(Vestamid) carbono
GE Plastics nanotubos de .
(Noryl GTX) PPO/PA carbono pecas para automoveis
Honeywell . ,
(Aegis) PA 6 argila filmes e garrafas
PETG, PBT nanotubos de
Hyperion PPS, PC, condutores elétricos
PP carbono
Kabelwerk
Eupen of EVA argila fios e cabos
Belgium
Nanocor PA 6 argila diversos
PP argila pecas injetadas e filmes
RTP PA 6, PP argila diversos
condutores elétricos
Showa Denko PA 6 argila, mica retardante de chama
(Systemer) Acetal argila, mica multiuso
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Nanocompdsitos podem ser classificados em trés tipos, dependendo do tipo
de particula incorporada ao polimero. Quando a particula possui trés dimensodes
em escala nanométrica, o sistema em questao €& constituido por particulas isodi-
mensionais, tais como em nanoparticulas esféricas de silica, metais ou 6xido me-
talicos. Se a particula apresenta duas dimensdes nanométricas, formando uma
estrutura alongada, a mesma pode ser nanotubos ou monocristais fibrilares como,
por exemplo, nanotubos de carbono ou nanofibras de celulose. O terceiro tipo de
nanocompdésitos € caracterizado por apresentar particulas com apenas uma di-
mensao na ordem de nandmetros. Neste caso, a mesma esta presente na forma
de lamelas (ou camadas) de poucos nandmetros de espessura e comprimentos de
centenas ou milhares de nandbmetros. Estes materiais podem ser quase exclusi-
vamente obtidos pela intercalacdo do polimero entre as lamelas de precursores

lamelares (Tabela 1.2)".

Tabela 1.2 — Exemplos de precursores lamelares susceptiveis de serem
intercalados por polimeros (Ref 7)
Natureza Quimica Exemplos
Elementar Grafita
Sulfetos metalicos (PbS)1.18(TiS2)2, MoS;
Fosfatos metalicos Zr(HPQOy)

Montmorilonita, hectorita, saponita, fluoromica,

Silicatos lamelares . L
fluorohectorita, vermiculita e etc.

Hidroxidos de camada

dupla M6A|2(OH)1GCO3-HH20; M = Mg, Zn

Entre todos os precursores para obtencdo de nanocompdsitos, os mais am-
plamente investigados s&o baseados em silicatos lamelares sintéticos, ou naturais
como os argilominerais, devido a facilidade de obtengdo e pelas potencialidades

que a quimica de intercalagdo anunciam para estes materiais’.
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1.1 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Argila € uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por argi-
lominerais, podendo conter minerais que nao sao considerados argilominerais
(calcita, dolomita, gibsita, quartzo, aluminita, pirita e outros), matérias organicas e
outras impurezas. Os argilominerais sdo geralmente cristalinos; quimicamente sdo
silicatos de aluminio e magnésio hidratados, podendo ainda conter outros ele-

mentos, como ferro, sédio, potassio, litio e etc®.

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas s&o a com-
posicdo mineraldgica dos argilominerais e dos ndo-argilominerais, distribui¢gdes
granulométricas das particulas, teor em eletrdlitos dos ions trocaveis e sais solu-

veis, natureza e teor da mateéria organica, e textura.

Variagées na natureza quimica e estrutural entre as argilas proporcionam
aplicagdes destes materiais em diversos campos. As aplicacbes mais comuns e
importantes industrialmente estdo nas industrias de papel, plastico e borrachas.
Além do seu uso como aditivos em plasticos e borrachas, as argilas tém sido utili-
zadas por suas propriedades cataliticas e por sua habilidade de absorver gorduras
e outras matérias organicas'®. As caracteristicas de intumescimento e adsorcéo,
bem como as propriedades coloidais e reoldgicas podem ser otimizadas e ajusta-

das para atender a aplicagdes de interesse’".

Ha varios meios de se modificar um argilomineral, sdo eles: adsorgao, rea-
¢ao de troca catibnica, recobrimento com ions inorganicos e organicos, enxertia de
compostos organicos, reagbes com acidos, polimerizagao interlamelar e intraparti-
cula, delaminagao e reagregacao das particulas da argila, e tratamentos fisicos

como liofilizagao, ultrasom e plasma’’.
Os argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes gerais:

Com estrutura lamelar — também denominados silicatos em folha ou filos-
silicatos; que ainda podem ser sub-divididos em grupos ou familias: a) camadas
1:1 ou diférmicos; b) camadas 2:1 ou triférmicos. A nomenclatura 1:1 e 2:1 se

deve ao numero de camadas de tetraedro de 6xido de silicio (SiO4) e de octaedros
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de oxido de aluminio, respectivamente, que entram na constituicdo da cela unitaria

da estrutura cristalina do argilomineral.

Com estrutura fibrosa = que sao constituidos por apenas dois argilomine-

rais: sepiolita e paligorsquita, este ultimo também chamado atapulgita.

A maioria dos argilominerais apresenta estrutura lamelar e as subdivisdes

sao feitas em funcéo de suas propriedades estruturais, tais como:

i.  na distancia interplanar basal de 0,7 nm nos argilominerais 1:1 (caulinita);
de 1 nm nos argilominerais 2:1 na forma anidra; e de 1,4 nm nos argilomi-

nerais na forma hidratada;
ii. nograu de substituicdo na camada octaédrica da cela unitaria;

iii. na possibilidade das camadas basais se expandirem pela introdugdo de

moléculas polares, aumentando a distancia interplanar basal;

iv.  no tipo de arranjo cristalografico ao longo dos eixos, que definem as espé-

cies minerais de um mesmo grupo.

1.1.1 A Familia dos Filossilicatos

O principal grupo de silicatos lamelares sdo os minerais argilosos denomi-
nados filossilicatos (phyllos em grego significa folha). Sdo formados por camadas
constituidas por tetraedros de silica e octaedros de 6xido de aluminio ou de outro
metal (Figuras 1.2 a 1.4). A espessura das lamelas esta em torno de 1 nm, e as
dimensdes laterais destas variam de nanGmetros a varias micra. As lamelas en-
contram-se empilhadas, e as forcas que mantém esta estrutura sédo relativamente

fracas, sendo possivel a intercalagao de pequenas moléculas entre elas.
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(@

Figura 1.1 — Diagrama ilustrativo: (a) octaedro de Al isolado e (b) estrutura em
camada da unidade octaédrica.

& 29

S
(b)

Figura 1.2 — Diagrama ilustrativo: (a) tetraedro SiO4 isolado e (b) estrutura em
camada dos tetraedros.
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estrutura em lamelas

estrutura quimica ¢ cristalina

Figura 1.3 — Diagrama ilustrativo de estrutura dos filossilicatos, contendo

uma camada octaédrica situada entre duas camadas tetraédricas de silicato.

Nas posicdes tetraédricas pode haver substituicdo isomdrfica de Si** por
AI’*, e nas posicdes octaédricas o cation AI** pode ser substituido por Mg?*, Fe**
ou outro. Quaisquer que sejam os cations, as camadas podem estar desequilibra-
das eletricamente, com uma deficiéncia de carga positiva por célula unitaria. Essa
deficiéncia é equilibrada principalmente por cations hidratados fixados reversivel-

mente as camadas.

Os grupos Si-OH presentes nas bordas das lamelas podem atuar como aci-
dos de Bronsted. Sitios com carater acido de Lewis também podem se originar
das bordas das lamelas, mas estdo localizados em atomos metalicos coordena-
dos, como Al**, ou ao longo da superficie do silicato em fungdo da substituigdo
isomorfica do Si** por Fe?* ou Fe®', ou ainda por defeitos na estrutura cristalina.
Estes ultimos sitios podem se coordenar a radicais organicos ou abstrair elétrons

de grupos vinilicos.
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Os argilominerais do grupo da montmorilonita apresentam a férmula geral
Myx(Al4-xMgyx)SisO20(OH)4, e sdo constituidos por duas lamelas de silicato tetraédri-
cas, com uma lamela central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as
folhas. As lamelas sédo continuas nas direcdes do plano e estdo empilhadas umas
sobre as outras. Quando argilominerais montmoriloniticos anidro sdo colocados
em agua ou em ambientes umidos, os cations trocaveis se hidratam, aumentando
0 espacamento basal. Nessas condi¢cdes os cations adsorvidos na superficie sao
susceptiveis de serem trocados por outros cations por reacdes quimicas estequi-

ométricas.

A ligacao fraca entre as lamelas e o elevado grau de substituicao isomorfica
tornam facil a delaminagdo em meio liquido das particulas de argilominerais
montmoriloniticos. Desses fatos, resulta que as particulas de montmorilonita em
geral sdo de pequeno didmetro e extremamente finas. A distribuicdo granulomé-
trica das particulas depende da concentragado da fase dispersa e do eletrdlito dis-

persante, que promove a separagao ou agregacao das camadas estruturais.

Argilas constituidas por argilominerais do grupo da montmorilonita pos-
suem, em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais, e apresentam grandes
variagdes em suas propriedades fisicas. Essas variagdes podem ser atribuidas a
variagao na natureza dos cations trocaveis que neutralizam a estrutura cristalina e

a fatores estruturais e composicionais.

1.2 PREPARAGAO DOS NANOCOMPOSITOS

1.2.1 Modificagdo Quimica da Argila

Em sistemas multifasicos, que correspondem tipicamente aos compadsitos
poliméricos, uma interacédo inadequada entre seus constituintes resulta em baixas
propriedades mecanicas, fisicas e térmicas. Por outro lado, quando ha interagdes
adequadas entre 0s mesmos, ocorre uma maior dispersdo da carga e maior

adesdo com a matriz polimérica e, portanto, melhorias nestas propriedades’?.
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As argilas em seu estado natural apresentam em sua superficie um elevado
carater polar. Obviamente, sdo compativeis com polimeros hidrofilicos como, por
exemplo, poliamidas, poli(éxido de etileno) e poli(alcool vinilico)'?. Para alcangar
uma melhor compatibilidade com matrizes poliméricas apolares, € comum o trata-
mento quimico das argilas. Na literatura, o método mais usado € o de troca iGnica
entre cations (tipicamente sodio) presentes na superficie das lamelas dos argilo-
minerais e surfactantes catidnicos, tais como alquilaménio e alquilfosfonio "'2. As
reagdes a seguir ilustram a reagdo de troca catibnica entre uma argila natural sé-

dica e um alquilaménio.

CpHop+ 1 NH; + HCI — CyHap (NH3 ™ + Cr (D

CoHoniNH;Y  + Na™-Argla ——> CyHypNH3—Argla + Na' (2)

Esta modificagao introduz um carater hidrofébico a argila, reduzindo sua
tensao superficial e, consequentemente, melhorando a compatibilidade com matri-
zes poliméricas. Além disso, este tipo de modificacdo aumenta o espacamento
interlamelar da argila e reduz as interagbes lamela-lamela, facilitando a intercala-

¢ao do polimero e, assim, a delaminagao da argila.

A cinética de expansao da argila com alquilaménio esta relacionada com a
densidade de carga e com o tamanho das particulas do argilomineral®. Ruehlicke
e Kohler' demostraram que a concentracdo da solugéo do sal de amdnio também
€ importante. Segundo os autores, ha uma concentragao 6tima, que depende da

estrutura do surfactante empregado.

Por outro lado, o arranjo das cadeias do sal de aménio intercalado € fungao
da densidade de empacotamento, temperatura e comprimento de sua cadeia. O
sal de aménio pode se dispor paralelo as lamelas, formando mono ou bicamadas,
ou estendido ao longo da lamela, formando arranjos mono ou bicamadas (Figura
1.4).

10
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Figura 1.4 — Conformacdes possiveis da cadeia do alquilaménio intercalado entre
as lamelas da argila: (a) monocamada lateral, (b) bicamada lateral,
(c) monocamada estendida e (d) bicamada estendida.

1.2.2 Métodos de Obtencao de Nanocompdsitos

Varios processos tém sido usados na preparacdo de nanocompadsitos. Os

quatro principais sao:

i. Esfoliagdo-adsorgcao. O argilomineral é delaminado usando um solvente em
que o polimero (ou pré-polimero no caso de polimeros insoluveis) € soluvel.
O polimero entdo adsorve sobre as lamelas delaminadas, e quando o sol-
vente é evaporado as lamelas se reajustam, formando uma estrutura de

multicamadas.

ii. Intercalagdo por polimerizag&o in situ. Nesta técnica, o argilomineral é intu-
mescido com o0 mondmero e a formacéo do polimero ocorre entre as lame-
las intercaladas. A polimerizagao pode ser iniciada ou por aquecimento ou

por irradiacao, através da difusdo de um iniciador apropriado, um iniciador

11
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organico ou por um catalisador fixado através de troca catibnica entre as

camadas, antes da etapa de intumescimento pelo monémero.

iii. Intercalagdo no estado fundido. O argilomineral € misturado ao polimero
fundido. Sob estas condi¢des, quando a superficie das lamelas é suficien-
temente compativel com o polimero escolhido, este pode penetrar nos es-
pacos interlamelares e formar um nanocompdsito intercalado ou delami-

nado. Esta técnica ndo requer o uso de solvente.

iv.  Sintese em matriz polimérica. A carga é sintetizada in situ a partir de seus
precursores em uma solugdo aquosa contendo o polimero que age como

base (ou molde) para a formagao das lamelas.

1.2.3 Estrutura dos Nanocompoésitos

Dependendo da natureza dos componentes usados e do método de prepa-
racao, trés tipos de estrutura podem surgir no sistema polimero/argila. Quando o
polimero é incapaz de intercalar entre as camadas dos argilominerais, a estrutura
original da argila € mantida e os materiais assim formados apresentam proprieda-
des semelhantes as dos tradicionais microcompositos (Fig. 2a). Os nanocompdsi-
tos, por sua vez, sdo caracterizados por apresentarem estrutura intercalada e/ou
delaminada: a intercalada (Fig. 2b) consiste em multicamadas ordenada, com
alternéncia de camadas poliméricas e inorganicas; a estrutura delaminada (Fig.
2c) ocorre quando ha a dispersao uniforme das lamelas dos argilomineral na ma-

triz polimérica’.

12
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2 50

Silicatos lamelares Polimero

(a) Separacio de fases (b) Intercalados (c) Esfoliados
(microcompaositos) (nanocompositos) (nanccompositos)

Figura 1.5 — Morfologias possiveis para uma mistura polimero-argila [Ref. 7]

As técnicas mais importantes na caracterizagao estrutural e morfolégica de
nanocompoésitos sdo a difracdo de raios-X e microscopia eletronica de transmis-
sdo. A difragcao de raios-X é usada principalmente para identificar estruturas inter-
caladas. Em nanocompadsitos intercalados, a estrutura multicamada é bem preser-
vada, o que permite determinar os espagcamentos interlamelares. A intercalagao
do polimero aumenta esses espacamentos, deslocando o pico de difragao para

angulos mais baixos.

Em nanocompdsitos que apresentam estrutura delaminada ndo € obser-
vado o pico de difragcdo caracteristico do plano (001) da argila. Neste caso, o valor
correspondente a disténcia basal pode ser elevado, ou os planos (001) da argila
nao apresentam nenhuma ordem estrutural. Em tais sistemas, a microscopia ele-
tronica de transmissdo é especialmente util para a caracterizagdo morfologica

destes nanocompasitos.

13
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1.2.4 Intercalagao no Estado Fundido

Os processos convencionais de obtencdo de nanocompdsitos poliméricos
envolvem a intercalagédo por mondmeros apropriados com subsequente polimeri-
zacgao (intercalagao por polimerizagao in situ), ou intercalagdo via solugao (delami-
nagao-adsorg¢ao). Em muitos polimeros importantes tecnologicamente, esses ca-
minhos convencionais sao limitados, uma vez que a obtencdo de mondémeros

apropriados ou de sistemas polimero-solvente-carga compativeis néo é simples.

Desde a possibilidade demonstrada primeiramente por Giannelis e colabo-
radores de se obter nanocompdésitos diretamente por intercalagcdo no estado fun-
dido, este método se tornou o principal meio de obtencao destes materiais, por ser
a alternativa mais eficiente, simples e econdmica®'®. Além do mais, € uma técnica
ambientalmente apropriada e compativel com processos industriais, por ndo utili-

zar solventes.

O polimero fundido € misturado com a carga de forma a permitir a intercala-
¢ao das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila. Dependendo do grau de
penetragcdo do polimero entre as lamelas, os nanocompdsitos sdo obtidos com
estruturas variando de intercalada a delaminada. Materiais poliméricos resultantes

da expanséo finita das lamelas produzem nanocompésitos intercalados.

Quando a penetragédo das cadeias poliméricas é suficiente para aumentar a
distancia interlamelar, a ponto de anular o efeito das forgcas atrativas entre as
mesmas, obtém-se um nanocompdsito delaminado, no qual as lamelas passam a

se comportar como entidades individuais dispersas na matriz polimérica.

A termodinédmica que governa a intercalacdo do polimero entre as lamelas
da argila organofilica foi proposta por Vaia e Giannelis'®. Os autores constataram
que, em geral, o processo de intercalagdo do polimero é determinado principal-
mente por fatores entalpicos, isto €, pelas interagdes quimicas que possam ocor-
rer entre o polimero e a argila organofilica. Nesse caso, as interagdes possiveis
sdo: (a) interagdes apolares - que surgem da interacao entre polimero e cadeias

alifaticas do surfactante, presente na superficie da argila organofilica e (b) intera-

14
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¢des polares - que podem surgir de interagdes acido-base de Lewis entre o poli-
mero e grupos polares na superficie da argila*. Segundo os autores, as interacdes
do tipo apolares nao favorecem o processo de intercalagao, porém, as interacdes

polares ja favorecem.

A obtencao de nanocompdsitos poliméricos no estado fundido requer o uso
de extrusoras ou outro dispositivo de mistura. Neste processo, caracteristicas
reologicas dos materiais, bem como as condi¢gbes de processamento, podem afe-

tar o grau de delaminacgao e as propriedades finais do produto®.

Cho e colaboradores' obtiveram nanocompdsitos de poliamida 6 (por
processamento) com montmorilonita tratada com alquilaménio. As propriedades
mecanicas e morfologicas destes materiais foram determinadas e comparadas
com materiais similares obtidos por polimerizacao in situ. Uma estrutura delami-
nada foi observada na matriz polimérica quando o produto foi preparado em extru-
sora de rosca dupla; contudo, o processo nao foi efetivo em extrusora de rosca
simples. As propriedades mecanicas dos nanocompositos foram melhoradas

significantemente em relagédo a poliamida pura.

Dennis e colaboradores'’ estudaram o efeito das condigdes de processa-
mento no grau de esfoliagdo da argila em poliamida 6. Os autores demonstraram
que o grau de delaminacgao e dispersao das lamelas do argilomineral ndo depen-
dem somente do tratamento quimico da carga, mas também do tipo de extrusora e
sua configuragdo de rosca. A extrusora de rosca dupla ndo interpenetrante foi a
que apresentou melhor delaminagdo da argila. Porém, resultados satisfatorios
também podem ser alcangados em extrusoras do tipo interpenetrante, desde que

a configuragéos da rosca esteja otimizada.

Liu e colaboradores'® também prepararam nanocompdsitos baseados em
uma mistura de Poliamida 6 com argila organofilica em extrusora de rosca dupla.
Uma estrutura intercalada foi observada por difracao de raios-X para compodsitos

contendo uma proporgdo em massa de carga acima de 10%. Quando o conteudo

" Intende-se como grupos que néo estao recobertos pelo sal de aménio e sdo passivel de
interagirem com as cadeias de um determinado polimero.
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de carga foi menor que 10%, nao foi possivel determinar por XRD as distancias
interlamelares, porém foi observada uma estrutura esfoliada por microscopia ele-
trébnica de transmissao, indicando que neste caso a esfoliagcdo depende do

conteudo empregado de carga.

Em resumo, o grau de delaminagao é governado pela viscosidade da matriz
polimérica, conteudo e tratamento superficial da carga, taxa média de cisalha-
mento, tempo de residéncia no processo de mistura, configuragdo do dispositivo

de mistura (ou rosca) e velocidade de rotagao.

Vérios aspectos de obtengdo de nanocompdsitos poliméricos no estado
fundido continuam a ser investigados: estrutura interlamelar das argilas modifica-
das, evolucao estrutural durante a intercalagdo, mobilidade das cadeias poliméri-
cas, efeitos do comprimento das cadeias e do numero de grupos alquila do modifi-
cador e polaridade da matriz polimérica, assim como otimizacdo das condi¢des de

processamento em equipamentos de mistura.

1.3 POLIPROPILENO

1.3.1 Propriedades

O polipropileno isotatico foi primeiramente sintetizado por Giulio Natta em
1954 pelo emprego de catalisadores estereoespecificos desenvolvidos por Ziegler.
A aceitagao deste polimero foi tanta que ja em 1957 houve sua primeira produgao
industrial’®®. Atualmente é um dos termoplasticos comercialmente mais importan-
tes, e seu consumo continua em crescimento, esta situagdo tende a se permane-
cer no futuro em funcédo das propriedades que o polipropileno apresenta, sendo

elas:

— Elevada relacao resisténcia/peso
— Otimo balanco entre rigidez e tenacidade
— Boa resisténcia ao fissuramento (stress craking)
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— Resisténcia a altas temperaturas

— Boa transparéncia e brilho

— Menor densidade entre termoplasticos comuns
— Nao higroscopico (ndo absorve agua)

— Baixo custo e facil processabilidade

O polipropileno € um termoplastico semicristalino pertencente ao grupo das
poliolefinas, e suas propriedades dependem do tamanho e da ordem configuracio-
nal de suas cadeias poliméricas®. Por exemplo, uma distribuicdo de massa molar
larga resulta em um material com maior rigidez, alta resisténcia a tracdo e resis-
téncia no fundido, porém mais quebradico e com maior contragcéo. Por outro lado,
com distribuicdo de massa molar estreita, o polipropileno € mais estavel no pro-
cessamento, possui melhores propriedades oticas, e proporciona pega mais uni-

forme.

Em fungéo da configuragdo dos grupos metilas na cadeia do polipropileno,
o polimero pode ser obtido com diferentes taticidades e, consequentemente, com

caracteristicas especificas, conforme mostrado na Tabela 1.3%".

Tabela 1.3 — Propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico.

Propriedades Isotatico Sindiotatico Atatico
Densidade (g/cm3) 0,92-0,94 0,89-0,91 0,85-0,90
Fuséo (°C) 165 135 -

Solubilidade em

: nenhuma media alta
hidrocarbonetos

Resisténcia a

~ alta média muito baixa
tracao

As interagbes espaciais das estruturas regulares da cadeia isotatica e da
sindiotatica, ou o empacotamento de diferentes segmentos de suas macromolé-
culas, criam uma ordem tridimensional conhecida como reticulo cristalino®. A cé-

lula unitaria do polipropileno isotatico € monoclinica, e contém 12 unidades mo-
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nomeéricas e densidade cristalografica de 0,94 g/cm?®. O sindiotatico possui a célula
unitaria na forma ortorrdbmbica, contendo 48 monémeros e densidade cristalogra-

fica de 0,91 g/cm?®.

A principal forma cristalina do polipropileno isotatico € a forma a, outras
formas como B, y, e esmectita também existem. A forma esmectita € obtida por um
resfriamento rapido do polimero fundido em baixas temperaturas, consistindo de
uma estrutura helicoidal com baixa extensdo da estrutura cristalina. A forma f
pode ser obtida pelo rapido resfriamento entre 100 e 130 °C. Ja uso de alta pres-
sdo na cristalizagao resulta na forma y. Sob influéncia de aquecimento pode ocor-

rer a conversao tanto da p como da y para a forma o.'°.

As macromoléculas do PP empacotam-se repetidamente em uma ordem
tridimensional, formando lamelas (Figura 1.6a), cujo tamanho (entre 10 e 50 nm)
depende das condi¢bes de cristalizacao. Estas ainda alcangam maiores graus de
organizacao com a formagao de agregados cristalinos, conhecidos por esferulitos
(Figura 1.6b)%.

entrelacamento o Lamela cristalina
RN
Ll

iRl

/’/ﬂ/; ] N R

v I|I I'Il i

F T A L R S

o 74‘ ]| [l B

¢

Final de cadeia ¥ L

espessura da lamela fracéo ndo cristalina

(a) (b)

Figura 1.6 — Representacao de estruturas organizadas das cadeias do PP: (a) em
lamelas e (b) em esferulito.
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Dependendo das condigdes de cristalizacdo, as dimensdes dos esferulitos
podem variar de poucos micra até 100 micra. Como as propriedades oticas e me-
canicas dependem das dimensdes e do numero de esferulitos, estas podem ser
modificadas pela adicdo de nucleantes, que agem como centros de cristalizagéo

do polimero.

A maioria dos polipropilenos utilizados comercialmente é isotatico. Os trés
tipos mais comuns s&do: homopolimero, copolimero randémico e copolimero hete-
rofasico. Os dois ultimos sao obtidos pela introducido de comondmeros, que pro-
movem a modificagdo da estrutura do polimero alcangando uma ampla faixa de

propriedades fisicas. Cada um deles com aplicagdes especificas'®.

Os copolimeros randémicos sédo obtidos pela adigdo de comondémeros de
eteno durante a polimerizacéo. O etileno é usado para modificar a cristalinidade do
polipropileno de forma controlada, introduzindo irregularidades na cadeia polimé-
rica. Neste caso, ocorre a reducao da rigidez e da temperatura de fusdo, mas, por

outro lado, ha o aumento da transparéncia e da resisténcia ao impacto do produto.

Os copolimeros heterofasicos sao produzidos em dois reatores em série.
No primeiro € polimerizado somente o propeno, isto €, obtendo-se o homopoli-
mero. No segundo reator é polimerizado, na presenga do homopolimero obtido no
primeiro reator, uma fase elastomérica composta de propeno e eteno. Por apre-
sentar estas duas fases, os copolimeros heterofasicos perdem transparéncia, po-
rém, devido a presenca da fase elastomérica, apresentam elevada resisténcia ao

impacto tanto a temperatura ambiente como a baixas temperaturas.

Devido as suas caracteristicas no estado fundido, o polipropileno pode ser
moldado pelos mais diferentes processos de transformacdo de termoplasticos,

dentre os quais podem ser destacados:

Moldagem por inje¢ao. Este processo envolve a fusdo do material, junto
com a adi¢ao de corantes ou aditivos, e a transferéncia sob pressao para dentro
de um molde. Este molde é refrigerado, o material se solidifica e o artigo final é

extraido. Este método € usado para bter muitos tipos de artigos, como por exem-
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plo potes, tampas, méveis plasticos, corpos de eletrodomésticos, utilidades do-

meésticas e pegas automobilisticas.

Moldagem por Sopro. E usado para a produgdo de frascos, garrafas, re-
servatorios para veiculos, etc. Um tubo de material fundido é soprado dentro de
um molde e adquire a forma da cavidade. Quando o material é resfriado, o molde

€ aberto e o artigo extraido.

Filmes. Sdo largamente empregados na embalagem de alimentos e de ou-
tros artigos. S&o produzidos por extrusdo, que forgca a passagem do material fun-
dido através de uma matriz tubular ou plana. O filme produzido desta forma pode

ser orientado posteriormente, para melhorar sua resisténcia mecanica.

Extrusao. Por processo podem ser obtidos inumeros artigos continuos, que
incluem tubos, chapas, rafia, etc. As chapas de polipropileno séo feitas pela pas-
sagem do material fundido através de uma matriz plana, e resfriado em cilindros
paralelos. As chapas podem ser usadas para a producgao de diversos artigos atra-
vés de corte e vinco, ou termoformadas para a producédo de recipientes, copos,
etc. As rafias sdo produzidas pelo corte e posterior estiramento de uma chapa,

para serem usadas em teares para a producao de tecidos, sacaria, etc.

Fibras. Sdo usadas na producédo de carpetes, tapetes e cordas, entre ou-
tros. O material fundido é fundido em uma extrusora e forgcado através de uma
matriz com inumeros orificios de abertura bem estreita, formando as fibras. De
modo semelhante, sdo produzidos os ndo-tecidos de polipropileno, que séo lar-
gamente usados em descartaveis higiénicos e roupas protetoras, que se devida a

tenacidade e flexibilidade desses materiais.

1.3.2 Nanocompoésitos PP/Argila

As propriedades dos polipropilenos disponiveis comercialmente tém tornado
este polimero competitivo com alguns termoplasticos de engenharia. Algumas

propriedades ainda podem ser melhoradas para expandir sua aplicagao, tornando
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o polipropileno ainda mais competitivo®. Uma das estratégias para isto é incorpora-

¢ao de cargas apropriadas ao PP.

A dispersao de cargas com dimensdes nanométricas em polipropileno tem
demonstrado alcancar melhorias acentuadas em suas propriedades. Entre estas,
0 que mais chama a atencéo é o aumento do médulo em baixo conteudo de carga,
algumas vezes tdo baixo quanto 1%. Propriedades de estabilidade térmica e de
retardamento de chamas promovidas pela adicdo de cargas tém sido exploradas,
assim como as de barreira a permeagao de gas e vapor d’agua. Finalmente, estas
cargas podem desenvolver interessantes propriedades de condutividade idnica

bem como agir no controle da expansao térmica do material polimeérico.

A preparacdo de nanocompositos poliméricos requer intensa delaminacao
da argila e sua completa dispersao pela matriz polimérica®?. Para isto, devem exis-
tir interagdes interfaciais fortes de modo a promover a intercalagdo do polimero
entre as lamelas da argila, e sua posterior delaminagao. Isto é geralmente alcan-
cado em polimeros que possuem alta tensado superficial como as poliamidas, no
qual a polaridade de sua superficie e as ligagbes de hidrogénio s&o capazes de
estabelecer uma adesdo significativa entre o polimero e a argila?. Contudo,
polimeros de baixa tensao superficial, como as poliolefinas, interagem fracamente
com superficies de minerais, o que compromete a obtengdo de nanocompdsito a

partir desses polimeros®?%%,

As argilas sdo comumente modificadas com sais de amodnio para favorecer
a mistura polimero/argila. Mesmo assim, € conhecido que nanoparticulas modifi-
cadas organicamente nao dispersam adequadamente em polipropileno e polieti-
leno®. Jeon e colaboradores®, por exemplo, descreveram que uma estrutura
delaminada foi observada somente quando os nanocompdsitos em PE foram obti-
dos por polimerizacao in situ. Tal processo de delaminagdo nao ocorreu ao mistu-

rar a argila organofilica e PE via processamento.

Para resolver este tipo de problema, um terceiro componente € utilizado
para melhorar a adesdo entre a superficie da argila e a matriz de poliolefinas, os

compatibilizantes. Estes sdo compostos normalmente baseados em poliolefinas
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modificadas por anidrido maleico (PPAM, PEAM) ou &acido acrilico (PPAA,
PEAA)®??23 Os compatibilizantes podem ser um dos componentes da formulagao,
ou simplesmente gerados in situ pela adi¢ao direta do anidrido maleico, ou acido

acrilico, a mistura polimero/argila.

Neste sentido, Kawasumi e colaboradores®® prepararam nanocompdsitos
polipropileno-argila organofilica por extrusdo em extrusora de rosca dupla. O
maior grau de delaminagéo da argila foi alcangada quando o conteudo em massa

do compatibilizante PPAM no nanocompadsito ficou em torno de 22%.

Um outro estudo sobre o efeito do compatibilizante foi realizado por
Kaempfer e colaboradores®'. Os autores estudaram a influéncia do teor e da
massa molar do compatibilizante PPAM na morfologia e propriedades mecanicas
de nanocompdsitos. Esses foram obtidos a partir da mistura de polipropileno sin-
diotatico e argila fluorohectorita em extrusora de rosca dupla. Nesse trabalho foi
mostrado que tanto o aumento do espacamento basal como do médulo sob flexao
estiveram diretamente relacionados com a concentragdo e massa molar do com-
patibilizante. Os maiores valores desses parametros foram alcancados ao empre-

gar 20% em massa de PPAM com massa molar de 7500 g/mol.

Porém, algumas patentes de nanocompdsitos em polipropileno descrevem
o emprego de compatibilizantes em quantidade bem inferiores. Conforme as pa-
tentes US 6,407,155 e US 6,462,122, pode-se obter um nanocomposito em poli-
propileno, com alto grau de delaminacéo da argila e consequentemente boas pro-
priedades mecanicas e fisicas, empregando de 1 a 6% em massa de polipropileno

funcionalizado com anidrido maleico®®?’.

Um outro método de obtengdo de nanocompdsitos polipropileno/argila foi
avaliado por Rong e colaboradores?®. As nanoparticulas foram primeiramente
modificadas por enxertia por meio de polimerizagao in situ iniciada por irradiacéo
de monbmeros de estireno, metacrilato de metila, acrilato de butila, etc. Em se-
guida estas nanoparticulas modificadas foram misturadas mecanicamente ao poli-
propileno. Segundo os autores, uma melhora na interagdo carga/matriz foi devido

a presencga de polimeros enxertados as nanoparticulas. As propriedades de de-

22



Capitulo 1 - Introduc¢do

formagdo, o médulo e o alongamento na ruptura foram melhorados com a adigao

das nanoparticulas modificadas.

1.3.2.1 Mercado de Nanocompdsitos em PP

O desenvolvimento de nanocompdésitos de poliolefinas na industria automo-
bilistica € uma das areas de grande interesse atualmente. As empresas Montell
North América, General Motors R&D e Southern Clay, trabalhando em parceria,
anunciaram em 2005 o primeiro nanocompadsito comercial baseado em poliolefi-
nas®. De acordo com Jim Keeler, gerente da Montel's Automotive Business
Group, as empresas envolvidas nessa parceria tém testado varios nanocompaosi-
tos de poliolefinas em aplicagdes externas e internas. O foco inicial € no exterior
de portas e em partes traseiras de painéis. Embora estes nanocompdsitos sejam
obtidos por extrusdo, a Montell vem buscando alternativas em produzir esses ma-
teriais diretamente em reatores de poliolefinas, com objetivo de simplificar o pro-

cesso de mistura entre a carga e o polimero®.

Resultados prévios com nanocompositos de PP tém mostrado apenas 10 a
15% de delaminag&o da argila na matriz polimérica, enquanto que trabalhos mais
recentes alcangaram um grau de delaminagdo superior, e consequentemente,
melhores propriedades mecéanicas. Também foi possivel obter materiais com es-
tabilidade dimensional superior ao PP puro e comparavel aos compositos de
PP/talco.

Trabalhos com nanocompdésitos também estdo sob foco da Ford Motor Co.,
segundo Jeff Helms, diretor de pesquisas e ciéncias de materiais. A empresa tem
explorado diferentes métodos de produgcdo de nanocompdsitos em PP. O objetivo
principal € em acabamentos de painéis, painéis de portas, e consoles. O desafio
principal € maximizar o acoplamento entre os silicatos lamelares e a matriz polimé-
rica. Jeff Helms comenta que tal propédsito pode ser alcangcado mais facilmente
com o tratamento superficial de argilas sintéticas. Com argilas naturais € necessa-

rio o tratamento da superficie do mineral, bem como o emprego de um compatibili-
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zante. Ele informa também que seu grupo alcangou bons resultados em termos de

balango entre rigidez e tenacidade®.

Laboratérios de pesquisa e desenvolvimento da Toyota produziram nano-
compositos baseados em polipropileno em extrusora de rosca dupla usando 5%
de argila e anidrido maleico como compatibilizante. De acordo com a Toyota, o
nanocompdsito obtido apresentou rigidez bem superior quando comparado a

composito com talco ou fibra de vidro na mesma concentragao de carga.

A empresa Volvo Corp. anunciou a producdo de nanocompdésitos com 5%
de argila, baseados em resinas poliolefinicas modificadas com anidrido maleico,
fornecidas pela Basell. Foi obtido um ganho de 32 a 50% na rigidez do material
contra 20% para compoésitos PP/talco. A resisténcia ao impacto do nanocompdsito

em PP foi menor que do PP puro, porém maior que a do PP/talco®.

O objetivo de longo prazo da Dow Plastics esta na obtengdo de nanocom-
positos de PP em um reator usando as argilas como suporte catalitico para a po-
limerizagao in-situ de homopolimeros de PP. A meta € obter nanocompdsitos com

10% de carga para aplicagdes automotivas®.

1.4 LIMITAGOES DOS NANOCOMPOSITOS

As argilas organofilicas sdo atualmente um dos principais precursores para
a obtengdo de nanocompdsitos. Porém, estas apresentam algumas limitagbes

frente as exigéncias na area de materiais compositos.

E conhecido que as propriedades de materiais compdsitos estdo fortemente
relacionadas com o grau de dispersdo da particula inorganica, assim como do
grau de interacdo da matriz polimérica com a mesma. A argila ao ser tratada com
sais de amdnio, por exemplo, apresenta fraca interagcao lamela-lamela e particula-
particula, e esta condi¢cao favorece sua delaminagao e, portanto, a dispersao da
na matriz polimérica. Por outro lado, este tratamento quimico também resulta em

uma fraca interagdo na interface polimero-carga. Em consequéncia disto, € rela-
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tado que apesar do nanocompdsito apresentar um elevado grau de delaminagao
da argila na matriz polimérica, ndo foram obtidas propriedades mecéanicas

superiores aquelas ja desenvolvidas em compdsitos poliméricos tradicionais®®.

Esta fraca interagdo entre o polimero e a argila se deve, em primeiro lugar,
ao fato dos sais de amoénio impedirem a interacdo das cadeias poliméricas ou do
compatibilizante, no caso das poliolefinas, com os sitios polares da argila. Em se-
gundo, os sais de amoénio usualmente empregados no tratamento quimico das
argilas ndo possuem grupos funcionais em sua estrutura que possam promover
ligacdo quimica com o polimero, ou mesmo interagdo adequada com este. Além
disso, os sais de alquilamédnio e alquilfosfénio apresentam custos elevados e sao
toxicos®. A Figura 1.7 mostra alguns exemplos de sais de aménio comumente

usados no tratamento de argilas .

CHy CHy

CHy— N"— CH; — CHy— N"—HT
; | :

HT HT

CH3 CH2CH,0H
| |
CHy — N"— CH3CHCH2CH3CH3CH;3 CHy— N"—T
CH; |
HT CH3 CH3CH;0H

H
|

CHy— N"—HT
HT

Figura 1.7 — Exemplos de estruturas de sais de aménio empregados no
tratamento quimico de argilas.
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Um outro fator importante reside na baixa estabilidade térmica dos sais de
aménio®'. Conforme ja descrito, o principal método de obtencdo do nanocompdsi-
tos € via intercalagdo do polimero fundido. Neste método, a mistura do polimero
com a argila é realizada em equipamentos como extrusoras, misturadores inter-
nos, entre outros. A mistura polimero/argila € submetida a altas temperaturas e
altas taxas de cisalhamento. Os sais de aménio nao sao suficientemente estaveis
nestas condigdes, sofrendo degradagdes via eliminagéao de Hoffman®?, como apre-

sentado esquematicamente na Figura 1.8.

lamela da argila

\ © carbono beta
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S)

Figura 1.8 — Eliminacao de Hoffman para argilas organofilicas (Ref 32).

As argilas organofilicas se decompdem produzindo a-olefinas e aminas,

entre outras espécies organicas, conforme o mecanismo de eliminagdo de
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Hofmann. No entanto, a eliminacdo de compostos a-olefinicos, ou seus intermedi-
arios, ndo é desejada, uma vez que estes podem iniciar a degradagao do poli-

mero.

Analises termogravimétricas revelaram que a degradacgao dos sais de amo-
nio ocorre em temperaturas préximas a 180 °C, sob atmosfera n&o-oxidante.
Como muitos polimeros sdo processados em temperaturas proximas ou superio-
res a 180 °C, os produtos oriundos da degradacdo dos sais de aménio podem
atuar como pro-degradantes da matriz polimérica, induzindo o aparecimento de

cor e comprometendo a estabilidade térmica e propriedades do produto final®* 3.

VanderHart e colaboradores® estimaram por medidas de RMN que uma
fracdo consideravel do sal de aménio volatiliza durante processamento de polia-
mida 6 com argila organofilica. Os autores concluiram que a causa da degradacéao
€ resultado da combinagao da temperatura e do cisalhamento impostos durante o
processamento. Matabaya e Turner®® observaram uma degradacao significativa da
matriz polimérica durante a obtencdo de nanocompdsitos de poli(tereftalato de
etileno). Yoon e colaboradores® observaram o mesmo efeito em nanocompésitos

de policarbonato com argila organofilica.

Em vista das limitagcbes mencionadas acima, ha a necessidade de se de-
senvolver outros processos de modificagdo quimica da argila que venham a subs-
tituir os tradicionais sais de aménio quaternario, com o objetivo de atender os re-
quisitos de melhorar a estabilidade térmica, capacidade de intumescimento do

mineral, bem como o de promover o acoplamento entre o mineral € o polimero.

1.5 ORGANOSSILANOS

Os compostos organossilanos foram inicialmente preparados no inicio da
década de 40. O potencial de utilizacdo destes compostos foi prontamente reco-
nhecido e no ano de 1949 ocorreu a primeira aplicagcédo industrial destes compos-
tos no tratamento de fibras de vidro. O resultado obtido foi um excelente desem-

penho destas fibras como material de reforgo para resinas orgénicas. Em 1962, o
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termo agente de acoplamento foi adotado, e o uso destes agentes foi estendido

para outros sistemas poliméricos reforgados por cargas inorganicas.

O maior progresso no campo de aplicagdo dos agentes de ligagéo foi al-
cangado no inicio dos anos 70, quando certos derivados de silano mostraram-se
extremamente efetivos como agentes de ligacdo em artigos de borracha. Desde
entdo, outras aplicagdes para os silanos nos campos da modificagdo superficial
foram desenvolvidas. Como resultado, grande variedade silanos organofuncionali-
zados sao produzidos atualmente em escala comercial, e suas aplicacbes sao

determinadas pela reatividade de seus grupos funcionais®.

Exemplos de organossilanos comerciais estao listados na Tabela 1.4, todos
apresentando eficiéncia comprovada como promotores de adesao em diversos

tipos de compasitos.

Tabela 1.4 — Exemplos de alguns organossilanos comerciais (Ref. 37)

Grupo Funcional Estrutura
amina primaria NH,CH,CH,CH,Si(OC,Hs);
diamina NH,CH,CH,NHCH,CH,CH,Si(OC;,Hs)3
O
epoxi /\ '
HQC—CHCHzOCHzCHzCHzSI(OCHg,)g
CH;
metacrilato

|
H,C=COOCH,CH,CH,SiOCHs)

vinila CH,=CHSi{(OCH3);

Esses materiais sdo utilizados também como modificadores de superficie,
agentes reticulantes, reforgo mecanico e precursores para sintese de polimeros de

grande aplicagao industrial, como por exemplo: resinas, elastdémeros, fluidos, sur-
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factantes, entre outros®®. Os principais intermediarios para a obtencdo desses

polimeros sao: silandis, alcoxidos, ariloxidos, e aciloxidos silanos.

A ampla regido de aplicagdo dos organossilanos é baseada em sua bi-
funcionalidade. Suas estruturas quimicas apresentam grupos silano-funcional (X)
hidrolisaveis (Cl, OH, OCHs, OC;Hs, OAr, e etc) e grupos organofuncionais (YR)
com estabilidade hidrolitica na estrutura YRSiX3. De um lado, uma ligagdo quimica
pode ser estabelecida em um material inorganico por meio dos grupos alcoxidos;
do outro, o grupo organofuncional permite uma interagcdo com o polimero (Figura
1.9).

HO— HO—
X 1
Y—R—éi— X + HO— — > Y— R—?i—O—
X X
HO— HO—
organossilano superficie da mineral mineral tratado
HO— HO—
X X
+ Y—R— ?i—O— — R—?i—O—
X X
HO— HO—]
polimero mineral tratado adesdo entre polimero e mineral tratado

Figura 1.9 — Esquema da reacao entre um organossilano e hidroxilas superficiais
de um mineral, com subsequente adesao do polimero ao mineral modificado.

Os silanos quando formulados em solugdes, devem ser estaveis em sol-

ventes apropriados até sua utilizagdo. Apds a aplicacdo dessa solugao a uma
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carga, o filme formado deve ser compativel com a matriz polimérica e contribuir no

estabelecimento de ligagdes na interface.

Na pratica, os organossilanos sdo aplicados como solugdes alcodlicas,
aquosas, ou mistura de ambas®’. Como resultado, reagdes secundarias podem
ocorrer na presenga de agua, conforme ilustrado na Figura 1.10. Grupos alcdxido
sao transformados em grupos hidroxila por reag¢des de hidrdlise, levando a forma-
¢ao de silandis, que podem sofrer reagbes de condensagédo gerando oligbmeros

ou polimeros, mais especificamente, polissiloxanos e silsesquioxanos.

A reatividade do grupo silanol (Si-OH) permite ligagédo entre o organossilano
e material inorganico com superficie hidroxila, como os silicatos. Assim, a disponi-
bilidade de grupos silandis influencia significativamente a reatividade do organos-
silano. Esta reatividade diminui com a condensacao, e, consequentemente com a
formagdo de compostos reticulados (silsesquioxanos), que podem ser insoluveis,
precipitando-se na superficie da carga mineral sem promover uma adesao ade-

quada.

O mecanismo de acoplamento de um organossilano depende do grupo fun-
cional e dos grupos hidrolisaveis. O grupo funcional é escolhido em fungéo da sua
reatividade e da compatibilidade com o polimero, enquanto que o grupo hidrolisa-
vel € meramente um intermediario na formacéo de grupos silanol. A velocidade de
hidrélise e de condensagao € influenciada por varios fatores, como a natureza do
grupo hidrolisavel e do grupo organofuncional ligado ao silicio, pH, temperatura,

concentragcao e presenga de catalisador®’.

Embora os organossilanos possam desempenhar varias fungdées na inter-
face de um material compadsito, primeiramente se espera que este melhore a ade-
sdo entre a matriz polimérica e a carga, e consequentemente as propriedades do
material final. Porém, as propriedades alcangadas com o uso do silano devem ser

mantidas mesmo na presenga de umidade.
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Figura 1.10 — Esquema dos subprodutos gerados por reagbes de hidrolise e
condensagao de organossilano.

Muitas cargas minerais tém melhorado as propriedades mecanicas de poli-
meros apds o seu tratamento com silanos. O tratamento de fibras de vidro com
silano, antes de sua incorporagcdao em resinas poliméricas, constitui uma das suas
maiores aplicacdes. A escolha apropriada do silano depende do tipo da resina po-

limérica a ser reforcada.

Wang e Jones™® avaliaram a interacéo entre fibras de vidro contendo sila-
nos em sua superficie e matrizes de resinas epoxi. A adesao entre as fibras e a

resina epoxi apresentam um papel essencial na eficiéncia do refor¢co de uma ma-
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triz. Para a obtencao de tal reforgo, o silano utilizado promoveu a formagéao de li-
gacoes covalentes entre grupos amino contidos no silano e grupos epodxido da
resina epoxi, além da ligagdo entre grupos alcoxidos do silano e grupos silandis da

superficie da fibra de vidro.

Hong e Boerio®® avaliaram o efeito da presenca de silanos com grupamen-
tos amino na composicao interfacial de adesivos a base de resina epoxi em subs-
tratos metalicos. Foi verificado que a presencga de silanos promove a ligagao entre

0 adesivo e os substratos metalicos.

Certos organossilanos funcionais podem atuar também como agente de
acoplamento em polimeros que nao apresentam nenhum grupo funcional em sua
cadeia, como as poliolefinas. Demjém e colaboradores*' estudaram os mecanis-
mos de interacdo entre polipropileno e carbonato de calcio modificado com silano.
Nesse trabalho foram usados trés tipos de silanos, aminopropiltrimetoxissilano
(AMPTES), metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPTMS) e cloreto de N-(4-
vinilbenzil)-N’-(3-trimetoxisililpropil)enediamina (CVBS). Os autores constataram
que o silano AMPTES reagiu rapidamente com grupos carboxilas do PP, formados
pela oxidagao do polimero durante seu processamento, estabelecendo uma forte
interacédo na interface polimero-carga. O silano CVBS também foi capaz de reagir
rapidamente com os grupos carboxila do PP, atuando efetivamente com um
agente de acoplamento. No caso do silano MPTES, esse néo foi ineficiente em
estabelecer uma adesao entre o PP e o CaCOs, devido a baixa velocidade de rea-

¢ao entre a dupla ligagao desse silano com a matriz do polimero, como esperado.

Outras aplicagdes de compostos organossilanos ainda sao observadas.
Esmalte dentario e outros materiais baseados em polimeros acrilicos reforgcados
contém silanos funcionalizados na composi¢ao, pois estes promovem a adesao

entre o polimero organico e o material natural do dente®.

A silanizagao de fibras téxteis constitui uma das grandes aplicagdes dos or-
ganossilanos, diminuindo a formagdo de cargas estaticas nos fios e, podendo

conferir caracteristicas de repeléncia a agua aos tecidos®.
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Os silanos também sao importantes em cromatografia na preparagao de si-
lica gel modificada, utilizada como fase estacionaria nas cromatografias a gas e
liquida®.

Os alcoxissilanos tém sido utilizados na produgdo de biomateriais reco-
brindo materiais a base de ceramica ou polimero organico, para diminuir efeitos
colaterais da falta de compatibilidade destes com organismos vivos. Uma possibi-
lidade de resolver este problema esta na sintese e producdo de materiais que
combinem as propriedades dos constituintes (polimeros organicos e ceramicas).
Uma grande oportunidade para novos materiais € a obtengcdo de materiais hibri-

dos, nos quais os silanos apresentam uma participacéo efetiva®.
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Capitulo 2
Justificativas e Objetivos

A obtencdo de nanocompdsitos polimero-argila tem recebido interesse
cientifico e tecnoldgico porque pequenas quantidades de cargas nanométricas
podem promover melhorias significativas nas propriedades fisicas e térmicas do

polimero sem prejudicar sua processabilidade.

Varios polimeros tém sido empregados na obtengdo de nanocompdsitos
com argila, sendo as poliolefinas os mais utilizados, principalmente devido a pos-

sibilidade de substituir termoplasticos de engenharia.

Com relagdo a modificagdo das estruturas lamelares dos argilominerais, o
principal método empregado é a utilizagdo de sais de aquilamdnio, porém esses
compostos apresentam baixa estabilidade térmica, sofrendo degradagéo durante a
obtencdo dos nanocompdésitos por processamento e, consequentemente, acele-
rando a degradacao da matriz polimérica. Outros problemas apresentados pelos

sais de amdnio sdo a baixa adesao com o polimero, custos elevados e toxidade.

Além dos sais de amdnio, um grupo de compostos que apresenta eficiéncia
na modificagdo de cargas inorganicas sao os organossilanos. Em fungédo dos gru-
pos reativos presentes nestes compostos pode-se alcangar uma boa compatibili-
dade entre a carga e o polimero. Além disso, os organossilanos apresentam maior

estabilidade térmica e custos inferiores aos sais de amonio.

Desse modo, tendo em vista as potencialidades apresentadas pelos orga-
nossilanos e as oportunidades oferecidas pelos nanocompdsitos poliolefina-argila,
este trabalho teve por objetivo principal estudar um novo método de compatibiliza-

¢ao entre polipropileno e argila montmorilonita com o uso de organossilanos.
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A primeira parte do trabalho foi o estudo da modificagdo quimica da argila
por organossilanos. Nesta parte avaliou-se a influéncia dos diferentes silanos em-
pregados no tratamento quimico, assim como do solvente utilizado como meio

reacional, e do catalisador.

A segunda parte do trabalho teve como escopo a otimizagao das condigdes
de processamento em extrusora de rosca dupla. Esta etapa foi conduzida com
resinas de polipropileno com diferentes indices de fluidez e uma argila organofilica
comercial. A extrusdo dos materiais foi realizada com 3 tipos de perfis de rosca,

especialmente desenvolvidas para este fim.

Ja a ultima parte do trabalho esteve relacionada com o processamento do
polipropileno com a argila modificada com organossilano, empregando as melho-

res condicdes alcancadas de tratamento quimico e de processamento.
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Capitulo 3
Tratamento Quimico das Argilas

Este capitulo se refere ao processo de modificagdo quimica da argila
montmorilonita com os agentes quimicos alcoxissilanos, sendo o objetivo central a
obteng¢ao de uma argila expandida com o maior espagamento basal possivel. Para
tal propdsito, procurou-se realizar uma investigacdo bem detalhada sobre o pro-
cesso de modificagdo quimica, o que envolveu diversas variaveis a serem estuda-

das, como tipo e concentragao do alcoxissilano, solvente e pH do meio reacional.

Foram avaliadas também as influéncias das caracteristicas intrinsecas da
argila base sobre o processo de expansdo da mesma, tais como sua capacidade

de troca de cations e sua area superficial.

Por fim, a argila natural ainda foi submetida a tratamentos em solugdes aci-
das de diferentes concentragcbes, com o propdsito de aumentar sua area superfi-
cial. A argila tratada sob estas condigdes foi posteriormente modificada quimica-
mente pelo alcoxissilano que melhor se intercalou entre as lamelas da argila, isto

€, 0 que promoveu o maior aumento do espacamento basal.

3.1 EXPERIMENTAL

3.1.1 Materiais

As argilas utilizadas foram a montmorilonita sédica branca micronizada
GelMax, com capacidade de troca de cations (CTC) de 106 meqg/100 g, e a mont-

morilonita sddica branca Polenita, com CTC de 62 meqg/100 g. Ambas argilas pos-
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suem densidade aparente de 1,00 g/cm® e densidade real de 2,47 g/cm?®, e foram

fornecidas pela Eduardo Vasconcelos Representagdes LTDA (Rio Grande do Sul).

Os alcoxissilanos empregados no tratamento das argilas foram fornecidos

pela Dow Corning e encontram-se listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Alcoxissilanos empregados no tratamento quimico das argilas

Nome Estrutura Abreviagao
aminopropiltrietoxissilano NH,CH,CH,CH,S1(OC,Hs); APS
glicidoxipropiltrimetoxissilano /\ _ GPS
HZC_CHCHZOCHZCHzCHZSI(OCH3)3
CH;
metacriloxipropiltrimetoxissilano | MPS

HzC: COOCHzCH2Cstl(O CH3)3

3.1.2 Modificacao da Argila com os Alcoxissilanos

Dois tipos de solventes foram empregados para a modificacdo quimica da
argila, sendo eles agua ou alcool. A relagcédo entre a quantidade de argila e de sol-
vente foi de 1:50 (massa/volume). As concentrac¢des utilizadas dos alcoxissilanos
foram de 10 e 50% em massa, em relagdo a massa da argila pura. O procedi-

mento experimental realizado para modificagdo € descrito a seguir.

O solvente foi transferido para um baldo de duas bocas acoplado a um con-
densador de refluxo, e a temperatura foi ajustada em fungdo do solvente empre-
gado (60 °C para alcool e 100 °C para agua). Logo em seguida, o alcoxissilano foi
adicionado ao baldo e agitado por 5 min. para a sua homogeneizagdo. Apos este
periodo, a argila previamente pesada foi acrescentada a solucdo, e a dispersao
assim formada foi mantida sob agitagédo por 24 h. Depois do término da reagao, as

argilas modificadas foram filtradas e lavadas varias vezes com THF (para remogao
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da fragao de alcoxissilano nao incorporado a argila), sendo em seguida secas em

estufa a vacuo por 24 h a 100 °C

Adotou-se também uma outra rota de modificacdo da argila. Neste caso,
antes da transferéncia da argila, o pH do meio foi ajustado para 3 com uso de
acido cloridrico. Apds isto, o procedimento seguiu as mesmas etapas descritas no

paragrafo anterior.

3.1.3 Pré-Tratamento Acido da Argila

O tratamento acido foi realizado em um baldo de duas bocas acoplado a um
condensador de refluxo. A argila virgem foi adicionada lentamente as solucdes de
HCI de concentragdes de 0,5, 1,0 ou 2,0 M, previamente aquecidas a 100 °C, e
mantida sob agitagdo constante por 4 h. A dispersao da argila na solugao acida foi
preparada na concentragdo de 30 g/L. Apos o periodo de tratamento em solugéo
de HCI, estas foram filtradas, lavadas até a completa remoc¢ao do residuo de HCl e

depois secas em uma estufa a vacuo por 24 h a 100 °C.

3.1.4 Caracterizagcao

3.1.4.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi realizada a temperatura ambiente em um difrat6-
metro Shimadzu XRD-6000 no intervalo de 20 = 1,5 a 80° e velocidade de varre-
dura de 2°/min. O equipamento foi operado utilizando a radiagédo Ka do Cu (A =
0,15406 nm), com tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. As analises foram reali-

zadas sobre amostras das argilas em po.

3.1.4.2 Espectroscopia Infravermelho (FTIR)

Os espectros de transmitancia foram obtidos na regido compreendida entre

4000 e 4000m'1, utilizando-se um espectrometro BOMEM Michelson MB Series
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com 16 varreduras e resolugdo de 4 cm ~'. As amostras foram preparadas disper-
sando-se 2 mg das mesmas em 200 mg de KBr. As pastilhas, obtidas por prensa-

gem, foram secas em uma estufa a vacuo a 100 °C por 24 h.

3.1.4.3 Area Superficial

A area superficial especifica foi obtida pela técnica de adsorgao de nitrogé-
nio (BET). As amostras de argila em p6 foram confinadas em um porta amostra
(recipiente de vidro apropriado para o equipamento). Para o calculo da area su-
perficial, admitiu-se que a sessao transversal da molécula de nitrogénio é de 0,162

nm2.

3.1.4.4 Analise Termogravimétrica (TG)

As analises das amostras foram realizadas sob fluxo constante de argonio
em uma faixa de temperatura de 30 a 950 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min.
Para este ensaio foram pesadas aproximadamente 10 mg da amostra. Foi utili-
zada uma termobalanga TG modelo 2950, da TA Instruments. Para o caso das
amostras de PP e seus compositos, estas foram retiradas da parte central dos

corpos de prova.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Caracterizacao das Argilas Polenita e GelMax

Na Figura 3.1 encontram-se os difratogramas das argilas sodicas GelMax e
Polenita. Em ambos foi possivel observar as reflexdes dos planos (001), (100),
(110), (210) e (060), caracteristicas da montmorilonita, situadas respectivamente
em 20 = 7,4° 19,9° 35,2°, 54,1°e 61,9°. Observaram-se também picos caracteris-

ticos da cristobalita (20 = 21,9°) na GelMax, e do quartzo (20 = 28,2°) na Polenita,
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indicando que estas argilas apresentam outros minerais, provavelmente como

contaminantes™®.
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Figura 3.1 — Difratogramas das argilas: (— ) GelMax e (— ) Polenita.

Espectroscopia infravermelho € o método mais antigo utilizado nos estudos
de argilominerais, e ao mesmo tempo, complementar a difragdo de raios-X na elu-
cidacdo da estrutura destes materiais**. As argilas de ocorréncia natural sdo
encontradas na forma de pd ou sélidos, que podem ser facilmente triturados;
assim a técnica de pastilhas de KBr é freqlientemente utilizada no preparado de
amostras para as analises de FTIR. Para reduzir o efeito da agua adsorvida tanto
no KBr como nas argilas, as pastilhas preparadas foram secas a vacuo a 100 °C
por 24 h. Porém, neste tipo de preparo de amostra pode haver mudangas no es-
pectro em fungao da troca de cations entre o potassio do sal e cations adsorvidos

entre as lamelas da argila**.

Os espectros de FTIR das argilas montmoriloniticas Polenita e GelMax po-
dem ser visualizados na Figura 3.2 e suas atribuicdes encontradas na Tabela 3.2.
A absorgdo em 3630 cm™ ¢é tipica para esmectitas com alto teor de aluminio,

sendo a mesma referente a vOH estruturais localizados entre as camadas octaé-
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dricas e tetraédricas**. As bandas em 3407 e 1635 cm™ se referem a vOH e SOH
da agua, respectivamente. Uma banda intensa em 1030 cm™ ¢ atribuida a vSi-O,
e as bandas em 520 e 470 cm™ se referem a §Si-O-Al (Al octaédrico) e §Si-O-Si,
respectivamente. Bandas de 8OH em 915 (Al,OH) e 840 cm™ (AIMgOH) refletem a
substituicdo parcial do Al octaédrico por Mg. Ja a banda em 670 cm’' esta relacio-
nada 6Fe-O*.

rf_“\‘ yf\\\
—««M\\/\/—\ \“/\\"?(AIMQOH) {/ \\
\ Y |
NI
\|
® U\J
= \
3 / v(OH) 3(OH)
& v(OH)  agua adsorvida adsorvida
€ estrutural
2
g S(AIAIOHY)
'_
GelMax .
Polenita v(SiO)
4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5<|)0

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 3.2 — Espectros infravermelho das argilas: (— ) GelMax e (— ) Polenita.

Tabela 3.2 — Modos vibracionais para as transmissdes no infravermelho das
argilas montmoriloniticas GelMax 400 e Polenita

Comprimento de Ondas (cm™) Atribuicoes
3630 v(O-H) de hidroxila estruturais
3407 v(O-H) de agua adsorvida
1635 0(0O-H) de agua adsorvida
1030 v(Si-0)
915 O(AIAIOH)
840 O(AIMgOH)
670 o(Fe-O)
520 O(AI-O-Si)
470 o(Si-O-Si)
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Ja as transformacgdes térmicas das argilas GelMax e da Polenita, analisa-
das por TGA, podem ser observadas na Figura 3.3. Entre 60 °C e 200 °C, houve
um processo relacionado a perda de agua, sendo de maior intensidade em 90 °C.
Na curva de derivada da massa observa-se um evento discreto, de menor intensi-
dade e pouco acima de 100 °C, o que reflete os diferentes ambientes da agua na
argila montmorilonita. Estes ambientes podem ser a agua adsorvida na superficie
externa, que ocorre em temperaturas menores, e intercalada entre as camadas da
argila, isto é, coordenada aos cations trocaveis, e que ocorre em temperaturas
maiores®. Na faixa de temperatura de 400 °C a 800 °C ocorreu a perda de hidroxi-

las estruturais das argilas.
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Figura 3.3 — Curvas termogravimétricas das argilas: (a) GelMax e (b) Polenita.

3.2.2 Caracterizagao dos Alcoxissilanos

Os alcoxissilanos como modificadores de superficie geralmente causam
mudancgas nas propriedades estruturais, fisicas, e térmicas de um material inorga-
nico ou organico. Estas, por sua vez, dependem da estrutura quimica do alcoxis-
silano, assim como das condi¢des utilizadas durante o tratamento quimico do mi-

neral. Neste contexto, foi necessario investigar algumas caracteristicas dos alco-
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xissilanos utilizados, e posteriormente avaliar como estas puderam influenciar o

processo de modificagao quimica e as propriedades da argila final.

A primeira foi conhecer suas caracteristicas estruturais, e para isto utilizou-
se da espectroscopia infravermelho. Por meio desta técnica obtiveram-se os re-
sultados apresentados na Figura 3.4, e as atribuicdes das bandas caracteristicas

dos alcoxissilanos em questdo encontram-se descritas na Tabela 3.3.

v (NH e OH)
- | ot
s | LTI
g v(CH, e CH,) \ | v (COC) o | / ||
s l | \M | ‘\/
: A gl
- J

g v(C=Cl

—— APS v(C=0)~"

— GPS e

MPS v_(Si-O-Si)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm‘*)

Figura 3.4 — Espectros infravermelho dos alcoxissilanos puros APS, GPS e MPS.

Os alcoxissilanos APS, GPS e MPS apresentaram algumas bandas de
transmissao semelhantes entre si como resultado dos modos vibracionais do gru-
pamento Si-O-C presente nestes silanos (veja Tabela 3.1 na pag. 38). Estas
ocorreram primeiramente entre 3000 e 2800 cm™, devido ao estiramento das liga-
¢bes C-H; e em na regido entre 1070 - 1100 cm™, decorrentes do estiramento e da

deformacao da ligacdo Si-O*®448,
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Tabela 3.3 — Modos vibracionais para as transmissdes no infravermelho dos
alcoxissilanos APS, GPS e MPS

Ondas (cm™) APS GPS MPS
3391 Vas(O-H) € vas(N-H)
2974 Vas(CH3)
2946 Vas(CH3) Vas(CH3)
2928 vas(CH2)
2886 vs(CH3)
2841 vs(CHa) vs(CH>)
1721 vs(C=0)
1638 vs(C=C)
1573 8s(NHy)
1485 8s(CH>)
1443 Sas(CHa)
1390 Os(CHa)
1295 ®(CHy)
1200 vs(C-O-C)
1167 p(O-C,Hs)
1100 Vas(Si-O-Si)
1080 8as(Si-O-C) 8as(Si-O-C) 8as(Si-O-C)
958 vs(Si-O-C)
910 Vas(C-O-C)
820 84(Si-0-C) 84(Si-O-C) 84(Si-0-C)

Abreviacbes: as, assimétrica; s, simétrica; v, estiramento; 5, deformacao; o,
“‘wagging”.

Ainda nos espectros infravermelho, foram observadas bandas especificas
de cada alcoxissilano. No caso do alcoxissilano APS, a banda em torno de 1573
cm” esta relacionada a deformagdo do grupo NHy; e a banda em 3392 cm™ se
deve a presenca de umidade residual, estando alargada e intensificada pelas ab-
sorcdes do vNH, e de §Si-OH 6 47 49 %0 Com relagdo ao alcoxissilano GPS, o

grupo epoxido presente na estrutura deste alcoxissilano resultou em absorgdes
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em 1200 e 910 cm™, que sdo decorrentes dos estiramentos simétrico e assimé-
trico da ligacdo C-O do grupo éter CH,OCH,***°. Para o alcoxissilano MPS, houve
uma banda em 1630 cm'referente ao vC=C, outra em 1720 cm™ devido a do

vC=0, e, outra em torno de 1200 cm™" atribuida a vC-O-C #°,

Além dos aspectos estruturais, a segunda caracteristica de grande impor-
tancia foi o comportamento dos alcoxissilanos em solugdo. E conhecido que a efi-
ciéncia de enxertia de um silano a uma carga mineral é influenciada pelo pH do
meio. Assim preparou-se solugdes aquosas dos silanos APS, GPS, e MPS nas
concentragcbes em massa/volume de 0,2 e 1%. Estas concentragdes de silanos
foram escolhidas com base na concentracéo final do modificador presente na dis-
persao formada para a modificacdo da argila. Por exemplo, para modificar 1g de
argila com 50% em massa de silano, baseando-se na massa do mineral; € neces-
sario 0,5 g do modificador quimico. Como a razao argila/solvente é de 1:50 (g/mL),
a quantidade utilizada de solvente é de 50 mL. Entéo, dividindo-se 0,5 g de silano
por 50 mL da solugdo, a concentracao final do modificador em solugdo sera de
1%.

O pH das solugdes foi medido com uso do papel indicador, e os valores ob-
servados estao na Tabela 3.4. Para este procedimento evitou-se o uso do pHme-
tro porque o silano pode reagir com o eletrodo de vidro e comprometer sua opera-

gao.

Tabela 3.4 — pH natural das solugbes aquosas dos alcoxissilanos.

Organossilano Concentragao (%) pH
_ 0,0 5
0,2 9-10
APS
1,0 10
0,2 5
GPS
1,0 4
0,2 5
MPS
1,0 4
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Foi observado que a adi¢ao dos alcoxissilanos GPS e MPS ocasionou uma
ligeira redugao do pH quando presentes na solu¢gdo em concentragdo de 1%. Tal
fato se deve provavelmente a presenca suficiente de grupos Si-OH (de carater

levemente acido), formado pela seguinte reacao de hidrélise:

Y(CH,);SiOR); + 3H,0 —» Y(CH,);Si(OH); + 3ROH

No entanto, foi observado que a adicdo do APS aumentou consideravel-
mente o pH do meio, sendo este aumento fungédo da concentragdo do modificador.
Este comportamento foi resultado da basicidade intrinseca do grupo NH;, que sera

explicado mais detalhadamente em secdes posteriores.

Por ultimo, analisou-se a estabilidade dos alcoxissilanos em funcédo da tem-
peratura por TG. As curvas termogravimétricas destes compostos podem ser visu-
alizadas na Figura 3.5, e a interpretagcédo dos resultados estdo nos paragrafos que

seguem.

Os alcoxissilanos depositam-se sobre superficie de uma carga mineral na
forma de um composto polimérico reticulado, conhecido por polissilssesquioxano.
Este composto € oriundo da hidrolise e condensagao dos precursores monomeéri-

Cos, e sua estrutura quimica € constituida de ligagdes cruzadas:

Y(CH,);SiOR); + 3H,0 —» Y(CH,):SiOH); + 3ROH

RY RY RY
. condensagao | | |

Y(CH,)3;Si(OH); > WO-%I—O—?I—O—?I—OW
O O O

§ § $

No tratamento quimico da argila, os silanos APS, GPS e MPS devem reco-
brir a superficie da carga também sob a mesma forma. Uma vez que o comporta-

mento térmico do alcoxissilano reticulado pode se mostrar bem diferente ao da
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forma monomeérica, foi necessario obter compostos reticulados destes silanos

antes de realizar esta analise.

O silano APS, na sua forma reticulada, apresentou um processo caracteris-
tico de perda de volateis na regido entre 50 e 190 °C, podendo ser HO, alcool e,
eventualmente, monémeros nao incorporados ao polimero. Entre 320 e 430 °C,
ocorreram duas etapas de perda de massa, que foram associadas a degradagao
da fragdo organica do silano, isto €, do substituinte organofunional
NH,CH,CH,CH>. Acima de 500 °C, acredita-se que houve a degradacéo da fragcéo

inorganica, com o rompimento da ligagao Si-O-Si.

Ja os silanos GPS e MPS, ambos também reticulados, n&o tiveram perda
de massa abaixo de 200 °C. Com relagdo a decomposi¢cado do substituinte orga-
nico, para o GPS esta foi entre 310 e 420 °C, enquanto que no MPS ocorreu entre
390 e 480 °C. Ambos silanos apresentaram o inicio da decomposicao da fragao
inorganica em torno de 500 °C.

110 0,6
—— APS

Deriv. Massa (%/°C)

30 . . . . . . T T T 0,0 r r I r — T :
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
temperatura (°C) temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 3.5 — Curvas termogravimétricas dos alcoxissilanos APS, GPS, e MPS
reticulados.
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Na Tabela 3.5 sdo mostradas as fragdes relativas de perda de massa para
cada alcoxissilano. Apesar do silano APS ter apresentado mais etapas de decom-
posicdo, sua perda total foi a menor dentre os silanos analisados, em torno de
41%, sendo apenas 13% referente ao substituinte organico. No caso do GPS,
houve a maior perda de sua massa inicial, que foi de 61%. Ja a fragdo orgéanica foi
responsavel por 47%. O MPS também apresentou uma perda total relativamente
alta, de 57%, proxima ao GPS, sendo 38% deste total devido a fragdo organica.
Estes resultados indicam que a perda total de massa dos alcoxissilanos

reticulados foi fortemente influenciada pela sua fragdo organica.

Tabela 3.5 — Fracbes relativas de perda de massa nas faixas de temperaturas
correspondentes a eliminagao de volateis e a decomposi¢cao da parte organica e
inorganica dos silanos APS, GPS e MPS

Silano Volateis Orgénica Inorganica Total
ti-t: (°C) % perda ti-t(°C) % perda t;-t(°C) % perda % perda
APS 50-190 4 320 - 430 13 500 - 610 24 41
GPS - - 310 -420 47 500 - 600 14 61
MPS - - 390 - 480 38 500 - 600 19 57

Um outro resultado significativo esta relacionado a temperatura inicial () de
degradacao dos organossilanos. Desprezando a etapa de decomposi¢cao ocorrida
abaixo de 200 °C para o APS, uma vez que corresponde apenas a perda de vola-
teis (agua, etanol e etc.), os alcoxissilanos reticulados apresentaram uma t; de de-
gradagao da estrutura quimica acima de 300 °C. Esta estabilidade térmica & im-
portante quando se considera a etapa de processamento em extrusora. No caso
dos materiais utilizados neste trabalho sera conduzida em uma faixa de tempera-
tura entre 180 e 210 °C.
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3.2.3 Modificacao das Argilas pelos Alcoxissilanos

Em teoria, apenas uma monocamada de silano recobrindo toda a superficie
da carga seria necessaria para promover uma 6tima adesao ao polimero. Nesse
caso, se a area superficial da carga e a area de molhabilidade do silano s&o co-
nhecidas, a quantidade para se obter uma monocamada pode ser calculada. A
Tabela 3.6 lista a area de molhabilidade dos alcoxissilanos empregados neste
trabalho.

Tabela 3.6 — Area de molhabilidade dos silanos empregados no tratamento
quimico das argilas (Ref. *%)

Organossilano Area de Molhabilidade (m?%g)

APS 353
GPS 330
MPS 314

A porcentagem em massa de silano pode ser calculada pela seguinte rela-

% de silano = area superficial da argila x 100
area de molhabilidade do silano

Pela analise de BET, as argilas GelMax e Polenita apresentaram area su-
perficial de 16,6 m?/g e 33,6 m?/g, respectivamente. Com base nestes valores, a
quantidade requerida de cada silano foi calculada para obter uma monocamada

sobre a superficie da argila, e os valores seguem apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Quantidade calculada para recobrimento da superficie da argila por
uma monocamada de silano.

Alcoxissilanos (% em massa)

Argilas

APS GPS MPS
GelMax 47 5,0 5,3
Polenita 9,5 10,2 10,7
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Conforme descrito, as argilas empregadas no presente trabalho apresenta-
ram diferentes valores de area superficial e capacidade de troca (CTC) de cations.
Estas caracteristicas podem influenciar a modificagdo da argila com os alcoxissi-
lanos. Portanto, para observar mais claramente os efeitos da area superficial e o
da CTC foi necessario utilizar as mesmas concentracdées dos modificadores em

ambas argilas.

Um outro ponto importante € que o processo de expansao da argila € de-
pendente da quantidade utilizada de agentes intercalantes. Deste modo, optou-se
em realizar a modificagdo quimica da argila fixando-se duas quantidades em
massa dos alcoxissilanos: 10 e 50%, esta ultima como a quantidade de grande

€XCesSsO.

Uma vez escolhida as concentragdes dos modificadores, ainda restava de-
terminar quais solventes seriam os mais apropriados para realizar a modificagcao
quimica da argila. Segundo Pludeman®, a modificacéo de carga inorganicas pelos
alcoxissilanos pode ser efetuada com sucesso em diversos tipos de solvente
como, por exemplo, tetrahidrofurano, etanol, propanol, agua, tolueno e etc. Con-
tudo, Choi e colaboradores® mostraram que em meio liquido uma melhor disper-
sao e expansao da argila sdo alcangadas quando os solventes empregados sao
polares e também capazes de estabelecer ligagdes de hidrogénio com superficie
da argila. Fundamentando-se nas informagdes fornecidas por Pluddemann e Choi,
optou-se em empregar o etanol e a agua como solventes para a modificacdo das

argilas.

O uso do etanol tem vantagem sobre a agua pelo fato de se prevenir (n&o
totalmente) a formacdo de compostos reticulados (silsesquioxanos), que sao in-
soluveis e consequentemente ndo promovem adesdo adequada a argila. Por outro
lado, quando a agua é usada como meio dispersante de argilominerais montmori-
loniticos, os cations trocaveis se hidratam de tal forma que o espagamento basal
alcanga distancias interplanares superiores a 4 nm; nessas condi¢des, as argilas

ficam mais susceptiveis de serem intercaladas por espécies quimicas®.
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Além das variaveis comentadas nos paragrafos anteriores, 0 desempenho
do alcoxissilanos como modificadores de superficies minerais é fortemente de-
pendente do pH da sua solugao®’. Artigos especializados sobre o assunto, assim
como fichas técnicas de fornecedores de silanos, recomendam a acidificacdo do
meio dispersante para alcangar um melhor desempenho na modificagcdo de um

determinado mineral. Normalmente utiliza-se uma faixa de pH entre 3 e 4.

Para se ter um estudo mais amplo sobre a modificagdo quimica da argila
pelos silanos APS, GPS e MPS, avaliou-se também o efeito do pH sobre o pro-
cesso. Assim, para o processo de modificagdo em meio aquoso as reagdes foram
conduzidas tanto no pH natural de cada dispersao formada, bem como em pH 3
(ajustado com uso de HCI). Este tipo de procedimento € comum para reagdes em
meio aquoso, pois o seu pH pode ser faciimente medido com uso de papel indica-
dor ou de pHmetro. Ja em meio alcodlico, a avaliagdo do pH deve ser feita ser
com aparatos especificos. Entdo, na falta de um sistema apropriado para medir o
pH das reacbes em meio alcodlico, resolveu-se apenas adotar as mesmas quanti-

dades de HCI empregada para ajustar o pH do meio aquoso.

Em funcgéo das variadveis a serem estudadas neste trabalho: tipo do silano,
concentragao, solvente e pH, tém-se 24 sistemas diferentes, que foram agrupados

em funcao do solvente empregado.

Para facilitar a descrigdo dos resultados a seguir, foi adotada uma nomen-
clatura constituida de quatro campos. A letra do primeiro campo representa qual
tipo de argila, sendo o indice P para a argila Polenita, enquanto que o G é para a
argila GelMax. Os indices numéricos no segundo campo (10 ou 50) sdo as quanti-
dades utilizadas de silano, em porcentagem de massa. Ja as letras no penultimo
campo podem ser A, G ou M, e representam os silanos APS, GPS e MPS, respec-
tivamente. No ultimo campo, o termo ac indica que a argila foi modificada com si-
lano em meio acidificado. No caso de ndo haver o quarto campo, significa que a
argila foi tratada quimicamente sob condi¢gdes de pH natural da dispersédo formada

entre seus constituintes. Alguns exemplos sdo mostrados abaixo:
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e G10A - argila GelMax modificada com 10% de aminopropiltrimetoxisilano

em pH natural.

e P50G - argila Polenita modificada com 50% de glicidoxipropiltrietoxissilano

em pH natural.

e P10M,. — argila Polenita modificada com 10% de metacriloxipropiltrietoxissi-

lano em meio acidificado.

E importante esclarecer previamente algumas definicdes que possam difi-
cultar a compreensao do texto. Até o momento acredita-se que os alcoxissilanos
podem se incorporar a argila tanto na superficie externa como intercalar entre as
lamelas da argila. Logo, o termo enxertia (ou grau de enxertia ou enxertado) se
refere ao silano total incorporado a argila, ndo fazendo distingdo no modo como o
agente modificador se incorporou ao mineral. J& o termo intercalado diz respeito

apenas ao silano presente entre as lamelas da argila.

3.2.3.1 Reagdo em Meio Alcodlico

A capacidade dos alcoxissilanos APS, GPS e MPS de atuarem como
agente de expansao de argila foi avaliada por medidas de difragdo de raios-X, e os

resultados obtidos por esta técnica podem ser visualizados na Figura 3.6.

Em comparacéao a argila Polenita pura (representado pelas linhas pretas na
Figura 3.6) foi visto uma mudancga do perfil e da posicao do pico de reflexdo do
plano (001) nas argilas modificadas pelos alcoxissilanos. De um modo geral, a
intensificagdo e o estreitamento deste pico sugerem uma maior organizagao dos
planos (001), sendo que seu deslocamento para menores valores de 206 € um
indicio do processo de expansao da argila, devido a intercalagao do alcoxissilano

entre as lamelas do mineral.
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Figura 3.6 — Difratogramas resultantes apdés modificacdo da argila Polenita em
alcool com os alcoxissilanos APS, GPS e MPS nas concentra¢des de 10 e 50%.
Argilas modificadas em pH natural dos alcoxissilanos (a, b, ¢) e em pH acidificado

(d, e, 0.

54



Capitulo 3 - Tratamento Quimico das Argilas

A distancia basal de cada argila foi determinada usando a equagao de

Bragg:

A

001 —
2send

em que dyo1 € a distancia entre os planos (001), 6 € a posi¢cao do pico de difragéo,
e A é o comprimento de onda de raios X. Os valores calculados para a distancia

basal encontram-se na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Distancia basal em fungao da concentragao e do tipo de alcoxissilano
empregado na modificagdo quimica da argila Polenita em meio alcodlico

Argilas 26 (graus) doo1 (Nm)
Polenita 7,2 1,23
P10A 6,0 1,47
P50A 5,6 1,58
P104c 5,8 1,52
P50A,¢ 4,9 1,80
P10G 6,2 1,42
P50G 6,4 1,38
P10G,c 6,2 1,43
P50G,. 6,2 1,43
P10M 6,1 1,45
P50M 6,3 1,40
P10Mgc 5,9 1,50
P50Mg¢ 5,9 1,50

Em relagdo as argilas modificadas em pH natural foi observado um leve
aumento do espagamento basal. No caso das argilas modificadas com o silano

APS, este aumento mostrou-se ligeiramente relacionado com a concentragdo do
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modificador; ao empregar 10% em massa do silano, o espagamento basal passou
de 1,23 nm (argila pura) para 1,47 nm, enquanto que ao utilizar 50% do APS o
valor de dgp1 foi para 1,58 nm. Ja para as argilas modificadas com GPS e MPS, o
espagamento basal ndo apresentou dependéncia com a concentragcao destes mo-

dificadores.

Agora, ao analisar os resultados das argilas modificadas em pH acidificado,
notou-se um comportamento diferenciado ao empregar o silano APS. O maior es-
pacamento basal na argila modificada por este silano indicou que houve uma in-
tercalacao significativa deste modificador entre na estrutura lamelar, e que este
processo foi mais nitidamente influenciado pela concentragao do silano APS. Os
valores de dgo1 foram de 1,52 nm e 1,80 nm para 10 e 50% em massa do amino-
propilsilano, respectivamente. Todavia, ndo houve um feito consideravel no pro-
cesso de intercalagdo ao empregar os silanos GPS e MPS, o espagamento basal
maximo para estes foi semelhante aos das argilas obtidas com os mesmos silanos

em pH natural.

Na secado 3.2.1, a técnica de infravermelho foi utilizada para avaliar as ban-
das de transmissao caracteristicas de cada silano puro. De fato, esta técnica pode
ser um método util para detectar a presenga dos mesmos na argila. Assim, as ar-
gilas modificadas em meio alcodlico foram submetidas a analises de FTIR, sendo

seus espectros apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Espectros FTIR de amostras da argila Polenita apds tratamento
quimico em alcool com os alcoxissilanos APS, GPS e MP: (a) em pH natural (b)
em pH acidificado.

Os resultados de FTIR revelaram que a maioria das bandas de transmitan-
cia referente aos silanos esta sobreposta as bandas de absor¢ao da argila Pole-
nita; tal fato se deve a semelhanca entre grupamentos quimicos existentes no mo-
dificador e no mineral, dificultando deste modo a identificagdo do agente modifica-
dor. Todavia, no caso da argila modificada com APS, tanto sob pH natural quanto
em meio acido, foi possivel visualizar as bandas de absorgao relacionadas aos
modos de estiramento (3278 cm™) e de deformagado (entre 1550 e 1420 cm™) da

ligacdo N-H, confirmando a enxertia deste modificador a argila.

Uma outra forma de comprovar a incorporagao do silano a argila foi pelo
monitoramento das mudancgas na area superficial das argilas. Por este motivo,
foram realizadas medidas desta propriedade pela técnica de BET. Deve-se enfati-
zar que a medida da area superficial por BET para a montmorilonita indica so-
mente mudancgas das superficies externas da argila, uma vez que as superficies

interlamelares sdo inacessiveis as moléculas de nitrogénio®*.
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Os resultados de BET (Tabela 3.9) indicam o recobrimento da argila pelos
alcoxissilanos, uma vez que ocorreu uma redugao da area superficial do mineral
apos o tratamento quimico. Segundo estes dados, o processo de enxertia foi mais

favoravel para os silanos APS e GPS.

Tabela 3.9 — Area superficial resultante apés modificagdo da argila Polenita em
alcool com os alcoxissilanos APS, GPS e MPS na concentracdo de 50% em
massa

Argilas Area superficial (m%g)
Polenita 34,1+0,8

P50A 9,0+0,2
P50A.c 9,5+£0,1

P50G 9,6 £0,3
P50G,¢ 9,6 +0,3

P50M 18,0+ 1,0
P50M,c 17,0+1,0

3.2.3.2 Reacdo em Meio Aquoso

Nesta secao estao descritos os resultados referentes as argilas modificadas

guimicamente em meio aquoso, tanto em pH natural como em pH acidificado.

A primeira caracteristica avaliada, por medidas de DRX, foi o processo de
expansdo das argilas pelos alcoxissilanos. Os difratogramas obtidos estdo apre-
sentados na Figura 3.8, enquanto que os valores das distdncias basais encon-

tram-se na Tabela 3.10.
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Figura 3.8 — Difratogramas resultantes apds modificagdo da argila Polenita em

agua com os alcoxissilanos APS, GPS e MPS nas concentragdes de 10 e 50%.
Argilas modificadas em pH natural (a, b, ¢) e em pH acidificado (d, e, f).
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Tabela 3.10 — Distancia basal em funcdo da concentracdo e do tipo de
alcoxissilano empregado na modificacdo quimica da argila Polenita em agua

Argila 20 (graus) doo1 (NmM)
Polenita 7,2 1,23
P10A 5,8 1,52
P50A 41-54-8,0 2,16 — 1,64 - 1,11
P10A4c 5,7 1,55
P50Aac 53 1,68
P10G 6,4 1,38
P50G 6,4 1,38
P10G4c 5,9 1,50
P50Gac 6,0 1,50
P10M 6,4 1,38
P50M 5,9 1,50
P10Mac 57 1,55
P50Mgc 59 1,50

Ao conduzir a modificacdo da argila com o silano APS e em pH natural
(entre 9-10), o perfil e o deslocamento do pico de difragao do plano (001) da argila
estiveram fortemente relacionados com a concentragéo deste silano (Figura 3.8a).
Ao empregar 50% em massa de APS, houve o aparecimento de picos de difracdo
em 20 = 4,1°; 5,4° e 8,0°, que correspondem as distancias basais de 2,16, 1,64 e
1,11 nm, respectivamente. O primeiro e o ultimo pico apresentam-se aproximada-
mente como multiplos entre si, indicando o surgimento de uma série homdloga
(001, 002, ---) em fungao das reflexées do plano (001) de uma mesma populagéo
de argila. O pico situado em 5,4°, ndo sendo multiplo dos outros picos menciona-
dos, pode estar relacionado a uma outra populagcédo de argila, de menor espaga-
mento basal. Ainda para o0 mesmo silano, a acidificagdo do meio para pH 3 limitou
o processo de intercalagao do APS entre as lamelas da argila, uma vez que o es-

pacamento basal maximo foi de 1,68 nm (Figura 3.8d).
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No caso do silano GPS, nao houve efeito da concentracdo deste silano no
espacamento basal da argila. Porém, o pH do meio reacional teve um leve efeito
sobre este. Ao realizar a reagdo no pH natural do silano (em torno de 5) o valor
obtido foi de apenas 1,38 nm (Figura 3.8b), enquanto que em pH 3, a distancia
basal foi de 1,50 nm (Figura 3.8e).

Em relacdo a modificagdo com o silano MPS, a distancia basal foi
influenciada pela concentracdo do silano quando a reacéo foi conduzida no seu
pH natural, sendo os valores de 1,38 e 1,50 nm para 10 e 50% em massa de si-
lano, respectivamente. Para o outro caso (pH 3), ndo houve efeito significativo da
concentracao do silano; as distancias basais apresentaram valores em torno de

1,50 nm em ambas as concentragdes (Figura 3.8f).

Com o mesmo objetivo de confirmar a enxeria do silano a argila em meio
aquoso, utilizou-se da analise de FTIR e de area superficial. Os resultados estao

apresentados na Figura 3.9 e na Tabela 3.11, respectivamente.

As argilas modificadas com o silano APS (P50A e P50Act) apresentaram
bandas de absorgcdo caracteristicas do aminopropriltrietoxissilano mais intensas
que o observado em meio alcodlico, o que sugere um maior grau de enxertia deste
silano & argila quando em meio aquoso. Estas bandas, em 3386 a 3280 cm™ e
1600 a 1500 cm'1, estdo relacionadas aos modos de estiramento e de deformacao
da ligacdo N-H, respectivamente, e em 2975 a 2930 cm™ devido a estiramentos da

ligacao C-H.

Com relagao as argilas modificadas com MPS, foi observada uma banda de
absorcao de intensidade muito baixa em 2961 cm'1, relacionada aos estiramentos
da ligacdo C-H. Além desta banda, pode ser observada uma absorgdo em 1730
cm™ resultante do estiramento da ligagdo C=0. Estas bandas caracteristicas do
silano indicam que neste caso a argila esta funcionalizada pelo metacriloxipropil-

trimetoxissilano.

Ja para as argilas modificadas com GPS, néo foi possivel observar nitida-
mente bandas caracteristicas deste silano, apenas uma banda de baixa intensi-

dade em 2928 cm™, provavelmente devido a estiramentos da ligagdo C-H.
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Figura 3.9 — Espectros FTIR de amostras da argila Polenita apos tratamento
quimico em agua com os alcoxissilanos APS, GPS e MPS: (a) pH natural de suas
solucgdes (b) pH acidificado.

As medidas de area superficial, efetuadas pela técnica de BET (Tabela
3.11), indicaram uma reducao dos valores das areas para as argilas modificadas.
Alguns autores argumentam que esta reducdo se deve ao recobrimento externo
da superficie argilas pelos silanos®®. Os menores valores foram encontrados nas
argilas P50G e P50Mct, sugerindo um recobrimento mais efetivo pelo silano para

estes casos.

Observou-se também que o processo de recobrimento da argila pelo silano
provocou maiores alteragées na estrutura da argila em meio aquoso do que em
meio alcodlico, uma vez que os valores de area superficial para o primeiro caso

sao relativamente inferiores aos do segundo (Tabela 3.9, na pagina 58).
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Tabela 3.11 — Area superficial resultante ap6s modificagdo das argila Polenita em
agua com os alcoxissilanos APS, GPS e MPS nas concentragdo de 50% em
massa

Argilas Area superficial (m%g)
Polenita 34,7+0,8

P50A 7,9+0,1

P50A4c 84+04

P50G 3,8+0,2
P50G,c 34,2+ 0,1

P50M 6,4 +0,1
P50Mg¢ 40+0,2

Com base nos resultados observados para o processo de modificagao qui-
mica da argila, tanto em meio alcodlico como em meio aquoso, verificou-se que

este foi influenciado pelos seguintes fatores:

i. Tipo e concentragao do alcoxissilano. O processo de intercalagao da ar-
gila pelo silano foi mais efetivo nas rea¢des conduzidas com o aminopropil-
trietoxissilano (APS). Neste caso, foi constatada também uma relacéo direta

entre o espacamento basal da argila e a concentragdo do silano.

i. Solvente. A agua desempenhou um melhor papel como solvente em rela-

¢ao ao alcool para a modificagdo quimica da argila.

iii. pH. Os resultados indicaram uma maior enxertia dos alcoxissilanos
metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPS) e glicidoxipropriltrimetoxissilano a
argila nas reagdes realizadas em pH acidificado. Todavia, com o aminopro-
piltrietoxissilano, o processo de intercalagdo da argila foi dependente do
solvente empregado. Em meio alcodlico, o maior espagamento basal foi al-
cancado em pH &acido; entretanto, em meio aquoso, 0 mesmo ocorreu em

pH natural’.

" O pH natural da dispersdo aquosa formada esteve entre 9 e 10. Neste caso, deve-se se lembrar
que o pH basico se deve a presenga do aminopropilsilano.
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Como destacado em paragrafos anteriores, a eficiéncia dos alcoxissilano
em recobrir a superficie de um mineral depende da natureza do grupo organofun-

cional, solvente e etc.

Em contato com agua, os alcoxissilanos utilizados na modificacéo da argila
sofrem reagdes de hidrélise e condensagao, conforme ilustrado abaixo. A agua
pode ser o préoprio solvente, ou estar presente como residuo em solventes organi-

cos, ou ainda adsorvida numa superficie hidroxilada.

I|{Y 1|{Y I|{Y
_ H,0 .
YRSi(OR); —22» YRSiOH); —» HO—?i 0—?1—0 ?i—OH
OH OH OH
n

silanotridis polissiloxanos

Figura 3.10 — Hidrdlise e condensagao de alcoxissilano. O termo YR representa
um grupo alquilfuncional do alcoxissilano.

Em pH acido, os alcoxissilanos hidrolisam mais rapidamente formando sila-
notridis, que posteriormente condensam-se a polissiloxanos. Nessas condi¢des, a
reacao de hidrélise € governada pelo mecanismo de substituicdo bimolecular do
tipo SN2, em que ocorre protonagédo do grupo alcéxido, seguida pelo ataque nu-
cleofilico da agua para formar um intermediario penta-coordenado. Assim, ha for-
macao de oligbmeros reativos e soluveis, tendo em sua estrutura grupos silanol

residuais®’.

Esses silanois, gerados pela hidrélise do alcoxissilano, podem formar fortes
ligagbes de hidrogénio com hidroxilas superficiais de um mineral, e posteriormente
estabelecer ligacdes covalentes por reacdes de condensacdo®’. Na Figura 3.11 é

apresentado um esquema ilustrativo desse processo.
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polissiloxano

RY RY Si—Oww
. 0_d. o™\

? OH $Y $Y $Y
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?H OH OH o) o) o)

superficie do mineral

Figura 3.11 — Processo de adsor¢ao de um silano a superficie hidroxilada de um
mineral.

Uma vez que a reacdo entre o alcoxissilano e a superficie de um mineral
depende da formagéo de grupos silanol, o processo de modificagdo quimica da
carga inorganica €, portanto, mais favoravel sob condigdes de pH acido do que
neutro. Este fato foi observado no presente trabalho com relagdo a modificagao

quimica da argila com os silanos GPS e MPS.

Além do efeito do pH, foi observado também que o solvente empregado
afetou a modificagdo quimica da argila. As reacgdes realizadas em meio alcodlico
apresentaram um grau de enxertia* do silano inferior aquelas realizadas em meio
aquoso. Este comportamento pode ser explicado com base no trabalho realizado
por Pearce, Mayhan e Montle®®. Esses autores estudaram a hidrolise de
alcoxissilanos em meio alcodlico por cromatografia liquido-gasosa e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio. Apés um estagio avangado da hidrdlise, foi pos-
sivel detectar a substituicdo de grupos silanol do alcoxissilano por grupos alcéxido
provenientes do etanol deuterado, sugerindo a ocorréncia de reagéo de reesterifi-
cacao. A hidrélise em alcool resultou em distribui¢des equivalentes dos elementos
marcados (R*) entre o alcoxissilano e o solvente, indicando uma condigao de equi-

libro de hidrélise e reesterificagdo, como ilustrado na Figura 3.12.

* O termo grau de enxertia significa a quantidade total de silano incorporado & argila, incluindo
aqueles presentes na superficie externa como também na superficie interna (intercalado).
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C|)R2 (l)H
YR1—§i—OR2 + 3 HyO(trago) ——= YR1—§1—0H + 3R,0H
OR, OH
OH OR’
YR1—$i—OH + 3 R'OH(solvente) ‘—_‘YRl—$i—*OR* + 3H0
OH OR

Figura 3.12 — Hidrdlise do alcoxissilano em alcool seguido pela reagdo de
reesterificacdo. O termo YR representa o grupo organofuncional, enquanto que R*
simboliza o elemento marcado.

A reesterificagdo dos subprodutos da hidrélise do alcoxissilano reduz o nu-
mero de grupos silanol, e consequentemente, a reatividade do mesmo frente ao
processo de modificagcdo de um mineral. Este efeito pode ser uma das causas que
resultou em uma menor incorporacado dos silanos GPS e MPS a argila em meio

alcodlico do que em meio aquoso.

Mesmo em condi¢des otimizadas para a modificagdo quimica da argila, isto
€, empregando agua como solvente e pH acidificado, observou-se por difratome-
tria de raios X que a intercalagao dos silanos GPS e MPS entre as lamelas da ar-
gila ndo tao foi efetiva e pouco influenciada pela concentragcdo destes modificado-

res.

Reagdes de modificacdo de argila por alcoxissilano foram também investi-
gadas por Song e colaboradores®. Segundo os autores, as superficies de argilas
possuem grupos OH somente nas bordas de suas lamelas e em quantidades rela-
tivamente baixas. Uma pequena parcela dos alcoxissilanos pode se ligar covalen-
temente a estes grupos. Porém, quando ha excesso do modificador, estes se as-
sociam as camadas externas da argila por forcas de adsorgédo, ndao contribuindo
para o aumento no espagcamento interlamelar. Os autores observaram também,

por medidas de raios X, que apos o aquecimento a 200 °C ndo houve nenhuma
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mudanga no valor da distancia interlamelar (doo1) das argilas, mas depois do
aquecimento a 400 °C o valor de doo¢ das argilas modificadas permaneceu inalte-
rado enquanto que na argila pura houve um decréscimo deste parametro. Esse
colapso no espagamento interlamelar na argila pura foi atribuido a perda de agua
intercalada. No caso das argilas modificadas, foi sugerido que o silano estaria re-
cobrindo externamente a argila (Figura 3.13), e dessa forma agindo como uma

barreira a eliminagdo da agua intercalada.

Camada de silano .
argila

Figura 3.13 - llustracdo da argila recoberta por uma camada de silano, e assim
impedindo a eliminagao da agua intercalada entre as lamelas por aguecimento.

O mecanismo proposto por Song justifica os resultados obtidos no presente
trabalho quanto a modificagao da argila com os alcoxissilanos GPS e MPS. A liga-
¢ao entre estes modificadores e o mineral pode ser estabelecida apenas por rea-
¢des de condensacao entre as hidroxilas da argila e grupos silanol dos organossi-
lanos. Devido a isto, a concentracdo dos mesmos teve pouca influéncia sobre o

espagamento basal da argila.

Em funcado do explicado no paragrafo acima € possivel propor que estes al-
coxissilanos ndo seriam capazes de intercalar entre as lamelas da argila. Porém,
os dados de raios X para as argilas modificadas pelos silanos GPS e MPS indica-
ram um pequeno aumento no espagamento basal. Resultados similares a estes
foram obtidos por Negrete e colaboradores® na modificagdo de Laponita com
MPS. Segundo esse trabalho, o aumento no espagamento basal pode ser expli-
cado com base no modelo proposto na Figura 3.14. O alcoxissilano pré-hidrolisado

formaria uma “ponte” entre as lamelas da argila durante sua modificacdo quimica.
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A estrutura assim formada reduz o empacotamento das lamelas que normalmente

ocorre durante um processo de secagem.
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Figura 3.14 — Disposicédo possivel dos alcoxissilanos GPS e MPS enxertados a
argila (Ref. 65).

Uma vez que os silanos podem impedir a remogao efetiva da agua interca-
lada, pode-se propor também que o leve aumento do espagcamento basal obser-
vado nas argilas modificadas com GPS e MPS foi apenas um resultado da pre-
senca da agua entre as lamelas da argila, uma vez que esta é um 6timo agente de

intumescimento de argilas.

Os mecanismos propostos até o momento explicam satisfatoriamente os
resultados obtidos para as argilas modificadas pelos alcoxissilanos glicidoxipropil-
trietoxissilano (GPS) e metacriloxipropiltrietoxissilano (MPS). No entanto, estes
nao se aplicam adequadamente quando se trata de reagdes conduzidas com ami-
noalquilsilanos, isto é, silanos que possuem grupos amina em sua estrutura qui-

mica, como no caso do aminopropiltrietoxissilano.

Aminoalquilsilanos possuem comportamentos em solugcdo e reatividade
bem diferenciados dos outros tipos de silanos®. Portanto, a partir deste ponto,
serdo abordados os aspectos relevantes para a compreensao dos resultados refe-

rentes as argilas modificadas com o alcoxissilano APS.
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A caracteristica de grupos amina de atuarem como base influencia forte-
mente as reacdes de hidrélise e condensacgao de alcoxissilanos que possuem este
grupo em sua estrutura quimica. Tanto é a influéncia destes grupos, que os ami-
noalquilsilanos apresentam comportamentos muito diferenciados dos alcoxissila-

nos com outros grupos funcionais®’.

Aminoalquilsilanos em seu pH normal (basico) hidrolisam e condensam ra-
pidamente em agua até alcangar um equilibrio de composi¢do. Os produtos for-
mados s&o oligbmeros que apresentam solubilidade em agua em concentragdes
moderadas. Solu¢gdes muito diluidas podem conter até silanotridis monoméricos;
porém, em solugdes concentradas acredita-se existir um equilibrio entre polissilo-
xanos de baixa massa molar com silanois estabilizados por ligagdes de hidrogé-
nio®’.

O carater basico das solugdes contendo aminoalquilsilano pode advir da re-

acao entre o grupo aminoalquil e a agua®”:

—SiCH,CH,CH,NH;" + OH

—SICH2CH2CH2NH2 + H)O

Nas reagbes envolvendo alcoxissilano em meio alcalino, a hidrélise ocorre
em menor taxa que reagdes de condensagéao, envolvendo também a substituigdo
nucleofilica (Sn2). Sob condigbes basicas, o ataque nucleofilico se da no atomo de
silicio, formando um intermediario penta-coordenado carregado negativamente,
seguido pela eliminagdo do grupo alcdxido. O oligbmero gerado em meio basico
possui menor conteudo de grupos silanol residuais que os correspondentes for-

mados em meio acido®’.

No caso de aminoalquilsilanos em meio levemente alcalino, os grupos sila-
nol sdo pouco estaveis e condensam-se rapidamente a polissiloxanos. Se o grupo
aminoalquila é suficientemente hidrofilico, o polissiloxano formado mantém sua
solubilidade em agua. Por outro lado, em meio alcalino forte, solugbes aquosas de

aminoalquilsilano existem como siliconatos monoméricos®’.
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9
_O—?iCHQCHZCHzNHz
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Aminoalquilsilanos comerciais possuem o0 grupo amina ligado ao terceiro
carbono em relagdo ao atomo de silicio®’. Foi proposto que a solubilidade Unica
destes silanos se deve a ocorréncia de uma ciclizagao intracadeia, conforme pro-

posto, na estrutura abaixo, por Chiang e colaboradores®’.

HO_  CH—CHy
si{ CH,
7 /
HO OHIIIIIIIINH2

O fato do grupo silanol participar de ligagdes de hidrogénio explica a estabi-
lidade do silano em relagcdo a condensacao em solugdes aquosas relativamente

concentradas.

Ao acidificar uma solugdo aquosa de aminoalquilsilano em uma faixa de pH
entre 3 e 6, 0 grupo amina € protonado, formando sais soluveis com estrutura

quimica do tipo zuiterions:

"O(HO),Si— CH,CH,CH,NH;

A natureza quimica das espécies hidrolisadas deste aminoalquilsilano ndo é
totalmente conhecida, mas em solu¢des aquosas ou alcodlicas os silandis inter-
mediarios parecem formar fortes ligagbes de hidrogénio com solvente e com gru-
pos amina (intramolecular ou intermolecular)®’.

Tanto em meio basico como em meio acido ha a formagéo do aminoalquil-

silano protonado (NH3*(CH.);Si=). Deste modo, uma das interagbes possiveis en-
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tre o APS e a argila assemelha-se ao mecanismo envolvido na intercalagao de

sais de amdnio: o grupo amino protonado interage com a superficie interna das
lamelas por troca de cations, ocorrendo substituigdo do Na® por NH3;"(CH,);Si=.
Esta troca ibnica justifica a intercalagdo efetiva deste silano na argila, como es-

guematizado na Figura 3.15.

HO+4-8i—0—Si—0—Si—0—Si}-OH
Na Ra  fa
_ _ on
HO-}-Si—0—Si—0—Si—0—Si-}-OH /Sl
OH argila pura
alcoxissilano /éi.. Y/Sl é polissiloxano
monomérico Y4 "OH v
HO 0
HN
(CH2>3
(CHZ)s S
HO-FSi—0—Si—0—Si—0—Si}OH 0—& OFSi—0—Si—0—Si—0—5}0~ | O™
Y V Y U —gqi— / V v o)
NH3 th (I)H T?Hs T?Hz T‘I\LIHs 3
Gy, ) Gy, ), (O,
HO— Sl—OH HO— Sl—OH o O—$i—0—8i—0—S8i— O
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HO—Si—OH  HO—Si—OH e 0—Si—0—Si—0—Si—Omw
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2
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Figura 3.15 — Esquema proposto para a reagdo entre o aminoalquilsilano e a
argila. O termo Y representa os grupos funcionais NH,CH,CH,CH, ou
NH;"CH,CH,CH,. O indice n representa uma cadeia -Si-O-Si- de tamanho

indefinido.

A intercalagdo do aminoalquilsilano entre as lamelas da argila pode estar,
portanto, fortemente relacionada com a concentracdo e reatividade das espécies
protonadas do silano. Os resultados obtidos neste trabalho indicaram que a for-
macao destas espécies ocorreu provavelmente por diferentes mecanismos em

funcao do solvente utilizado.
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Ao conduzir a reagao e meio alcodlico observou-se que o processo de in-
tercalacao foi mais favoravel nas reagdes acidificadas do que naquelas nao acidi-
ficadas. Na presencga de acido, a protonagdo do aminoalquilsilano pode ter ocor-

rido segundo a reacgao:

—SICH2CH2CH2NH2 + HC1 _ —SlCHzCHzCHzNH3+C1-

Deste modo, o aumento da concentragdo do silano APS (de 10 para 50% em
massa) ocasionou um aumento das espécies NH;*(CH2)3Si= em solugéo, favore-

cendo a intercalagéo entre as lamelas da argila, e consequentemente, a obtengéo

de um maior valor de espagamento basal (dgo1).

Na solucao alcodlica nao acidificada, a possivel ocorréncia de protonagao
do aminoalquilsilano pode ter sido originada pela transferéncia do hidrogénio do

solvente para o grupo amino por meio de interagao acido-base.

Os a&lcoois, analogamente & agua, sdo acidos fracos®. Por este motivo,
baixo carater acido do alcool provavelmente resultou em uma concentragao redu-
zida de aminoalquilsilano protonado, de modo que essas espécies nao foram for-
madas em concentracdes suficientes para promover um aumento acentuado no

espagamento basal da argila, como observado em meio aquoso.

Ao comparar os resultados BET apresentados na Tabela 3.9, os valores de
area superficial das argilas modificadas com o silano APS em meio alcodlico foram
semelhantes entre si, tanto em meio acidificado como nao acidificado. Isto signi-
fica que o grau de enxertia® do silano para estes casos foi, em principio, 0 mesmo.
Ao relacionar estes dados com os dados respectivos de difragcdo de raios X
(Tabela 3.8), pode-se dizer que em meio nao acidificado o silano APS se incorpora

ao mineral principalmente na superficie externa da argila, por meio de reagdes

¥ O termo grau de enxertia significa a quantidade total de silano incorporado a argila, incluindo
aqueles presentes na superficie externa, como também na superficie interna (intercalado).
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com grupos hidroxilas do mineral (Figura 3.14). Por outro lado, em pH acido o
aminoalquilsilano se incorpora preferencialmente entre as lamelas da argila, via

reacdes de troca de cations.

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes otimas para o tratamento quimico da
argila por aminoalquilsilanos em meio alcodlico, pensou-se que estes seriam 0s
mesmos em meio aquoso. Porém, o comportamento de intercalagao do aminoal-
quilsilano em meio aquosos foi contrario do observado em meio alcodlico. Em
agua, a intercalagdo do silano APS foi mais favoravel nas rea¢gdes conduzidas em

pH entre basico do que em pH acido.

Segundo Pluddemann®, os oligdbmeros gerados em meio aquoso acidifi-
cado s&o caracterizados por possuir grupos silanol residuais (ndo condensado) em
quantidades relativamente altas. Estes grupos podem interagir com 0s grupos
amina do silano por ligagdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular (Figura
3.16), impedindo as interagbes dos grupamentos amina com a superficie interna

da argila e, consequentemente, a intercalagdo do aminoalquilsilano.

Ja sob condi¢des alcalinas, os aminoalquilsilanos protonados apresentam-
se como oligbmeros de baixa massa molar contendo poucos grupos silanol resi-
duais (Si-OH), deste modo os grupos amina estariam “mais livres” para interagir

com a superficie interna da argila por reagdes de troca catibnica.
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Figura 3.16 - Esquema de ligagdes de hidrogénio intercadeias que possam surgir
em aminoalquisilanos em solu¢ao aquosa (Ref. 49).

3.2.3.3 Propriedades Térmicas das Argilas Modificadas

Os agentes empregados na modificagdo da argila sdo escolhidos em fun-

¢ao de sua estrutura com o objetivo de otimizar a compatibilidade entre a carga e

o polimero em questado. Contudo, a natureza destes agentes modificadores deter-

mina também a estabilidade térmica das argilas modificadas. Como o processa-

mento e a transformagao de materiais poliméricos normalmente ocorrem em tem-

peraturas elevadas (acima de 180 °C), a degradacao térmica da argila ndo so6 po-

dera alterar a compatibilidade, como também o seu grau de delaminacéao e, con-

sequentemente, interferir nas caracteristicas fisicas € mecanicas do nanocompo-

sito final. Assim, torna-se necessario a avaliagdo da estabilidade térmica das argi-

las modificadas e, quando possivel, a determinagdo dos produtos gerados pela

decomposicao térmica destas.
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Neste trabalho, a analise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a esta-
bilidade térmica, como também a fracdo de perda de massa das argilas modifica-
das pelos alcoxissilanos. O uso da TG para estes propdsitos tem-se mostrado util

em trabalhos descritos na literatura®®®°.

As Figuras 3.15 e 3.16 referem-se as curvas termogravimétricas, na faixa
de temperatura de 30 a 950 °C, das argilas pura e modificada com os alcoxissila-
nos. O comportamento térmico da argila pura ja foi comentado anteriormente (se-
¢ao 3.2.1). De um modo geral, as argilas modificadas apresentaram trés proces-
sos de perda de massa, que podem ser mais bem visualizados nas curvas deri-
vada da massa (DTG). Resumidamente, a regiao entre 30 °C e 200 °C ¢é atribuida
a perda de agua adsorvida e intercalada a argila, a qual variou em fungéo do tra-
tamento quimico. Entre 200 °C e 500 °C, os processos de perda ocorridos foram
atribuidos a decomposi¢céo do organossilano. Ja na faixa de 500 a 800 °C, acre-
dita-se que os eventos em questdo sio relacionados a perda de hidroxilas estrutu-

rais da argila e evolugdo de produtos associados a residuos carbonaceos®®®'.

Para as argilas pura e modificada, a perda de massa inicial (30-200 °C) foi
dominada pela volatilizagcdo da agua. Na argila pura, esta perda representou um
total em massa de 3,2%. Dentre as argilas modificadas pelos alcoxissilanos, ape-
nas as P50Act e P50Mct apresentaram reducgao significativa deste evento, indi-

cando a hidrofobizagdo mais acentuada da superficie destas argilas.
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Figura 3.17 — Curvas termogravimétricas das argilas pura e modificada com
alcoxissilanos em agua na condigdo de pH natural: (a) perda de massa e

(b) derivada da perda de massa.
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Tabela 3.12 — Valores de perda de massa por termogravimetria das argilas
modificadas pelos alcoxissilanos

Perda de massa (%)

Argilas
30 - 200 °C 200 - 500 °C* 200 - 950 °C*
Polenita 3,2 - 4,5
P50A 2,6 10,1 16,3
P50G 24 3,7 7,9
P50M 2,8 8,2 12,3
P50A.c 1,0 7,9 12,5
P50G,c 2,3 53 8,2
P50Mgc 1,8 15,5 23,5

* valores recalculados tomando-se como a massa inicial da argila aquela na

temperatura de 200 °C.

Em temperaturas entre 200 e 500 °C houve o processo de decomposi¢cao
dos alcoxissilanos. A fragdo de perda de massa envolvida nesta etapa foi determi-
nada com o proposito de avaliar o grau de enxertia dos silanos a argila. Entre-
tanto, dois aspectos devem ser considerados para tal finalidade: uma maior perda
de massa pode significar um maior grau de silano enxertado a argila ou uma me-
nor estabilidade térmica do mesmo. Para resolver esta questdo utilizou-se o se-

guinte raciocinio, conforme descrito abaixo:

Na secgao 3.2.2 (pagina 43) foram apresentados os resultados de TG ape-
nas dos silanos. Os valores determinados de perda de massa na faixa de 200 a
500 °C foram: APS = 13%, GPS = 47% e MPS = 38%. Portanto, admitindo-se que
esta perda de massa tende a se manter mesmo apds a enxertia dos silanos a ar-
gila, resolveu-se entdo utilizar estes valores para normalizar os resultados de
perda de massa na faixa de 200 a 500 °C apresentados na Tabela 3.12. Os novos

valores assim obtidos sdo mostrados na Tabela 3.13.
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Tabela 3.13 — Normalizagdo dos valores de perda de massa entre 200 e 500 °C
das argilas modificadas

Valores normalizados de perda de massa

Argilas entre 200 e 500 °C
P50A 0,78

P50G 0,08

P50M 0,22
P50A.. 0,61
P50G,. 0,11
P50M.. 0,41

Nota-se que tanto para as argilas modificadas sob condigdes de pH natural
como nas argilas modificadas em solugdes acidificadas, o silano APS foi o que
apresentou os maiores valores, indicando um maior grau de enxertia deste silano
a argila. Esta maior eficiéncia de incorporagao pode ser atribuida ao grupo amina

presente na estrutura quimica deste alcoxissilano.

Outro aspecto que deve ser considerado neste caso € a temperatura inicial
de degradacao das argilas modificadas. Procedimentos utilizados para avaliar este
efeito normalmente baseiam-se na temperatura em que ocorre o inicio do pro-
cesso de perda de massa, ou entdo na temperatura referente a taxa maxima de
perda de massa (curva de derivada de massa)®'. Porém, no primeiro caso, even-
tos sobrepostos podem introduzir certa incerteza nesse procedimento. O segundo
método superestima o inicio de mudangas quimicas, uma vez que a temperatura
determinada nesse caso se refere aquela em que ocorre um processo de grande

perda de massa.

Pelo método da segunda derivada da curva de perda de massa, o efeito de
sobreposi¢cao dos eventos € reduzido, e define melhor a temperatura na qual
ocorre o inicio do processo de perda de massa. A Tabela 3.14 sumariza as tempe-
raturas inicial e maxima de perda de massa das argilas modificadas com os trés

alcoxissilanos. Deve-se ressaltar que ndo foram considerados nestes calculos os
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eventos de perda de massa em temperaturas abaixo de 200 °C, tendo em vista

que nestas condi¢gdes o processo predominante € o de perda de agua.

Tabela 3.14 - Temperaturas de decomposicéo inicial (Ti) e maxima (Tmax)
determinadas pelo método da segunda derivada da curva de perda de massa das
argilas modificadas com os alcoxissilanos

Argilas Ti(°C)  Tmax (°C)
P50A 320 460
P50G 340 400
P50M 400 440

P50A4c 415 460

P50G,. 270 410

P50Mq 280 440

Todas as argilas possuem temperatura inicial de decomposi¢cao acima das
temperaturas normalmente empregadas em processamento de polimeros. Este
resultado é significativo em relagdo a estabilidade de argilas organofilicas, que
possuem T; em torno de 130 a 180 °C%1. Analisando-se os valores de T; e de T max,
conclui-se que as argilas modificadas com o silano APS sdo mais estaveis termi-

camente em comparacao as modificadas com os outros silanos.

3.2.3.4 Efeito da Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O tipo e a concentragao de cargas presentes na superficie da lamela talvez
sejam os aspectos mais caracteristicos das argilas da familia dos filossilicatos.
Estas cargas afetam a absorg&o de cations, agua, e de varias moléculas organicas

e inorganicas'®.

A habilidade da argila de reter cations é denominada capacidade de troca
de cations (CTC). Os cations, devido a sua carga positiva, sao atraidos pela su-

perficie da argila carregada negativamente. Esta atracdo (ou absorgdo) é uma
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consequéncia da substituicdo isomorfica e também da presenca de grupos hidro-

xila localizados nas bordas das lamelas do mineral.

A capacidade de troca de cations é, portanto, resultado de cargas negativas
das estruturas octaédricas e tetraédricas, assim como de cargas provenientes das

bordas das lamelas, sendo estas Ultimas dependentes do pH do meio™°.

Geralmente a CTC é expressa em termos de miliequivalente por 100 g da
argila. Em termos de CTC, um miliequivalente é igual a quantidade do elemento
que pode ser substituido por um miliequivalente de prétons. A caolinita tem um
CTC de 1 a 10 meg/100 g, a mica em torno de 20 a 40, a montmorilonita de 80 a
120, e a vermiculita de 120 a 150 meq/100 g°.

Tradicionalmente, a carga presente na superficie lamelar € calculada a par-
tir da formula estrutural da argila. Com base nos locais ocupados pelos atomos
das camadas octaédrica e tatraédrica, pode-se estimar a distribuicdo das cargas
entre estas camadas. Lagaly®® descreveu uma outra forma de se determinar as
cargas lamelares de argilas, baseando-se na medida do espagcamento basal apos

uma reacgao de troca de cations com sais de amoénio.

Em fungéo da capacidade de troca de cations afetar fortemente a habilidade
de retengdao de moléculas organicas e inorganicas, resolveu-se avaliar o efeito
desta propriedade no grau de intercalagao do aminopropilsilano. Um 6timo meio
para observar tal propriedade é a utilizagdo de argilas montmoriloniticas com dife-
rentes CTC.

Deste modo, as argilas GelMax (CTC = 106 meq/100 g) e a Polenita (CTC =
62 meq/100 g) foram modificadas com 50% em massa de aminopropilsilano em
meio aquoso sob condigdes de pH natural (entre 9 e 10), e as argilas assim obti-

das forma analisadas por DRX e por TG.

Os difratogramas das argilas Polenita e GelMax modificadas com silano
estdo na Figura 3.19a. A partir dos valores calculados da distancia basal (Tabela
3.15), o valor de dgp1 para a argila GelMax foi de 2,01 nm enquanto que para Pole-
nita este foi de 2,16 nm. Estes resultados indicam que para tais casos a CTC néao

influenciou o grau de intercalagdo do aminoproprilsilano entre as lamelas da argila.
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Figura 3.19 - Efeito da CTC no grau de intercalacdo e de enxertia do
aminopropillsilano em argilas montmoriloniticas. (a) difratogramas e (b) curvas ter-
mogravimétricas. (— ) Polenita, 62 meq/100 g e (— ) GelMax, 106 meqg/100 g.

Tabela 3.15 — Valores de distancia basal em funcdo da CTC para argilas
modificadas com 50% em massa de APS.

Argila CTC (meq/g) 20 (graus) Distancia (nm)
Polenita 62 41-54-8,0 2,16 -1,64 - 1,11
GelMax 106 4,4-82 2,01 -1,08

Com base nas curvas de perda de massa, obtidas por TG (Figura 3.19b), o
grau de enxertia relativo foi determinado como a fragdo de perda de massa
ocorrida na faixa de temperatura de 200 a 500 °C. Os valores numéricos
referentes a estes resultados estdo na Tabela 3.16.
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Tabela 3.16 — Efeito da CTC no grau de enxertia das argilas modificadas com
50% de APS em agua

Argila CTC d(oo1) 200-500 Area Superficial
(meq/g) (nm) (%) (m/g)

Polenita 62 2,16 10,1 34,1

GelMax 106 2,01 7.9 16,6

Observou-se que apesar da argila Polenita ter uma menor CTC, houve uma
maior enxertia do silano APS a mesma. O comportamento observado pode ser
explicado com base na area superficial que estas argilas possuem. Sabe-se que
quanto maior a area superficial do mineral maior € sua capacidade de adsorver um
determinado composto; a argila Polenita e a GelMax apresentaram area superficial
de 34,1 e 16,6 m?/g, respectivamente. Estes resultados sugerem que a area su-
perficial foi um parametro predominante, em relacdo a CTC, no processo de en-

xertia total do silano APS a argila.

3.2.4 Pré-Tratamento Acido da Argila

Geralmente as argilas, na sua forma natural, apresentam baixa atividade

superficial®®

. Para controlar esta caracteristica, em alguns trabalhos da literatura é
indicado o tratamento das argilas com acido cloridrico ou sulfurico para aumentar
sua area superficial, bem como aumentar o numero de hidroxilas disponiveis na
superficie do mineral. Este ultimo resulta da substituicdo dos cations estruturais
por hidrogénio. Com o aumento do numero de hidroxilas, ocorre um aumento do

carater acido Bronsted-Lewis da superficie da argila®*°>®.

Baseando-se nestes aspectos, a argila Polenita foi tratada apenas com uma

solucao de acido cloridrico em concentracdes variando de 0,5 a 2,0 mol/L.

O aumento da area superficial esta diretamente relacionado com o grau de
delaminagao da argila, que por sua vez reduz a intensidade do pico referente ao

plano (001)**. Na Figura 3.20 este comportamento é evidenciado para o caso da
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argila Polenita tratada com HCI. Nota-se que quanto maior a concentragéo do

acido, menor € a intensidade das reflexdes do plano (20 = 7,2°).

Intensidade (CPS)
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—20M

30 40 50 60 70

Figura 3.20 — Difratogramas da argila Polenita tratada com solugao 0,5, 1,0 ou

2,0 mol/L de HCI, por4 ha 100 °C.

Para confirmar o aumento do grau de delaminagdo da argila em fun¢do do

tratamento acido, foram feitas medidas da area superficial das amostras. Os re-

sultados apresentados na Tabela 3.17 concordam com os resultados de raios X,

em que o maior valor da area superficial foi alcangado para a tratamento com

acido na concentragao de 2,0 mol/L.

Tabela 3.17 — Area superficial da argila Polenita tratada
com solucéo 0,5, 1,0 ou 2,0 mol/L de HCI.

Concentracdo de HCI (mol/L) Area superficial (m?/g)

0,0
0,5
1,0
2,0

34,13
103,78
143,71
205,40
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Como relatado na literatura por Rittler®”, o acido protona as hidroxilas
presentes na argila, que em seguida se convertem em &agua. ions metalicos como
A" e Fe?* da estrutura octaédrica sdo removidos em certo grau, na forma de clo-
retos, podendo ser eliminados facilmente por lavagem. Os cations interlamelares,
tais como Mg®*, Ca**, Na* e K* sdo também removidos®’. Contudo, analises de
microscopia eletrénica indicaram que a razéo de aspecto das lamelas do argilomi-

neral permaneceu inalterada®’.

Alguns cuidados devem ser tomados ao utilizar o tratamento acido para
aumentar a area superficial das argilas. Uma alta concentracdo de HCI ou um
tempo de reagdo muito longo pode causar a destruicdo do reticulo cristalino da
montmorilonita, o que levaria a perda do seu papel como material de reforco e
também reduziria sua capacidade de absorcdo®. Esta informagao pode ser obtida

observando-se o perfil dos picos de difragdo acima de 26 = 20°.

Nota-se que as condigdes empregadas neste trabalho para tratamento
acido da argila ndo afetaram sua estrutura cristalina, uma vez que os picos de di-
fragcdo, na regido de 20 = 20-65°, das argilas tratadas nao sofreram alteragbes por

se assemelharem aos da argila sem tratamento acido.

A argila pode ser tratada com acidos com o intuito de aumentar sua reativi-
dade, assim como sua area superficial. Este ultimo, além de facilitar a incorpora-
¢ao de moléculas organicas ou inorganicas, pode alterar as propriedades do poli-
mero que contém a carga mineral dispersa em sua matriz. Neste caso, quanto
maior a area superficial da carga mineral, melhores sdo as propriedades fisicas e
mecénicas do compdsito. Em virtude disso, resolveu-se avaliar qual o efeito do
pré-tratamento acido da argila na modificagdo quimica da mesma com aminopro-

pilsilano.

Na secao 3.2.3.2 observou-se que o0 maior espagamento interlamelar da ar-
gila foi alcangado ao utilizar 50% em massa de aminopropilsilano em agua, sob pH

natural. Esta mesma condi¢cado foi empregada na argila pré-tratada com HCI 2,0
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mol/L. O produto resultante foi denominado PH50A, e avaliado por medidas de

raios X e de TG, sendo os resultados apresentados na Figura 3.21.
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Figura 3.21 — Polenita modificada em agua com 50% de APS: (a) difratogramas e
(b) curvas termogravimétricas. ( — ) P50A, argila sem o pré-tratamento acido e
(— ) PH50A, argila pré tratada com HCI 2,0 M.

Nos difratogramas das argilas modificadas com 50% de APS em agua, ob-
serva-se que ha uma diferenca no perfil das mesmas. A argila P50A apresentou 3
picos de difracdo: o primeiro pico em 26 = 4,1° representa uma populacido de ar-
gila de maior espagamento basal ( 2,16 nm), o segundo pico, em 206 = 5,4°, repre-
senta uma populacédo de argila de menor espagamento basal (1,64 nm), e o ul-
timo, em 20 = 8,1°, que € a reflexdo do plano (002). No caso da argila PH50A, fo-
ram observados dois picos de difracdo, situados em 26 = 4,4° e 8,6°, os quais se
referem aos planos (001) e (002), respectivamente. Neste ultimo caso ndo houve
um pico intermediario a estes, mas uma intensificagdo do pico em 26 = 4,4°, suge-
rindo uma maior concentragdo de argila com maior doos (2,10 nm), isto €, maior

uniformidade e relagéo ao seu espacamento basal.

As argilas P50A e PH50A foram comparadas entre si em relagdo a suas
propriedades térmicas. Os resultados de TG mostraram que a estabilidade térmica

(Ti e Tmax) destas argilas é semelhante. A perda de massa ocorrida na faixa de
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temperatura de 200-500 °C também nao apresentou uma diferenga significativa.
Em outras palavras, o grau de enxertia total do silano APS foi o mesmo, com ou

sem o pré-tratamento acido da argila.

Tabela 3.18 — Efeito do pré-tratamento acido no comportamento térmico da Pole-
nita com 50% de APS.

Perda de Massa

Argilas Ti (°C) Tmax (°C) em 200-500 °C(%)
P50A 320 460 17
PH50A 320 460 13

Nestes casos, os resultados de DRX e TG sugerem que o aumento da area
superficial da Polenita com o pré-tratamento acido nao teve influéncia no espaga-

mento basal, como também no grau de enxertia do silano APS a argila.

No entanto, foi comentado anteriormente que a argila Polenita, por possuir
uma maior area superficial, apresentou uma maior incorporacao do silano em rela-
¢ao a argila GelMax, o que contradiz o paragrafo acima. Contudo, a diferenga da
area superficial entre as argilas Polenita e GelMax pode ser uma consequiéncia da
razado de aspecto (L/D) destes minerais. Acredita-se que quanto maior o L/D de
uma argila maior sera sua a area superficial. Assim, devido a argila Polenita ter um
maior L/D em relacdo a GelMax, sua capacidade de absorver o silano APS foi su-

perior ao do ultimo caso.

Para o caso das argilas P50A e PH50A, imagina-se que o tratamento acido
nao alterou a razdo de aspecto destas argilas. Porém, o aumento da area superfi-
cial da argila PH50A foi devido a desorganizagao de suas lamelas em fungéo do

pré-tratamento acido.

Em meio liquido, principalmente em meio aquoso, ao submeter uma argila
montmorilonitica a agitagdo, suas lamelas podem ser totalmente separadas uma
das outras. Durante o processo de remogao de agua da argila (filtragdo e/ou seca-

gem), estas tornam a se empilhar, quase que perfeitamente. O tratamento acido,
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por sua vez, reduz a sobreposi¢gao organizada das lamelas, resultando na estru-
tura conforme esquematizado na Figura 3.22. Por este fato, ao tratar a argila com
acido (em condigbes adequadas) ha um aumento de sua area superficial devido a

uma maior exposi¢ao das superficies de suas lamelas.

(a) (b)

Figura 3.22 - Efeito do tratamento acido na area superficial da argila: (a) sem o
pré-tratamento, menor area superficial e (b) com o pré-tratamento, maior area
superficial.

A argila PH50A possui um espagamento basal semelhante a argila P50A,
porém a vantagem da primeira é justificada pela sua area superficial, que de
acordo com os dados na Tabela 3.19 é muito superior ao segundo caso (em torno
de 15 vezes). Como ja comentado, uma maior a area superficial da carga pode

resultar em melhores propriedades do compdsito polimérico.

Tabela 3.19 — Area superficial das argilas modificadas com aminopropilsilano, sem
(P50A) e com o pré-tratamento acido (PH50A)

Argilas Area superficial (m?/g)
P50A 7,90
PH50A 117,90
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3.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Na etapa de tratamento quimico da argila procurou-se avaliar o efeito do
tipo e concentragcao dos modificadores, catalisador (HCI), solvente (alcool e agua),

bem como da CTC e também da area superficial da argila.

Apos a modificagdo quimica das argilas, os resultados revelaram um limite
de intercalagao dos silanos GPS e MPS, onde o espagamento maximo das argilas
modificadas com estes silanos foi em torno de 1,50 nm, contra 1,20 nm da argila

pura.

Ja na modificagéo da argila realizada com o silano APS, observou-se que o
processo de intercalagdo deste silano esteve fortemente relacionado com sua
concentracao e também com o pH do meio. Neste caso, o uso de agua como sol-
vente resultou no melhor meio para se obter uma argila expandida, que ao empre-
gar 50% em massa deste silano e pH entre 10-11 foi possivel alcangar um espa-
camento basal de 2,2 nm. Este resultado € muito expressivo, uma vez que para se
alcancar tal espacamento com os sais de aménio, € necessario que o mesmo te-
nha um grupo organico com pelo menos 18 atomos de carbono e concentragao do

alquilaménio igual ou superior a utilizada para o silano APS.

A argila virgem também foi submetida a um pré-tratamento acido (HCI 2M),
resultando em um aumento da area superficial de 34 para 205 m?/g. Este argila foi
posteriormente modificada com APS em meio aquoso, nas melhores condi¢cdes de
pH e concentracdo do modificador. Segundo os dados de raios-X, a argila resul-
tante mostrou um espagamento basal semelhante ao obtido sem o pré-tratamento

acido, porém com maior area superficial.

Assim, em fungéo das propriedades alcangadas nas argilas P50A e PHS0A,
elevado espacamento basal, boa estabilidade térmica, e uma alta area superficial
(no caso da ultima), estas foram selecionadas para serem incorporadas a resina

de polipropileno visando a obtengcdo de nanocompdsitos PP/Argila.
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Capitulo 4
Otimizacao das Condicoes de Extrusao

Na obtencdo de nanocompdsitos via estado fundido, além do tratamento
quimico da argila, as condicbes operacionais de processamento tém um papel
importante nas propriedades do produto final. Dentre estas tém-se a temperatura
de processamento, taxa de alimentacao, velocidade e configuragdo da rosca, vis-
cosidade do polimero etc. Assim, devido a importancia desta etapa, fez-se neces-
sario avaliar o efeito de algumas destas variaveis nas propriedades de nanocom-

positos polipropileno-argila.

Para atender este propdsito, nesta etapa do trabalho foram utilizados dois
tipos de resinas de polipropileno, o PP H301, com indice de fluidez de 10 g/10
min; e o PP H503, com indice de fluidez de 3,5 g/10 min. A argila empregada
neste estudo foi uma argila comercial previamente modificada com sal de aménio
quaternario. Este tipo de argila, conhecida como argila organofilica, tem sido am-
plamente empregada na obtengcdo de nanocompdsitos em polipropileno, o que

tende a facilitar o estudo sobre as variaveis de processamento.

Os nanocompésitos obtidos foram submetidos a caracterizagcdo morfolo-
gica, térmica e mecanica. Estes resultados permitiram determinar as condi¢gdes
otimas de processamento para obtencdo de nanocompositos, e tal condigdo foi
empregada para o processamento do polipropileno com as argilas modificadas

com aminopropilsilano.
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4.1 EXPERIMENTAL

4.1.1 Materiais

A argila empregada foi uma argila organofilica como nome comercial Visco-
gel ED. Esta foi fornecida pela Bentec SpA, e seu tratamento quimico foi baseado

em sal de aménio quaternario (ndo revelado pelo fornecedor).

Quanto ao polipropileno, foram utilizadas as resinas H301 e H503, forneci-
das pela Braskem, ambas com densidade de 0,91 g/cm?®, e indice de fluidez 10 e

3,5 g/10min, respectivamente.

Ja o compatibilizante empregado foi um polipropileno enxertado com 1% de
anidrido maleico (Pybond® 3200), fornecido pela Chemtura, com densidade de

0,91 g/cm® e indice de fluidez de 110 g/10min.

4.1.2 Condicoes de Processamento

O processamento do polipropileno (PP) com argila foi conduzido em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional da APV modelo MPC/V30 DE, com veloci-
dade de rotor de 100 rpm. A taxa de alimentacdo empregada foi de 20 kg/h, e o
material foi dosado apenas pelo alimentador principal. A temperatura de cada
zona foi de 180, 190, 200, 210 °C, a partir da alimentacao até a matriz. Trés perfis
de rosca foram adotados para o processamento dos materiais, como mostrado na

Figura 4.1.
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Perfil 1

Perfil 2

Matriz
Alimentacao

Perfil 3

Figura 4.1 - Configuragdes das roscas empregadas para a obtencdo dos
nanocompdsitos na extrusora dupla rosca. O fluxo do fundido € da direita para
esquerda.

Os nanocompésitos foram preparados tendo a seguinte composicdo em
massa: 75% de PP, 25% de PPAM, e 5% de argila. Os materiais extrudados foram

em seguida granulados.

4.1.3 Condic¢des de Injecao

Os gréanulos dos materiais processados foram injetados em moldes de cor-
pos de prova especificos para analise em ensaios mecanicos sob tracdo, com di-
mensodes determinadas segundo as normas ASTM D-638. Utilizou-se uma injetora
Arburg All Rounder M-250, operando nas seguintes condi¢des: temperatura das
zonas de 180 — 190 — 200 — 210 — 200 °C; presséao de injecdo de 1100 bar; veloci-
dade de Injegéo 3 cm?®/s; temperatura do molde de 40 °C; press&o de recalque de

650 bar; tempo de resfriamento de 10 s, e tempo de recalque de 5s.
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4.1.4 Caracterizagdao dos Nanocompésitos PP/Argila

4.1.4.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada a temperatura ambiente em um difrat6-
metro Shimadzu XRD-6000 no intervalo de 26 = 1,5 a 30° com velocidade de var-
redura de 2°/min. Os ensaios foram conduzidos em corpos de prova injetados (os
mesmos para o ensaio de resisténcia sobre tragdo. Neste ultimo caso, tomou-se a
cuidado de incidir o feixe de raios X na regidao central do corpo de prova O
equipamento foi operado utilizando a radiagao Ko do Cu (A = 0,15406 nm), tensao
de 40 kV e corrente de 40 mA.

4.1.4.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

As imagens de campo claro foram obtidas em um microscépio eletrénico de
transmissao Carl Zeiss CEM 902, operando a 80 keV. Uma camera Proscan Slow
Scan controlada pelo software AnalySis 3.0 foi usada para aquisicdo das imagens.
Foram diretamente examinadas se¢des de 50 nm de espessura, obtidas em um
crio-ultramicrétomo Leica a —100°C, a partir de amostras retiradas da parte central

de corpos de prova injetados.

4.1.4.3 Analise Termogravimétrica (TG)

As analises das amostras injetadas foram realizadas em uma faixa de tem-
peratura de 30 a 950 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo constante
de argbnio. Para este ensaio foram pesadas aproximadamente 10 mg da amostra

em po. Foi utilizada uma termobalanga TGA modelo 2950, da TA Instruments.

92



Capitulo 4 - Otimiza¢do das Condigoes de Extrusdo
4.1.4.4 Analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em amostras retiradas dos corpos de
prova com a seguinte programacgao: aquecimento rapido de 30 a 200 °C, com
isoterma de 5 minutos na temperatura final, resfriamento até —50 °C a 20 °C/min,
com isoterma de 15 minutos, e segundo aquecimento até 200 °C a 20 °C/min. O
equipamento utilizado foi um DSC modelo 2910, da TA Instruments, operando sob

atmosfera de argénio.

4.1.4.5 Analise Dindmico-Mecénica (DMA)

As analises dinamico-mecanicas dos materiais injetados foram realizadas
em freqliéncia fixa de 1Hz, taxa de aquecimento de 2 °C/min e faixa de tempera-
tura de —50 a 180 °C. O equipamento utilizado foi o DMTA V da Rheometric Scien-
tific. As amostras submetidas ao ensaio (1 mm de espessura, 3 mm de largura e
20 mm de comprimento), foram obtidas a partir de cortes longitudinais do centro

de corpos de prova confeccionados para ensaios de resisténcia sob tracio.

4.1.4.6 Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tragao foram realizados sobre corpos de prova do tipo gra-
vata em uma maquina universal de ensaio da EMIC, modelo DL2000, segundo a

norma ASTM D-638, com taxa de deformagao constante de 50 mm/min.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com Vaia e colaborabores'®, nanocompdsitos podem ser obtidos
diretamente por intercalagao do polimero fundido, no qual as cadeias poliméricas

difundem entre as lamelas que constituem a argila.
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A incorporagao de argilas em matrizes poliméricas por processamento € um
meio promissor para a obtencdo de nanocompdsitos, apresentando um grande
potencial de expansao desta tecnologia para aplicagbes comerciais. Nesta técnica,

0s nanocompaositos podem ser formulados diretamente em dispositivos de mistura.

Na obtengdo de nancompdsitos por processamento, fatores reoldgicos e
termodinamicos s&o importantes na delaminagao da argila e nas propriedades do
produto final. Isto é, a dispersao da argila ndo depende apenas do seu tratamento
quimico, mas também é governada pelas condi¢cdes de mistura, isto é, viscosidade
da matriz polimérica, taxa média de cisalhamento e tempo de residéncia do fun-

dido no misturador™".

Em processamentos de materiais compdsitos que envolvem a incorporagao
de cargas fibrilares, o objetivo € maximizar a mistura distributiva e minimizar a
mistura dispersiva (ou redugdo do tamanho da carga)®®. Todavia, no caso de car-
gas particuladas ou laminadas como as argilas, a meta € melhorar os dois tipos de
misturas, e essa condicdo pode ser alcancada com eficacia em misturadores

como extrusoras de rosca dupla.

Extrusoras de rosca dupla possuem roscas que rotacionam no mesmo sen-
tido (co-rotacional) ou em sentidos opostos (contra-rotacional). Dependendo da
separagao entre as roscas, as extrusoras sao classificadas como interpenetrante e
nao—interpenetrante. As roscas sao geralmente modulares, consistindo de ele-

mentos de transporte, mistura, passo esquerdo e outros dispositivos especiais®.

As vantagens das extrusoras de rosca dupla abrangem a capacidade de
processar mais eficientemente materiais de alimentagdo complicada, de menor
sensibilidade do fluxo a pressao, e distribuicao estreita do tempo de residéncia, o
que favorece o controle de processamentos reativos. A melhora na capacidade de
mistura inerente a extrusoras de rosca dupla facilita a mistura distributiva dos
componentes individuais e elimina flutuagcdes de temperatura do fundido, que po-

deria ocasionar a degradacéo de materiais sensiveis ao calor®.

Devido aos recursos oferecidos pelas extrusoras de rosca dupla, neste tra-

balho, a mistura entre o polimero e a carga foi conduzida em uma extrusora de
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rosca dupla co-rotacional APV — MPC/V30 DE. Em particular, esta extrusora pos-
sui elementos de rosca intercambiaveis, que permitem a elaboragdo de um grande
numero de perfis de rosca, especificos para cada necessidade. Estes elementos

podem ser agrupados em dois tipos:

Elementos de transporte ou condugcdo — possuem essencialmente carater
de carregar o material para frente. Para tanto, o passo deste tipo é relativamente

grande. Além disso, esses possuem canais entre filetes parcialmente preenchidos.

Elementos de mistura — possuem passos bem menores compostos por va-
rios discos com angulo de defasagem entre si, produzindo fluxo na diregao trans-
versal ao canal da rosca, além de um alto grau de cisalhamento de mistura distri-
butiva e dispersiva. O aumento do angulo entre disco para 90°, provoca aumento
no desempenho da mistura longitudinal e dispersiva, porém ha perda na mistura
distributiva e transporte do material'’. Discos largos promovem uma boa mistura
longitudinal e dispersiva, enquanto discos estreitos promovem uma melhor mistura
distributiva e transporte de material. Os elementos de mistura podem ainda ser
combinados de forma a forgar o material na diregdo contraria ao fluxo, gerando
contrapressao e aumento no nivel de preenchimento dos elementos imediata-
mente anteriores. O cisalhamento € intenso, aumentando o tempo de residéncia e

promovendo uma mistura bem mais severa'’.

Os perfis de rosca foram construidos em uma barra com L/D (raz&o entre
comprimento e diametro) de 13, tendo em sua constituicdo elementos de trans-
porte e de mistura. Os elementos de mistura diferiram para cada perfil de rosca
utilizado, resultando em diferentes intensidades de cisalhamento. Todos os perfis
apresentaram também um elemento conhecido como estrangulador, localizado
sempre apos a regido de mistura. Este possui canais bem estreitos em sua borda,
com a finalidade de reter o fundido na regido de mistura, que por sua vez aumenta

o tempo de residéncia do material.

O perfil de rosca 1 é caracterizado por possuir uma regido de mistura com-
posta de 16 discos angulados em 90°. Ja o perfil de rosca 2 apresenta uma regiao

de mistura dispersiva mais branda, composta por 5 discos angulados em 45°, uma
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outra regido de mistura dispersiva mais intensa composta por 11 discos angulados
em 90°, e uma regidao de passo esquerdo, localizada apds os elementos de mis-
tura intensa composta por 5 discos angulados em -45°. O perfil 3 apresenta duas
regides de mistura intensa, sendo a primeira composta de 10 discos angulados em
90° seguida por um estrangulador; a segunda composta por 6 discos angulados
em 90°, seguida por uma regido de passo esquerdo composta por 5 discos angu-

lados em -45°.

Com o propésito de realizar um estudo sobre o efeito do perfil de rosca nas
propriedades dos nanocompésitos, foi necessario também escolher um tipo de
argila como padrao. A argila organofilica denominada Viscogel ED é uma argila
comercial quimicamente modificada com sal de amdnio quaternario (o tipo de sal
nao é fornecido pelo fabricante). Esta argila apresenta um espagamento basal em
torno de 3,2 nm. A preparagédo de compdsito a partir desta argila pode gerar infor-
macodes sobre o efeito do perfil de rosca e do indice de fluidez da matriz polimérica
na morfologia final, caracteristicas importantes para serem aplicadas a outros

compostos de PP/Argila.

Para a realizacdo de um trabalho comparativo, tanto o PP puro como a
blenda PP/PPAM foram processados nas mesmas condicbes usadas para os
compositos. E importante salientar também que o termo “compésito” foi utilizado
para denominar qualquer material contendo fases distintas, independentemente se

seus dominios possuem dimensdes nanométricas ou nao.

4.2.1 Propriedades Morfolégicas dos Compdsitos

Difracao de raios X (DRX) é uma das técnicas utilizadas na caracterizagao
estrutural e morfolégica de nanocompadsitos. Em nanocompdsitos com morfologia
intercalada, a estrutura multicamada € bem preservada, e com a intercalagdo do
polimero ha o deslocamento do pico de difragdo do plano 001 da argila para an-
gulos inferiores, significando um aumento dos espacos interlamelares, que pode

ser determinado por DRX. J4 em nanocompdsitos que apresentam morfologia de-
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laminada, o pico de difracéo da argila correspondente ao plano (001) ndo é obser-

vado no difratograma.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas dos compdsitos obtidos a partir do
processamento do PP H301 (IF = 10 g/10 min.) com a argila Viscogel para cada
perfil de rosca e injetados em corpos de prova. A presencga do pico de reflexdo do
plano (001) da argila em 26 = 2,6° indica que nao houve completa delaminagao da
argila na matriz polimérica nos diferentes perfis de rosca. Além disso, observou-se
que a posigao do pico (001) da argila nos compdsitos foi similar ao da argila nao
processada, sugerindo também que o polipropileno ndo intercalou entre as lame-
las da argila. Caso tivesse ocorrido a intercalagéo, o pico de difragado da argila te-

ria se deslocado para angulos inferiores.

—34nm — Viscogel ED
—— PP/PPAMNiscogel (Perfil 1)
PP/PPAM/Viscogel (Perfil 2)
o PP/PPAM/Niscogel (Perfil 3)

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 4.2 — Influéncia do perfil de rosca no espagamento basal da argila Viscogel
ED nos compdsitos extrudados e injetados. A resina base empregada foi PP H301
(Ml =10,0 g/ 10 min.).

Uma outra informacgao que pode ser obtida pela técnica de raios X é o efeito
da argila na estrutura cristalina do polipropileno, como apresentado na Figura 4.3.
Os picos de difragdo em 20 = 13,9°; 16,7°; 18,3°; e 21,6° correspondem, respecti-

vamente, aos planos (110), (040), (130) e (111) das fases cristalinas a do polipro-
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pileno®. Porém, as variacdes observadas nas intensidades dos mesmos sdo um
indicio de alteragdes da fase cristalina do polimero. Por exemplo, o pico de difra-
cao referente ao plano (040) encontra-se mais intenso em todos os materiais
compositos em relacédo ao PP H301 puro, principalmente para o compdésito pro-
cessado com o perfil de rosca 3.

6000

—PP
(040) —— PP/PPAM
5000 — —— PP/PPAM/Viscogel
— 4000 -
»
o
e
2 3000 -
(0]
]
[}
c
$ 2000 -
£
1000 -
0
10
(a)
6000 6000
— PP | — PP
—— PP/PPAM —— PP/PPAM
5000 —— PP/PPAM/Viscogel 5000 —— PP/PPAMNViscogel
4000 —~ 4000+
»
o
e
3000 2 3000
(0]
]
[}
c
2000 $ 2000 -
£
1000 - 1000 -
0 T T T T T 0 T T T T T T T
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
20 (graus) 20 (graus)

(b) (c)

Figura 4.3 — Efeito do perfil de rosca nos picos de difracdo do PP na resina pura, na
blenda PP/PPAM, e no compdsito PP/PPAM/Viscogel apds extrusao e inje¢do em corpos

de prova. (a) perfil 1, (b) perfil 2 e (c) perfil 3. A resina base empregada foi PP H301 (Ml =
10,0 g/ 10 min.).
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Fatores fisicos e topoldgicos de cargas podem determinar seu efeito como
agente nucleante em polimeros®. Uma prova da importancia desses efeitos é o
fendbmeno de transcristalinidade em polipropileno. Em particulas anisotrépicas,
como as argilas, pode ocorrer o crescimento de esferulitos no sentido normal a
superficie da particula™. Contudo, em locais de maior densidade de nucleagao, os
esferulitos colidem uns com os outros, de forma que o crescimento nas trés dire-
¢des se torna impedido e, por isso, os esferulitos crescem predominantemente em

uma direcdo. Essa fase que se desenvolve é denominada transcristalina.

A presencga da argila Viscogel na matriz do PP H301 provavelmente causou
o aparecimento de transcritalinidade do polimero, favorecendo o crescimento pre-
ferencial dos esferulitos de PP na dire¢ado do plano (040), conforme observado nos

difratogramas de raios X.

Complementando as analises efetuadas por difragcao de raios X, a morfolo-
gia dos materiais foi investigada também por microscopia eletrénica de transmis-
sao, sendo as imagens apresentadas na Figura 4.4. Nestas, observou-se que o
grau de delaminacgao foi fortemente influenciado pelo perfil de rosca empregado no

processamento dos compasitos.

Na imagem correspondente ao perfil de rosca 1 (Figura 4.4a e 4.4a’), uma
fracdo da argila encontra-se delaminada e outra na forma de agregados maiores,
sem orientagao preferencial da fase dispersa. Para o perfil de rosca 2 (Figura 4.4b
e 4.4 b’) houve uma reducéo dos agregados e, consequentemente, um maior grau
de delaminagédo que o perfil anterior; neste caso, observou-se um certo grau de
orientacdo da argila. Entretanto, o maior grau de delaminagao e de orientagao da
argila foi alcangado com perfil de rosca 3 (Figura 4.4c e 4.4¢’), em que as lamelas

encontram-se em tamanhos mais reduzidos que nos casos anteriores.
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(f)

Figura 4.4 — Imagens de TEM dos compdsitos PP/PPAM/Viscogel injetados mostrando
o efeito do perfil de rosca no grau de delaminagéo da argila: perfil 1 (a) baixa e (b) alta
ampliagéo; perfil 2 (c) baixa e (d) alta ampliagao; perfil 3 (e) baixa e (f) alta ampliagdo. A
resina base empregada foi PP H301 (Ml = 10,0 g/ 10 min.).
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A partir das imagens de microscopia eletrdnica de transmisséao foi possivel
determinar a distribuicdo dos tamanhos das lamelas da argila dispersas na matriz
do PP H301. Este tipo de analise foi realizada com auxilio do software Image Pro
Plus 6.0 e, por meio de suas ferramentas graficas, péde-se discriminar os domi-
nios escuros correspondentes as lamelas do silicato das regides referentes a ma-
triz polimérica. Apds a diferenciacao das fases, fez-se automaticamente a conta-
gem das lamelas e a determinacdo de suas espessuras. Os resultados obtidos
foram organizados na forma de histogramas, que podem ser visualizados na
Figura 4.5.

Os histogramas a seguir correspondem as medidas efetuadas a partir das
micrografias b, d e f mostradas na Figura 4.4. Com o uso deste método pbde-se

quantificar o efeito do perfil de rosca no grau de delaminagao da argila.

Comparando-se os histogramas aos compésitos de argila com PP H301
obtidos nos perfis de rosca 1 (Figuras 4a) e 2 (Figuras 4b), nota-se que alguns
dominios apresentaram espessuras acima de 100 nm; porém, a maior fracdo dos
dominios se distribuiu abaixo deste valor. Ja o compdésito processado com o perfil
de rosca 3 apresentou dominios com espessuras mais reduzidas, praticamente se
concentrando em valores abaixo de 30 nm, o que caracteriza-o como um verda-

deiro nanocompasito.
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Figura 4.5 — Histogramas dos compostos PP H301 e argila Viscogel processados
nos diferentes perfis de rosca em seguida injetados em corpos de prova: (a) perfil
1 (b) perfil 2 e (c) perfil 3.

Os resultados mostrados até o momento evidenciaram como € importante a
escolha do perfil de rosca para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos via
extrusdo. O perfil de rosca empregado influencia o tempo de residéncia e a taxa
de cisalhamento durante o processamento. Contudo, sabe-se que a taxa de cisa-
Ihamento nao é dependente apenas do perfil de rosca, mas também é influenciada

pela viscosidade do polimero.

Quanto maior a viscosidade, isto é, quanto maior a massa molar, maior sera

o efeito de cisalhamento em processos de extrusdo. Com base neste aspecto,
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selecionou-se uma amostra de polipropileno de indice de fluidez menor, PP H503,
cujo indice é de 3,5 g/10min, para o processamento com a argila Viscogel. A reali-
zagao deste experimento foi conduzida com o perfil de rosca 3, uma vez que nes-

tas condigbes obteve-se o nanocompdsito com o maior grau de delaminagao.

Os resultados de raios X na Figura 4.6a mostraram que mesmo utilizando o
PP H503 (indice de fluidez menor) ndo houve a delaminacdo completa da argila
nem o deslocamento do seu pico de difragdo do plano (001). Neste caso, a posi-
¢ao do pico de difragdo da argila Viscogel no compésito PP H503/Viscogel foi se-

melhante ao observado nos compostos PP H301/Viscogel.

Segundo observado na Figura 4.6b, o compdsito obtido com PP H503 apre-
sentou perfis de difracdo de raios X semelhantes aos obtidos com PP H301, com o

mesmo perfil de rosca.

——PP

Viscogel

~ PP/PPAMNViscogel 8000+ ——PPIPPAM
—— PP/PPAM/Viscogel

Intensidade (CPS)

26 (graus) 26 (graus)

(a) (b)

Figura 4.6 — Difratogramas do PP puro, PP/PPAM e PP/PPAM/Viscogel proces-
sado em extrusora de rosca dupla com perfil de rosca 3 e em seguida injetados
em corpos de prova: (a) reflexdo dos planos da argila Viscogel ED em p6 e incor-
porada no composito, e (b) reflexdes dos planos caracteristicos do polipropileno. A
resina base empregada foi PP H503 (Ml = 3,5 g/10 min).
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Analises da morfologia por TEM do compdsito obtido a partir do PP H503
(Figura 4.7) revelaram um alto grau de delaminacédo e orientagdo da argila na

matriz polimérica.

(b)
Figura 4.7 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo do
PP/PPAM/Viscogel obtido a partir do PP H503 (IF = 3,5 g/10 min) em extrusora de
rosca dupla no perfil de rosca 3 e em seguida injetado em corpos de prova: (a)
baixa e (b) alta ampliagéo.

Fazendo-se o tratamento da micrografia da Figura 4.7b obteve-se o histo-
grama que esta mostrado na Figura 4.8. Nele pode ser verificado que a maioria
das lamelas dispersas apresentou valores de espessura abaixo dos 30 nm, resul-

tado similar ao obtido para a resina PP H301.
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Figura 4.8 — Histograma para o nanocompdsito obtido a partir do PP H503 (IF =
3,5 g/10 min) com o perfil de rosca 3.

Dennis e colaboradores'’, em seus estudos com poliamida e polipropileno,
propuseram 0S mecanismos possiveis para a obtencdo de nanocompdsitos poli-
mero/argila durante processamento. Esses autores observaram que a compatibili-
dade quimica entre o polimero e a argila determina as condigdes necessarias de

extrus&do para obter um nanocompodsito com morfologia delaminada (Figura 4.9).

Quando a argila € compativel quimicamente com o polimero, condi¢des
brandas de processamento podem ser utilizadas para a obtengdo do nanocompé-
sito (rota a na Figura 4.9), conforme observado por Dennis na obtengcdo do nano-
composito poliamida/argila Cloisite 30B (a estrutura do sal de amdnio € mostrado
na Figura 4.10a). Se a argila e o polimero sdo parcialmente compativeis, as condi-
¢Oes de processamento devem ser otimizadas para se obter a delaminagdo da
argila, como adotar um perfil de rosca tendo elementos que desenvolvam uma boa
mistura dispersiva (rota b na Figura 4.9). Essa condigao de mistura foi necessaria
para obtengdo do nanocompdésito poliamida e a Cloisite 15A (a estrutura do sal de
amoénio € mostrado na Figura 4.10b). Mas, quando ha incompatibilidade quimica

entre o polimero e a argila, ndo é possivel delaminar a argila na matriz polimérica
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(rota ¢ na Figura 4.9). Tal fato foi observado na extrusdo do polipropileno/argila
Cloisite 15A.

. Argila

Quimica Quimica/Processamento Processamento

' - sorersios g
glomerados  QuEEED
b G L1

,ﬁ oD
. o -
Delaminagao Intercalagao/ ;

‘ Delaminagéao —

(a) - I parcial
N/ /
Delaminacao

(b)

Reducéo dos
Aglomerados

(c)

Figura 4.9 — Mecanismos propostos para a obtengcdo de nanocompdsitos durante
o processamento. Trés casos envolvendo o efeito da compatibilidade entre o
polimero e a carga no grau de delaminagao da argila (Ref. 17).

CH3CH;0H CHj

| |
— Nt _—
=T CHy— N*— HT
-

HT

(a) (b)
Figura 4.10 - Sais de amoénio usados para a obtengao das argilas organofilicas:
(a) argila Closite 30B e (b) argila Cloisite 15A (Ref. 17).

CH,CH;0H

No mesmo trabalho de Dennis, os autores também apresentaram um mo-
delo para o processo de delaminagao da argila durante extrusdo com uma resina
polimérica. Nesse modelo (Figura 4.11), primeiramente ocorre a reducédo de

agregados da argila em particulas de tamanhos mais reduzidos. Esta etapa inicial
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requer principalmente um alto cisalhamento. Em seguida, o polimero intercala en-
tre a estrutura lamelar da argila, e, juntamente com a ag¢ao do cisalhamento, as
lamelas sao separadas umas das outras. Nesse ultimo caso ndo é requerido um
alto cisalhamento, uma vez que envolve principalmente a difusdo do polimero en-

tre as lamelas da argila.

Cisalhamento \

-+

Intercalagao
_’ \\
=
Figura 4.11 - Esquema ilustrativo do mecanismo de delaminacéo da argila (Ref.
17).

Dennis e colaboradores concluiram que para desenvolver a compatibilidade
quimica entre o polimero e a argila, e assim promover a intercalagdo do polimero
e consequentemente a delaminagdo da carga, deve haver interagdes quimicas

favoraveis entre a matriz polimérica e a superficie do mineral.

Entretanto, a partir dos resultados de difragdo de raios-X (DRX) e de mi-
croscopia eletrébnica de transmissdo obtidos no presente trabalho, observou-se
que mesmo nao sendo detectada a intercalagao, por DRX, do polipropileno entre
as lamelas da argila Viscogel, foi possivel alcangar um alto grau de delaminagéo
da mesma na matriz polimérica. Estes resultados sugerem que ndo houve compa-
tibilidade quimica entre polimero-argila (mesmo com adigdo de compatibilizante),
mas o efeito do cisalhamento foi o suficiente para promover a delaminagao da ar-
gila. Assim é sugerida uma alteragdo nos mecanismos propostos por Dennis para

explicar a dispersao da argila na matriz do polimero.
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Na Figura 4.12 é apresentada esquematicamente uma nova rota de
delaminagao da argila. No caminho 1, que representa a via tradicional, o polimero
intercala entre as lamelas da argila e, em seguida, pode ocorrer a delaminagéo
parcial ou total da argila. No caminho 2, que € a nova rota de delaminacgao, a fric-
¢ao dos agregados lamelares que constituem a argila e a matriz polimérica, pro-
move a separacado das lamelas da argila sem o processo de intercalagcdo. Este
efeito depende da interacdo entre as lamelas e da taxa de cisalhamento imposta

durante o processamento.

Intercalagio / \ Cisalhamento

—

£ =
N

E%Argna
‘\\iﬂ%\\ delaminada

Figura 4.12 — Mecanismo proposto para a delaminagdo da argila em matriz
polimérica no estado fundido.

Acredita-se que quando ha uma 6tima compatibilidade entre o polimero e a
argila, a delaminagdo deva ocorrer principalmente pelo caminho 1. No caso de
uma compatibilidade parcial, a delaminagao é possivel pela combinagéo dos ca-
minhos 1 e 2. No ultimo caso, no qual ndo ha uma compatibilidade entre os cons-
tituintes, ainda é possivel obter um elevado grau de delaminagdo via caminho 2,
desde que o tratamento quimico empregado na argila reduza efetivamente as inte-

ragcoes entre as suas lamelas e o cisalhamento no processamento seja intenso.
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Deste modo, o esquema apresentado por Dennis na Figura 4.9 foi também
alterado em fungao dos resultados obtidos no presente trabalho. Deve-se lembrar
que o PPAM nao atuou como compatibilizante, uma vez que nao houve o aumento
do espagamento basal da argila Viscogel no nanocompdsito obtido. O novo es-
quema ¢ ilustrado na Figura 4.13. Nesta figura é acrescentada a etapa de obten-
¢ao de nanocompadsito via processamento, sem a necessidade do uso de compa-

tibilizante.

. Argila

Quimica Quimica/Processamento Processamento

\ ¥ v
@ ~glomerados
b D b ey

r =

‘ Delaminacao g

— parcial —_:
N —
Delaminacéo \
1> T=
Delaminagéo N /

Figura 4.13 - Complemento ao modelo ilustrativo proposto por Dennis e
colaboradores, mostrando a possibilidade de obter um nanocompdésito via proces-
samento na auséncia de compatibilidade quimica entre os seus constituintes.
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4.2.2 Propriedades Térmicas

A técnica de TG foi utilizada no estudo da estabilidade térmica dos materi-
ais obtidos pela mistura do PP H301 com argila Viscogel. A variavel escolhida
para tal finalidade foi a temperatura de perda de 5% em massa (Tsy) do material
de partida. Os resultados obtidos neste procedimento encontram-se na Figura
4.14 e na Tabela 4.1.

De acordo com os resultados de TG, os compdsitos apresentaram tempe-
ratura de perda de 5% em massa (Ts¢) em aproximadamente 30 °C maior que a
do PP H301 puro. Em muitos trabalhos da literatura, os autores atribuem esta
melhora na estabilidade térmica a possibilidade das lamelas dispersas na matriz
polimérica agirem como isolante térmico e/ou como barreira fisica para os produ-
tos volateis provenientes da degradagdo do polimero'®”" 72 73 Algm deste efeito,
observou-se também que a degradacgao do polipropileno ficou restrita a uma faixa

mais estreita de temperatura.

O uso desta técnica possibilitou também determinar a quantidade real de
carga presente nos compdsitos, medindo-se a massa relativa do residuo gerado
apos a decomposicao completa do polimero. Os valores dos residuos foram inferi-
ores ao valor nominal da argila na formulagdo dos compdsitos, que foi de 5%. Este
fato € um forte indicio de que uma fragado do sal de aménio presente na Viscogel
foi degradado nas condi¢des de cisalhamento e temperatura impostas durante o
processamento. Conforme os dados de TG da argila Viscogel (linha vermelha na
Figura 4.14), o sal de amoénio corresponde cerca de 40% em massa da argila

organofilica.
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Figura 4.14 — Curvas termogravimétricas do PP H301 puro e dos compositos
PP/PPAM/Viscogel obtidos a partir do PP H301 em extrusora de rosca dupla nos
diferentes perfis de rosca. Perda de massa: (a) perfil 1, (c) perfil 2 e (e) perfil 3.
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Tabela 4.1 — Valores de temperatura de perda de 5% em massa (Ts¢) € de
residuo gerado apos a completa degradagcédo da matriz polimérica dos compaositos
obtidos a partir do PP H301nos diferentes perfis de rosca

Amostra Ts% (°C) Residuo (%)

Perfil 1

PP 362 -

PP/PPAM/Viscogel 397 3,2
Perfil 2

PP 360 -

PP/PPAM/Viscogel 387 3,1
Perfil 3

PP 357 -

PP/PPAM/Viscogel 394 3,3

Como o polipropileno € um polimero semicristalino, suas propriedades tam-
bém sao determinadas pela estrutura (arranjo, dimensoes e perfei¢des dos esferu-
litos) e fragdo relativa da fase cristalina’®. No entanto, ¢ dificil uma correlacdo di-
reta entre uma caracteristica morfolégica particular e propriedades macroscopicas,
uma vez que variagdes nas condi¢cdes de cristalizagdo acarretam mudangas na
maioria destas caracteristicas simultaneamente. No caso de polipropileno é co-
nhecido que aumento na cristalinidade e tamanho dos esferulitos resulta no au-

mento do modulo de elasticidade do polipropileno e perda da sua tenacidade’.

A introdugcado de um segundo componente, como por exemplo, a adigao de
carga inorganica na matriz de polimero semicristalino, pode causar mudangas em
sua fase cristalina, alterando suas propriedades. O efeito mais importante de car-
gas inorganicas é sua capacidade de agir como agente nucleante’. Este efeito

pode ser investigado por medidas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

Neste trabalho, as analises de DSC foram realizadas primeiramente com
aquecimento das amostras de 30 a 200 °C, e isoterma na temperatura final. Em
seguida, o material foi resfriado até —50 °C, com isoterma nesta temperatura. Por

fim, novamente foi feito o aquecimento do material até 200 °C.
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Na Figura 4.15 encontram-se os resultados das analises de DSC para os
materiais obtidos a partir da resina PP H301 sob os diferentes perfis de rosca.
Com base nesta analise, foram determinados os seguintes parametros: grau de
cristalinidade (X;), temperaturas de fusdo (Ts) e cristalizagcéo (T;), assim como as
respectivas entalpias, 4H; e AH,. Como foram realizadas duas corridas nas anali-
ses de DSC dos materiais, foi convencionado usar nos resultados obtidos o indice
1 para os da primeira corrida (aquecimento e resfriamento), e o indice 2 para os
da segunda corrida (somente aquecimento). Os resultados sao indicados na
Tabela 4.2.

Deve-se ressaltar que os valores de entalpia para os compdsitos foram cor-
rigidos em fungdo da concentragcdo de carga (obtida por TG), isto &, os valores
foram normalizados para 100% de polimero. A equagao utilizada no calculo do

grau de cristalinidade (Xc) foi:

AH
% (%) =

£ %100
AH°

em que AH° é a entalpia de fusdo do PP 100% cristalino, sendo seu valor igual a
209 J/g.

113



Fluxo de Calor (W/g)

Fluxo de Calor (W/g)
-— endo

Capitulo 4 - Otimiza¢do das Condigoes de Extrusdo

— PP
—— PP/PPAM
— P/PPAM/Viscogel

> Etapa de
resfriamento

> Etapa de
aauecimento

temperatura (°C)

(@)

— PP
—— PP/PPAM \
— PP/PPAM/NViscogel \

<—endo

T T T T
-50 0 50 100
Temperatura (°C)

(b)

Fluxo de Calor (W/g)

<—endo

— PP
—— PP/PPAM
— PP/PPAM/Viscogel

. . . . . .
-50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

(c)

Figura 4.15 — Curvas de DSC do PP puro, da blenda PP/PPAM e do compésito
PP/PPAM/Viscogel obtidos a partir da resina PP H301 em extrusora de rosca du-
pla nos diferentes perfis de rosca: (a) perfil 1, (b) perfil 2 e (c) perfil 3. As 3 curvas
inferiores se referem a etapa de aquecimento do polimero, enquanto que as 3 su-
periores sdo relativas a etapa de resfriamento do mesmo.
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Tabela 4.2 — Valores de temperaturas e entalpias de fusdo e cristalizagdo, assim
como o grau de cristalinidade dos compostos obtidos a partir da resina PP H301
por extrusao nos diferentes perfis de rosca. O indice 1 significa a primeira corrida
no DSC, enquanto que o 2 a segunda corrida

Amostra Tx AHg Te1 AHer  Xet Tz  AHp Xe
(°C)  (g) (°C) (Jg) (%) (°C) (Jig) (%)

Perfil 1
PP 168 98 112 102 47 165 102 49
PP/PPAM 166 94 112 101 45 163 100 48

PP/PPAM/Viscogel 167 95 116 100 45 164 102 49
Perfil 2

PP 168 95 111 101 45 164 100 48

PP/PPAM 167 97 114 104 46 164 103 49

PP/PPAM/Viscogel 167 96 113 101 46 165 102 49
Perfil 3

PP 167 97 112 102 46 165 100 48

PP/PPAM 166 93 112 101 44 164 100 48

PP/PPAM/Viscogel 166 96 113 102 46 165 101 48

Nos compdsitos obtidos a partir do PP H301, apenas o processado com o
perfil de rosca 1 apresentou um aumento na temperatura de cristalizagdo, em
torno de 4 °C; para os outros casos nao ocorreu o mesmo efeito. A morfologia
destes materiais por TEM revelou que o tamanho médio das dispersdes da argila
na matriz de PP foi maior para o compdésito extrudado no perfil de rosca 1. Assim,
com bases nestas informagdes pode-se supor que a agao nucleante da argila esta
associada a um tamanho minimo de sua dispersdo, no qual abaixo deste valor
perde-se seu efeito como agente nucleante, como ocorrido nos compositos pro-

cessados nos perfis de rosca 2 e 3.

Além das analises térmicas, como TG e DSC, a analise dindmico-mecanica,
DMA ou DMTA, tem sido amplamente empregada para caracterizagdo de
materiais poliméricos através da detecgao de processos de relaxagao, tanto ma-

croscopicos como moleculares’™. Esta técnica fornece informagées sobre o mo-
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dulo de armazenamento ou elasticos (E’), o médulo de dissipagao viscosa, e sobre
o amortecimento mecanico ou atrito interno (tand). A partir destas variaveis, pode-
se correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, rigidez,
modulo e obter dados acerca do efeito de modificadores, tenacificadores, cargas e

outros aditivos’.

Desta forma, os compdsitos obtidos, assim como do polimero puro, PP
H301, e da blenda PP/PPAM, foram submetidos a andlise de DMA, sendo o com-
portamento viscoelastico destes materiais revelado nas curvas de E’ e de tang,
segundo a Figura 4.16. Os corpos de prova para este ensaio foram obtidos a partir
de cortes longitudinais retirados do centro dos corpos de prova para ensaios de

resisténcia sob tragao.

Com base na curva de tand, o PP apresentou as seguintes relaxacodes: a
primeira, em torno de 10 °C, atribuida a transigéo vitrea; a segunda, na regido de
50-100 °C, referente a relaxacdo cristalina®. Esta Ultima transicdo pode estar
associada a fusao de fases meta-estaveis com posterior recristalizagao, e fusao
em temperaturas acima de 160°C"*. Este fendmeno foi possivel de ser visualizado
pela analise de DMA devido a alta sensibilidade desta técnica, em relacéo a de
DSC™.

Agora, ao observar a regiao que compreende a evolugao do moédulo E’ para
o PP H301 puro e a blenda PP/PPAM, percebe-se que a presenca do compatibili-
zante alterou tal propriedade; ora reduzindo o mddulo (curva em vermelho na
Figura 4.16a), ora causando um leve aumento no mesmo (curvas em vermelho

nas Figuras 4.16b e c).

Em funcéo do efeito do PPAM, a curva de moédulo da blenda PP/PPAM foi
adotada com base de comparagao para os compositos PP/PPAM/Viscogel. Dessa
forma, observando os resultados referentes aos materiais processados nos perfis
de rosca 2 e 3, a adigao da carga nao proporcionou nenhum efeito de reforco me-
canico no polimero, uma vez que as curvas de modulo E’ na regido elastica dos
materiais compdsitos se sobrepuseram a respectiva curva da blenda PP/PPAM.

Um comportamento contrario ocorreu para os materiais processados no perfil de
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um ganho no modulo no compdsito

PP/PPAM/Viscogel em relacdo a blenda PP/PPAM; porém, 0 mesmo nao ocorreu

para o composito se comparado a curva relacionada ao PP puro.
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Figura 4.16 — Curvas de DMA para os compdésitos de PP/PPAM/Viscogel obtidas
a partir do PP H301 nos diferentes perfis de rosca: (a) perfil 1, (b) perfil 2 e (c)

perfil 3
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Capitulo 4 - Otimiza¢do das Condigoes de Extrusdo

Com relagao a dispersdo do argilomineral, os hanocompdsitos poliméricos
podem apresentar morfologia intercalada ou delaminada. Normalmente ambas
coexistem em um mesmo material, podendo haver predominéncia de uma morfo-

logia sobre a outra.

E dito na literatura que nanocomp@sitos apresentando estrutura intercalada,
o polimero encontra-se confinado entre as lamelas da argila, sendo que neste ar-

ranjo, as cadeias poliméricas perdem a sua mobilidade®?

. Se a morfologia
predominante for intercalada, a perda da mobilidade polimérica se reflete no au-
mento da temperatura de transi¢cao vitrea do polimero, e este comportamento
pode ser facilmente detectado pela analise de DMA. Assim, esta técnica se torna

mais uma ferramenta para avaliar a morfologia de nanocompasitos poliméricos.

As curvas de tan & foram utilizadas para verificar o comportamento da tem-
peratura de transi¢do vitrea (Ty4) dos compdsitos obtidos. Os resultados na Figura
4.16 mostram que n&o houve diferengas na Ty entre o polipropileno puro (PP
H301) e os compdsitos. Isto indica que o polimero ndo se encontra intercalado
entre as lamelas da argila, ou que a morfologia predominante é do tipo delami-
nada, confirmando os resultados observados por medidas de difragao de raios-X e

por microscopia eletrénica de transmisséo.

As propriedades térmicas dos compdsitos preparados com o polipropileno
PP H503 (IF = 3,5 g/10 min) também foram avaliadas. Na Figura 4.17 podem ser
visualizadas as curvas termogravimétricas dos materiais obtidos com o perfil de
rosca 3. De modo similar ao PP H301 (IF = 11 g/10 min), houve uma melhora na
estabilidade térmica ao se adicionar 5% de argila Viscogel no polimero. O nano-
composito em questao apresentou-se aproximadamente 30 °C mais estavel que o

PP puro, segundo a Ts¢, mostrada na Tabela 4.3.
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Figura 4.17 — Curvas termogravimétricas dos materiais obtidos por extrusdo com
o perfil de rosca 3 a partir do PP H503.

Tabela 4.3 — Valores da temperatura de perda de 5% em massa (Tsy) € do
residuo gerado apds a completa degradacédo da matriz polimérica dos compostos
obtidos a partir do PP H503 em extrusora de rosca dupla com perfil de rosca 3

Amostra Ts% (°C) Residuo (%)
PP 351 -
PP/PPAM/Viscogel 386 3,2

As medidas de DSC dos materiais baseados no PP H503
(IF = 3,5 g/10 min) estdo apresentadas na Figura 4.18. Para esta matriz polimérica
houve aumento das entalpias de fusdo e de cristalizacdo do nanocompdsito
quando comparado com o PP puro, porém as respectivas temperaturas nao
mostraram alteragdes significativas. A partir do calculo de cristalinidade, observou-
se que a matriz polimérica do nanocompdsito € aproximadamente 18% mais
cristalina do que o PP puro, sendo esse fato atribuido ao efeito nucleante da

argila.
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Figura 4.18 — Curvas de DSC para os compostos obtidos por extrusdo com o
perfil de rosca 3 par a resina PP H503. As 3 curvas inferiores se referem a etapa
de aquecimento do polimero, enquanto que as 3 superiores correspondem a etapa
de resfriamento do mesmo.

Tabela 4.4 — Valores das temperaturas e entalpias de fusdo e de cristalizagao,
assim como o grau de cristalinidade dos compostos obtidos a partir da resina PP
H503 com perfil de rosca 3. O indice 1 corresponde a primeira corrida no DSC,
enquanto que o 2 a segunda.

Amostra Tf1 AHf1 Tc1 AHc1 Xc1 Tf2 AHf2 Xc2

°C) (Jg) (°C) (Jg) (%) (°C) (Jg) (%)

PP 170 98 105 109 47 166 107 52
PP/PPAM 167 101 106 111 48 166 110 53

PP/PPAM/Viscogel 168 127 105 141 61 166 138 66

Com relagcdo ao efeito nucleante da argila observa-se um dado interes-
sante: No caso da resina PP H301 foi observado um aumento na T, quando o na-
nocompositos foi obtido via extrusdo com perfil de rosca 1, mas sem alteragdes
nas AH: e AH;, enquanto que nos nanocompésitos obtidos em outros perfis de
rosca nao houve alteragcdes na T, e nem nas AH; e AH.. Ja para a resina PP H503,
houve aumento nas entalpias de fusdo e de cristalizagdo no nanocompadsitos ob-

tido, porém sem mudangas na sua Te.

120



Capitulo 4 - Otimiza¢do das Condigoes de Extrusdo

No processo de nucleagdao heterogénea a presenca de carga serve como
nucleos de cristalizacao, reduzindo a energia livre para a consolidagao do nucleo e
acelerando o processo de cristalizagdo'. Este feito € normalmente observado pelo
aumento da temperatura de cristalizagado (T¢). No entanto, pode ocorrer também
aumento no grau de cristalinidade do material. Para este ultimo, a literatura ainda

nao esclarece os mecanismos envolvidos no processo.

Pode-se sugerir que as diferengas observadas nas resinas PP H301 e PP
H503 podem estar relacionadas com o grau de dispersao da argila e também com

a interagao polimero-carga.

Normalmente em agentes nucleantes, como talco, um menor tamanho de
particula, ou maior grau de dispersé&o, resulta em maiores temperaturas de cristali-
zagao. Entretanto, os resultados indicam que a agéo efetiva da argila em aumentar
a temperatura de cristalizacdo se deve a um tamanho minimo, como o observado
para o nanocompdésitos obtido a partir do PP H301 com perfil de rosca 1; abaixo
deste valor ndo havera aumento da T, conforme ocorrido com os outros nano-

compositos.

Em polimeros semicristalinos, mudangas nas interagdes polimero-carga
podem mudar tanto a estrutura quanto a fracdo da fase cristalina. A tendéncia de
adsorcao de cadeias poliméricas sobre superficies de cargas inorganicas € maior

quanto maior a massa molar do polimero?.

Com base no indice de fluidez das resinas de PP, pode-se admitir que a
interacdo polimero-argila foi maior para a resina PP H503. Este efeito foi de tal
magnitude que ocasionou mudangas na sua fragao cristalina, como o aumento do
grau de cristalinidade do nanocompdsito formulado com esta resina. O mesmo
efeito ndo ocorreu para a resina PP H301 devido a sua menor massa molar, e,
portanto, menor interacdo com a argila. No entanto deve-se salientar que com-
portamentos similares ndo foram encontrados na literatura, sendo necessario en-

tdo estudos mais detalhados para confirmar estas hipoteses.

O nanocompdsito obtido a partir da resina PP H503 ainda foi avaliado

quanto ao seu comportamento dinamico-mecanico. Na Figura 4.18b pode ser
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visualizado nitidamente um maior médulo E’ na regido de temperatura compreen-
dia entre —=50 e 180 C° para o nanocompdsito quando comparado a resina pura.
Apesar da diferenga entre os modulos ser pequena, muitos autores consideram
essas variacdes relevantes no comportamento dinamico-mecanico de materiais
compdsitos * ™ "®. Este aumento no modulo varia em funcdo da temperatura,
como pode se verificado na Tabela 4.5. Na regido abaixo da temperatura de
transig&o vitrea, por exemplo, a —25 °C, o aumento do modulo E’ foi de 55%; ja na
temperatura ambiente (25 °C), este foi de 66%. Em temperaturas mais elevadas,

como em 50 e 100 °C, este aumento foi de 73% e 56%, respectivamente.

10" g T T T T T T T T T T T £ 10’
3 PP E

10" o —— PP/PPAM [
—— PP/PPAM/Viscogel

Log E' (Pa)
Que] 6o

10° T T T T T T T . . . .
-50 0 50 100 150 200

temperatura (°C)

Figura 4.19 - Curvas de DMA para os compositos de PP/PPAM/Viscogel obtidas a
partir do PP H503 com o perfil de rosca 3.

Tabela 4.5 — Valores dos mdodulo de E’ nas diferentes temperaturas para os
compostos obtidos a partir do PP H503 e perfil de rosca 3

Amostras Médulo (GPa)
-25 °C 25°C 50 °C 100 °C
PP 3,51 1,44 0,83 0,39
PP/PPAM 3,89 1,67 1,15 0,43
PP/PPAM/Viscogel 5,44 2,39 1,44 0,61
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O aumento do médulo no nanocompdsito pode ser resultado de diversos
fatores. O ganho em E’ pode ser atribuido a presenga de uma fase de elevado
modulo, no caso a argila, na matriz polimérica. Por outro lado, o mesmo pode ser
justificado pelo aumento da cristalinidade do polimero PP H503 com a adigédo da
argila. Também foi admitido que a eficiéncia de adsor¢gao de cadeias poliméricas a
superficie da argila € maior quanto maior a massa molar do polimero, o que facili-
taria a transferéncia de tensdes aplicadas ao material para o agente de refor¢o
(argila) durante uma solicitagcdo mecénica. Contudo, € dificil de avaliar separada-
mente a contribuicdo de cada fator, pois os mesmos podem ocorrer simultanea-

mente.

4.2.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais sdo de grande interesse cientifico
e tecnolodgico, devido as caracteristicas que os mesmos devem apresentar para
serem empregados em determinadas aplicacdes. Valores de propriedades meca-
nicas, tais como resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, alongamento, entre
outros, podem servir como base para a avaliacdo dos efeitos decorrentes da adi-

¢ao da argila como agente de reforco””.

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tracio e flexdo sao
obtidos como curvas do tipo tensao versus deformagao. Os ensaios sao realizados
mediante uma solicitagdo mecéanica ao material sob condi¢gbes controladas, geral-
mente deformacao a velocidade constante, até a ruptura do material ou até que a

tensao ou deformacao alcancem um valor pré-estabelecido’”.

Na Figura 4.20 € apresentado o comportamento dos materiais compaositos
obtidos a partir do PP H301, em fungao do perfil de rosca empregado no proces-
samento, ja os valores correspondentes estdo apresentados na Tabela 4.6. Uma
analise desta figura revelou que as propriedades mecanicas foram resultantes dos

efeitos da carga, compatibilizante e perfil de rosca.
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Figura 4.20 — Propriedades mecénicas dos materiais compdsitos obtidos a partir
do PP H301/Viscogel em fungéo do perfil de rosca empregado no processamento:
(a) tensdo maxima, (b) mddulo de elasticidade, (c) alongamento maximo e
(d) tensao na ruptura.

Com a adi¢ao da argila Viscogel, as propriedades de tensdo no escoamento
(ou maxima) e de médulo de elasticidade apresentaram uma tendéncia de au-
mento em relagao ao PP H301. Para a tensao no escoamento, a diferenga foi mais
nitida no perfil de rosca 1, enquanto que para o modulo de elasticidade esta foi
maior nos perfis de rosca 2 e 3. Entretanto, considerando os valores absolutos

destas medidas e seus respectivos desvios, € possivel concluir que a adicdo da
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argila nao alterou de forma significativa tais propriedades. Por exemplo, no caso
onde ¢ visualizada uma diferenga mais nitida na tensao (perfil 1), o aumento foi de
apenas 4% em relagcédo a do PP puro. Ja no médulo de elasticidade, houve um ga-
nho de 10% nos compostos obtidos por extrusdo com o perfil de rosca 2, e de 5%

no dos processados com o perfil de rosca 3.

Tabela 4.6 — Valores tensdo maxima, moédulo de elasticidade, alongamento
maximo e tensao na ruptura referentes aos ensaios de tracdo para os compaositos
obtidos a partir do PP H301/Viscogel nos diferente perfis de rosca da extrusora de
rosca dupla

Amostra Tenséo Médulo de Alongamento  Tenséo na

Maxima Elasticidade na Ruptura Rutura
(MPa) (MPa) (%) (MPa)

Perfil 1
PP 31,8+0,3 657 + 32 392 + 28 18 + 1
PP/PPAM 31,5+0,1 603 + 44 343 + 36 13+ 1
PP/PPAM/Viscogel 33,2+0,3 653 + 49 13+ 1 27 + 1

Perfil 2
PP 32,0+0,2 672 +42 390 + 11 14+ 2
PP/PPAM 32,3+0,2 689 + 36 151 + 40 13+ 1
PP/PPAM/Viscogel 32,4 +0,2 741 + 33 17 + 1 22 + 1

Perfil 3
PP 304+04 689 + 20 417 + 15 18 + 1
PP/PPAM 31,3+0,2 667 + 20 268 + 93 14 + 1
PP/PPAM/Viscogel 30,7 +0,1 726 + 19 24 +2 24 +2

Com respeito a propriedade de alongamento maximo, a adicdo da carga
ocasionou sua redugao, que consequentemente resultou em maiores valores de
tensdo na ruptura. Em materiais compositos cuja matriz € semi-cristalina, a pre-
senga de cargas anisotropicas pode ocasionar a formagdo de uma camada poli-

mérica transcristalina em sua superficie; esta possui uma rigidez elevada e baixa
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deformabilidade, o que induz a iniciagdo e a propagacao de trincas, reduzindo as-

sim seu alongamento maximo?.

Os resultados de analise dinamico-mecanica revelaram que ndo houve ga-
nho no moédulo de E’ nos compdsitos obtidos com PP H301 nos diferentes perfis
de rosca. De uma certa forma, esta analise se correlaciona com 0s ensaios meca-
nicos de tragdo, que também revelaram que a adi¢cdo da argila Viscogel nao pro-
porcionou ganho significativo de resisténcia mecénica nos compostos com PP
H301. Os resultados também indicaram que o processamento da argila com o po-
lipropileno de menor indice de fluidez, isto é, PP H503 (IF = 3,5 g/10 min) resultou
em ganho no moédulo de E’, em torno de 66% para a temperatura de
25 °C. Assim, os compositos obtidos a partir do PP H503 no perfil de rosca 3 tam-
bém foram submetidos ao ensaio de tracdo, para uma analise comparativa. Os

resultados obtidos encontram-se na Figura 4.21 e na Tabela 4.7.

O comportamento mecanico para os materiais baseados no PP H503 se
mostrou diferente ao observado nos compdsitos com PP H301. Os primeiros apre-
sentaram ganhos significativos no seu médulo quando comparado ao polimero
puro, sendo este ganho em torno de 30%. O aumento no mdédulo foi provavel-
mente efeito do aumento da cristalinidade e da melhor interacdo polimero-argila,
como foi comentado nos ensaios de DMA deste material. Ja o alongamento ma-
ximo deste compdsito se mostrou semelhante ao PP puro. Como pode ser visto no
grafico correspondente, o PP H503 apresentou uma baixa capacidade elongacio-
nal. Porém, a blenda resultante da adicdo do compatibilizante apresentou uma
melhora acentuada nesta propriedade. A carga, como se esperava, reduziu o
alongamento maximo se comparado a blenda PP/PPAM, mas manteve esta pro-

priedade semelhante a do PP.
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Figura 4.21 — Comportamento mecéanico dos compostos obtidos a partir do
PP H503/Viscogel na extrusora de rosca dupla com o perfil de rosca 3: (a) tenséo
maxima, (b) mdédulo de elasticidade, (c) alongamento maximo e (d) tensdo na
ruptura.

Tabela 4.7 — Valores tensdo maxima, moédulo de elasticidade, alongamento
maximo e tensido na ruptura referentes ao ensaio de tracdo dos materiais obtidos
a partir do PP H503/Viscogel na extrusora de rosca dupla com o perfis de rosca 3

Tensao Moédulo de Alongamento  Tensao na

Amostra Maxima Elasticidade na Ruptura Rutura

(MPa) (MPa) (%) (MPa)

PP 32,1+0,1 587 + 39 91+6 18+ 0

PP/PPAM 32,1+0,2 593 + 51 364 + 40 18 £ 2
PP/PPAM/Viscogel 30,2 +0,2 771+ 36 85+8 9+1
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4.3 CONCLUSAO PARCIAL

Com o prop6ésito de se avaliar com mais clareza os efeitos dos parametros
de extrusao sobre as propriedades morfologicas e mecéanicas de nanocompdsitos
polipropileno/argila, foi utilizada uma argila organofilica, Viscogel ED, como refe-

réncia.

Esta argila, por apresentar um alto espagamento basal, se mostrou sensivel
as condi¢des de processamento. Conforme as imagens de microscopia eletrdnica
de transmissao, pdde-se verificar que o processamento conduzido com perfil de
rosca 3 resultou em um maior grau de delaminagao, dispersao e orientacédo da
argila Viscogel na matriz do polipropileno em relagéo aos outros dois perfis utiliza-
dos. Neste caso, a maioria das lamelas de argila apresentou espessura na faixa
de 5a 15 nm.

Baseando-se no perfil de rosca 3, foi observado que as propriedades dos
nanocompdésitos obtidos a partir de resinas de polipropileno com indices de fluidez
diferentes foram diferentes. Os nanocompdésitos obtidos a partir do PP H301(IF =
10 g/ 10min) ndo apresentaram ganhos significativos nas propriedades mecanicas,
mesmo com um elevado grau de delaminagéo da argila. Ja para os nanocompo-
sitos baseados no PP H503 (IF = 3,5 g/10 min) houve um aumento de até 30% no
seu moédulo de flexdo e, além do mais, a argila Viscogel atuou como nucleante

para resina polimeérica.

Um dado muito importante observado nesta etapa do trabalho foi obter a
delaminagao da argila sem que houvesse evidéncias de intercalagdo do polimero
entre as lamelas da mesma, o que nao era previsto em outros trabalhos relatados
na literatura especializada neste tema. O resultado obtido neste trabalho propde
um novo mecanismo para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos, no qual
descreve a possibilidade de obtencao de tais materiais sem a necessidade de in-
tercalagcéo. Para isto, € necessario superar as interagdes lamela-lamela da argila
mediante uma combinagdo otimizada entre o tratamento quimico da argila e as

condicdes de processamento.
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Capitulo 5
Extrusao do PP com as Argilas Modificadas
com Silanos

Os organossilanos foram utilizados com o intuito de substituir os sais de
amonio comumente utilizados no tratamento quimico de argilas. Foi visto no capi-
tulo 3 que o maior espagcamento basal foi alcangado nas argilas modificadas com
aminopropilsilano em meio aquoso, sendo as argilas P50A e a PH50A, que dife-

rem entre si em relagc&o a area superficial.

Uma vez determinada as melhores condicdes de processamento na extru-
sora de rosca dupla com o uso da resina PP H503 e argila Viscogel, estas foram
empregadas no processamento do polipropileno com as argilas P50A e PH50A.
Os materiais assim obtidos foram injetados em corpos de prova e caracterizados.
Os procedimentos para a realizagao desta etapa do trabalho assim como os re-

sultados obtidos estdo descritos nos paragrafos que seguem.

5.1 EXPERIMENTAL

5.1.1 Materiais

e Argilas Polenita, PH (argila pré-tratada com HCI 2,0 mol/L), P50A (argila vir-
gem tratada com aminoprolpilsialno em meio aquoso) e PH50A (argila pré-

tratada com solugao acida, seguida da modificagdo com aminopropilsilano).
e Polipropileno H503 (IF = 3,5 g/10min).

e Polybond 3200 (Polipropileno enxertado com 1% de anidrido maleico).
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5.1.2 Processamento e Injeg¢ao

As misturas Polipropileno-Argila foram extrudadas utilizando o perfil de

rosca 3 e injetadas nas mesmas condi¢des descritas no capitulo anterior.

5.1.3 Caracterizacao

Os procedimentos para caracterizacdo dos materiais obtidos nesta etapa do
trabalho foram os mesmo utilizados no capitulo anterior. Contudo, ainda foram
acrescidos os ensaios de resisténcia sob impacto e a medida do indice de fluidez,

que estao descritos a seguir.

5.1.3.1 Ensaio de resisténcia sob impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados a temperatura
ambiente em um equipamento pendular da Emic, conforme a norma ASTM D-256.
Os corpos de prova para este ensaio foram baseados nos corpos de prova para 0s
ensaios de flexdo, que foram entalhados em uma maquina de entalhe manufatu-

rada no proéprio Instituto de Quimica.

5.1.3.2 Indice de Fluidez no Fundido (MFI)

O ensaio foi realizado em um Plastdmetro, modelo MI3 da DSM, seguindo a
norma ASTM D-1238. Os compostos foram fundidos a 231 °C, e o tempo de esco-

amento foi de 60 s.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Propriedades Morfoldgicas

Os compdsitos obtidos por extrusao do polipropileno com as argilas pura e
modificadas tém seus difratogramas apresentados na Figura 5.1, juntamente com
os difratogramas do PP puro. Na regido de 20 entre 1,4 e 10°, observou-se a pre-
senca dos picos de difragdo da montmorilonita em todos os materiais compdsitos.
Comparando-se a distancia basal média das argilas antes e apds o processa-
mento (Tabela 5.1), pode-se notar que ndo houve uma variagao significativa deste
parametro, indicando que o polimero nao foi capaz de intercalar entre as camadas

da argila, mesmo ap6s a modificagdo quimica.
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Figura 5.1 — Difratogramas do PP puro, da blenda PP/PPAM e dos compdsitos
com argila pura e modificada pelo silano APS: (a) difracédo do plano (001) da ar-
gila, (b) difracdo dos planos caracteristicos do polipropileno. As legendas das cur-
vas encontram-se no canto superior da figura a direita.
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Tabela 5.1 — Espagamento basal das argilas antes e apds o processamento com o
PP H503 na extrusora de rosca dupla utilizando o perfil de rosca 3

Distancia Interlamelar (doo1)

Argilas
Antes do Processamento Apods o Processamento
Polenita 1,20 1,32
PH™ 1,50 1,52
P50A 2,16 2,10
PH50A 2,10 2,10

Como comentado anteriormente, uma outra informagao que pode ser obtida
pela técnica de difracdo de raios X é o efeito da carga na estrutura cristalina do
polipropileno. Os picos de difragdo em 20 igual a 13,9; 16,7; 18,3; e 21,6 corres-
pondem aos planos (110), (040), (130), e (111) das fases cristalinas a do polipro-
pileno, respectivamente®. Independente do tipo de argila utilizado, esses picos ndo
apresentaram alteragdes quando comparados aos do PP puro, indicando que nao

houve alteracéo na estrutura cristalina do polipropileno.

O efeito da modificagdo quimica da argila na morfologia dos compésitos foi
avaliado também por TEM, e as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura
5.2. Para todos os materiais observou-se a presenga de micro-agregados
caracteristicos de baixa dispersao da argila na matriz polimérica. No caso das ar-
gilas modificadas com APS, estas encontraram-se mais fragmentadas que as ar-
gilas Polenita e a argila PH. Portanto, as condigbes de alto cisalhamento combi-
nada ao tratamento quimico n&o foram suficientes para delaminar a argila na ma-

triz de PP, ao contrario do que foi observado para a argila organofilica Viscogel.

Em trabalhos relatando a obtencdo de nanocompdsitos de polipropi-
leno/argila, o espagamento basal de 2,0 nm é estabelecido como sendo apropri-
ado para a intercalagdo do polimero entre as camadas da argila e subsequiente
delaminacédo da mesma’®’®. Mesmo tendo alcancado um espacamento basal de
2,16 nm para a argila modificada com APS, tal intercalagdo e delaminagdo nao

ocorreram de forma efetiva.

" Argila Polenita tratada com solugéo &cida 2,0 mol/L.
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O processo de intercalagado é governado por interacbes quimicas entre a
superficie da argila e as cadeias do polimero, e favorecido pelo tempo de residén-
cia. A modificagao quimica da argila por aminopropilsilano pode proporcionar uma
interagédo forte entre a argila e o compatibilizante, como proposto na Figura 5.3.
Desta forma, seria esperado que a delaminagcédo ocorresse segundo 0s mecanis-

mos na Figura 4.12.

Figura 5.2 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos compositos
obtidos a partir da extrusdo do PP H503 com as argilas pura e modificada com
silano APS: (a) PP/PPAM/Polenita, (b) PP/PPAM/PH, (c) PP/PPAM/P50A e
(d) PP/PPAM/PH50A.
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Figura 5.3 — Esquema proposto para a ligagdo quimica que pode surgir entre o
compatibilizante PPAM e a argila modificada com APS.

5.2.2 Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica dos compdsitos contendo as argilas pura ou modifi-
cadas com APS foi determinada por TG. Um sumario destes resultados sao apre-

sentados na Tabela 5.2.

Com base na temperatura de perda de 5% em massa do material compo-
sito (Ts%), a incorporagao das argilas Polenita, P50A ou PH50A no polipropileno
nao melhorou significativamente sua estabilidade térmica. Isto se deve provavel-
mente ao baixo grau de dispersao destas argilas na matriz polimérica, que nao foi
adequado para promover uma melhoria desta propriedade, como ocorrido para a

argila Viscogel.
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Por ouro lado, a quantidade de residuo gerado ap6s a decomposi¢ao com-
pleta do polipropileno revelou que fragdo de carga presente na matriz foi proxima a
quantidade nominal empregada na composi¢do dos compasitos (5%). Este com-
portamento sugere que o modificador APS presente nas argilas ndo degradou nas

condigdes de processamento, fato ndo observado para a argila modificada com sal

de aménio.
100 < — - 2,0 A
80 1,6
o
—~ 60 N 29
9 =
- 3
© ® 0,8
= s
——FPP & 047 ‘
204 —— PP/PPAM a |
PP/PPAM/Polenita B \
—— PP/PPAM/P50A 004 — :
0 PP/PPAM/PH50A
T T T T T T T T T T T T T 04 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
temperatura (°C) temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 5.4 — Comportamento térmico dos compdsitos obtidos a partir da extruséo
do PP H503 com as argilas pura e modificadas com APS: (a) perda relativa de
massa e (b) derivada da perda de massa.

Tabela 5.2 — Valores da temperatura de perda de 5% em massa (Ts) e de
residuo gerado apds a completa degradacéo da matriz polimérica dos compdsitos
obtidos a partir do PP H503 com o perfil de rosca 3

Amostra Tsy (°C) Residuo (%)
PP 351 -
PP/PPAM 353 -
PP/PPAM/Polenita 343 4,2
PP/PPAM/P50A 355 4.8
PP/PPAM/PH50A 360 4.9
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Mediante as analises de DSC, apresentadas na Figura 5.5, foram obtidas
as temperaturas e entalpias de fusao e cristalizagao, bem como o grau de cristali-
nidade dos materiais compdsitos com as argilas pura e modificadas com o silano
APS. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.3, a adigdo das argilas
resultou no aumento consideravel da temperatura de cristalizacdo do polimero,
principalmente para as modificadas com aminopropilsilano. Contudo, em tais ca-

sOos ndo ocorreu um aumento significativo no grau de cristalinidade do material

final.
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—— PP/PPAM/P50A
-~ PP/PPAM/PH50A -
< <
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=] =]
(T [T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
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(a) (b)

Figura 5.5 — Curvas de DSC dos compdsitos obtidos a partir da extrusdo do PP
H503 com as argilas pura e modificadas com APS: (a) processo de cristalizagao
(b) processo de fuséo.

Observando-se os resultados obtidos por DSC para a argila Viscogel e as
argilas modificadas com aminopropilsilano, nota-se que no primeiro caso houve
um aumento no grau de cristalinidade do polimero, porém sem altera¢des na tem-
peratura de cristalizagdo (ver X.; na Tabela 4.4). No segundo caso, o grau de
cristalinidade manteve-se praticamente inalterado, mas ja houve aumento na tem-

peratura de cristalizagcao (ver X¢2 na Tabela 5.3).
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Tabela 5.3 — Valores das temperaturas e das entalpias de fusédo e de cristalizagao,
e o grau de cristalinidade dos materiais obtidos por extrusao a partir do PP H503.
O indice 1 indica os resultados da primeira corrida no DSC, enquanto que o 2
corresponde aos da segunda

Tf1 AHf1 Tc1 AHC1 Xc1 Tf2 AHfz Xc2

Amostra (°C) (Jg) (C) (g) (%) (C) (Jg) (%)
PP 170 98 105 109 47 166 107 51
PP/PPAM 167 101 105 111 48 166 110 52

PP/PPAM/Polenita 169 101 109 109 48 166 106 51
PP/PPAM/P50A 168 105 113 111 50 165 110 53
PP/PPAM/PH50A* 167 106 114 113 51 165 112 54

Mudangas na superficie da carga com tratamento quimico resultam em alte-
ragdes da interface em compdsitos poliméricos, que por sua vez podem influenciar
a resposta do material a uma solicitagdo dindmico-mecéanica. Dessa forma, a ana-
lise de DMA foi empregada para avaliar os efeitos do tratamento quimico da argila

sobre a rigidez e os processos de relaxagao do polimero.

O comportamento dindmico-mecéanico dos compadsitos obtidos com as argi-
las Polenita, P50A e PH50A é mostrado na Figura 5.6 e sumarizado na Tabela
5.4. Também sao apresentados os resultados referentes ao PP puro e a blenda
PP/PPAM. Em fungédo dos resultados obtidos, notou-se que a adigdo da carga
causou um aumento do médulo do polimero, sendo este efeito mais nitido nos

casos dos compdsitos contendo as argilas modificadas com aminopropilsilano.

De um modo comparativo, as curvas de E’ dos compdésitos contendo as ar-
gilas P50A ou PH50A foram organizadas juntamente com as curvas do compdsito
contendo a argila Viscogel (Figura 5.6d). Percebe-se que ha uma sobreposigao
destas curvas, indicando que o ganho no modulo para as argilas modificadas com

o silano se aproxima ao da argila Viscogel.

Deve-se lembrar que para o composito PP/PPAM/Viscogel o aumento do

seu modulo foi resultado tanto do aumento do grau de cristalinidade do polimero
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como também da alta dispersao da argila na matriz polimérica. Porém, para os
materiais PP/PPAM/P50A e PP/PPAM/PH50A néao foi observado um aumento da

cristalinidade, tdo pouco a delaminag&o da argila.

Estas informagdes conduzem a suposicao de que uma outra variavel exer-
ceu grande influéncia sobre o comportamento dindmico-mecanico dos compadsitos.
Acredita-se que esta variavel seja o grau de interacdo quimica na interface poli-
mero-carga. A presenca de interagdes fortes na interface favorece o efeito de re-
forgo de carga, devido a maior eficiéncia na transferéncia de tenséo entre a matriz
polimérica e o agente de refor¢o. Por outro lado, pode-se também propor que a
fraca interagao entre os constituintes reduz o efeito de reforgo, mesmo em materi-

ais com elevado grau de dispers&o da carga.

Portanto, o tratamento quimico da argila com o silano APS pdde estabele-
cer ligagbes covalentes entre o mineral e o compatibilizante, como proposto na
Figura 5.3. O mesmo tipo de interacdo provavelmente ndo ocorreu com a argila
Viscogel, uma vez que esta € modificada por sal de aménio quaternario, € o

mesmo NA0 possui grupos reativos.
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Figura 5.6 — Comportamento dindmico-mecéanico dos compdsitos obtidos a partir
da extrusdo do PP H503 com as argilas pura e modificadas com APS: (a) Polenita,
(b) P50A, (c) PH50A e (d) comparagao com a argila Viscogel.

139

Quel

Quel



Capitulo 5 - Extrusdo do PP com as Argilas Modificadas com Silanos

Tabela 5.4 — Valores do médulo de armazenamento (E’) em varias temperaturas
para os composito obtidos a partir da mistura do PP H503 com as argilas pura ou
modificadas com aminossilano

Médulo (GPa)

Amostras
-25°C 25°C 50 °C 100 °C
PP 3,51 1,44 0,83 0,39
PP/PPAM 3,89 1,67 1,15 0,43
PP/PPAM/Polenita 4,80 1,97 1,31 0,45
PP/PPAM/P50A 4,60 2,14 1,37 0,60
PP/PPAM/PHS50A 5,19 1,97 1,38 0,63
PP/PPAM/Viscogel 5,44 2,39 1,44 0,61

5.2.3 Propriedades Mecanicas

Como comentado anteriormente, a partir da argila Viscogel obteve-se um
nanocompésito com elevado grau de delaminagdo, porém a presencga do sal de
aménio em sua superficie nao favoreceu a interacdo polimero-carga. Por outro
lado, ndo foi possivel obter um nanocompdsito empregando as argilas modificadas
com aminopropilsilano, mas acredita-se que neste ultimo a adeséo entre a carga e
o polimero foi mais efetiva que nos compdsitos obtidos a partir da argila Viscogel.
Os efeitos das interagcdes na interface polimero/argila podem ser avaliados sob a
Gtica de suas propriedades mecénicas, e deste modo os compadsitos obtidos foram

submetidos aos ensaios mecanicos de tragao, flexao e resisténcia ao impacto.

Os materiais obtidos por extrusdo apresentaram comportamentos distintos
frente aos ensaios de resisténcia a tragcdo, como mostrado na Figura 5.7. A pre-
senga do compatibilizante PPAM na matriz polimérica teve efeito pronunciado so-
mente no alongamento maximo, que em relagdo ao PP puro, apresentou um au-
mento médio de 310%. Ainda em comparagéo ao PP puro, a adigdo da argila, por
sua vez, causou mudancas em todas estas propriedades, sendo que os resultados

variaram em fungao da natureza da carga utilizada.
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(c) (d)

Figura 5.7 — Comportamento sob ensaio de tragcdo dos compdsitos obtidos via
extrusdao do PP H503 com as argilas pura e modificadas com APS: (a) tensdo ma-
xima, (b) modulo de elasticidade, (c) alongamento maximo e (d) tensao na ruptura.
Os indices numéricos significam: (1) PP, (2) PP/PPAM, (3) PP/PPAM/Polenita,
(4) PP/PPAM/P50A, (5) PP/PPAM/PH50A e (6) PP/PPAM/Viscogel.

O maior modulo apresentado pelo PP/PPAM/Viscogel é resultado da dela-
minagao da argila na matriz polimérica, mas a aparente redugao no valor de ten-
s&o no escoamento e de tens&o na ruptura reflete uma baixa interagdo carga-ma-
triz. Em relagdo ao PP puro, o pequeno aumento na tensao maxima nos materiais
contendo as argilas modificadas com o alcoxissilano APS indica uma melhor ade-
sao com o polimero. Neste caso, observa-se também que ha uma tendéncia de

aumento nos valores da tensido na ruptura; porém, o médulo manteve-se pratica-
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mente inalterado, provavelmente devido a baixa dispersdo da argila modificada

com APS na matriz polimérica.

Com relagdo a propriedade de alongamento maximo, notou-se uma redu-
¢ao nesse resultado em funcdo da adigdo da carga quando comparado com 0s
valores obtidos para a blenda PP/PPAM. A presenga de particulas na matriz poli-
mérica resulta em sistemas heterogéneos. Sob o efeito de uma tensao externa,
esta heterogeneidade induz a formacéo de regides de concentragdo de tenséo,
cuja magnitude depende da geometria da particula e da adesao interfacial. Regi-
0es com concentracdo de tensdo deterioram a propriedade de alongamento ma-
ximo por causarem microdeformagdes locais com subseqlente propagacédo de

trincas.

Tabela 5.5 — Valores das propriedades mecanicas referentes aos ensaios de
tracado dos materiais obtidos a partir do PP H503 e das argilas Polenita, PH, P50A
e PH50A na extrusora de rosca dupla com o perfil de rosca 3

Tensao Médulo Alongamento Tensao
Amostras Maxima de Elasticidade na Ruptura na Ruptura

(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
PP 32,1+0,2 586 + 38 91+6 18,0+ 0,3
PP/PPAM 32,1+0,2 593 + 51 364 + 40 18+ 2
PP/PPAM/Polenita 32,6 + 0,1 628 + 75 26+ 2 23+4
PP/PPAM/P50A 33,6 +0,2 629 + 23 20+ 1 28,8+0,4
PP/PPAM/PH50A 34,2+ 0,1 625 + 31 24 + 4 21+2
PP/PPAM/Viscogel 30,2 +0,2 771+ 36 85+8 9,0+£0,8

Para complementar as medidas obtidas no ensaio de tragcdo, uma outra ca-
racterizagdo mecanica foi realizada. As amostras foram submetidas ao ensaio de
flexdo e os resultados encontram-se na Figura 5.8. Tanto o resultado de tensdo
maxima como o de modulo de elasticidade revelaram que os maiores valores fo-
ram obtidos para os compositos preparados com a argila Viscogel e as argilas

modificadas por APS. Ao contrario do ensaio de tragdo, os resultados do ensaio
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de flexdo nao revelaram a contribui¢ado individual da dispersdo e da adesdo, mas
um efeito conjunto de ambos. Os materiais obtidos com a argila Viscogel exibiram
propriedades equivalentes as dos materiais preparados com a argila modificada
com APS, onde € proposto que a baixa dispersao é compensada pela melhor ade-

sdo entre o polimero e a carga.
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Figura 5.8 — Comportamento sob ensaio de flexdo dos compdésitos obtidos via
extrusdo do PP H503 com as argilas pura e modificadas com APS: (a) tensdo ma-
xima, (b) mdédulo de elasticidade. Os indices numéricos significam: (1) PP,
(2) PP/PPAM, (3) PP/PPAM/Polenita, (4) PP/PPAM/P50A, (5) PP/IPPAM/PH50A e
(6) PP/PPAM/Viscogel.

Tabela 5.6 — Valores das propriedades mecanicas referentes ao ensaio de flexao
dos materiais obtidos a partir do PP H503 das argilas Polenita, PH, P50A e PH50A
na extrusora de rosca dupla com o perfil de rosca 3

Amostras Tensao Maxima (MPa) Modulo de Elasticidade (MPa)
PP 38,0+0,9 1128 + 21
PP/PPAM 38,6 +0,6 1154 + 8
PP/PPAM/Polenita 40,2+0,5 1363 £ 12
PP/PPAM/P50A 44 +1 1471 £ 18
PP/PPAM/PH50A 41,9+0,7 1501 £ 14
PP/PPAM/Viscogel 42,2 +0,7 1491 + 24
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A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais importantes para a
especificagcdo do comportamento mecanico de polimeros. A habilidade de um
material polimérico suportar choques pode definir sua aplicagcdo. Assim, dados de
resisténcia ao impacto, obtidos por ensaios padronizados, podem ser usados
como etapa inicial de selegdo de um material polimérico, com base em um nivel

desejado de tenacidade sob impacto®.

Na Figura 5.9 pode-se observar o comportamento da resisténcia sob im-
pacto para os compositos obtidos com as argilas P50A e PH50A, assim como com
a argila Viscogel. Em relagdo ao PP puro, a perda aparente do impacto nos com-
positos foi provavelmente fungcdo da adigdo do compatibilizante, e ndo da adigcao

das argilas ao polipropileno.
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Figura 5.9 — Influéncia do tipo de argila e do compatibilizante no comportamento
mecanico sob impacto do PP H503. Os indices numéricos significam: (1) PP,
(2) PP/PPAM, (3) PP/PPAM/Polenita, (4) PP/PPAM/P50A, (5) PP/PPAM/PHS50A e
(6) PP/PPAM/Viscogel.
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5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Apds determinar as condigdes 6timas de processamento com a argila Vis-
cogel, estas foram aplicadas a mistura de PP com as argilas na forma pura e mo-
dificada com APS.

Verificou-se que o tratamento quimico e o alto cisalhamento nao foram sufi-
cientes para delaminar totalmente estas argilas na matriz do polimero, como no
caso da argila Viscogel, e nem houve o indicio de intercalacdo do polipropileno
entre as lamelas das mesmas. Entretanto, a dispersdo das argilas modificadas

com aminopropilsilano foi melhor que a da argila pura.

Com relagao as propriedades térmicas, as argila P50A e PH50A atuaram
como nucleantes, isto €, aumentaram a temperatura de cristalizacdo do polipropi-

leno, mas a estabilidade térmica, frente a TG, manteve-se similar a do PP puro.

Com bases nos ensaios de DMA de resisténcia sob flexdo, os compdsitos
obtidos a partir da argila modificada com aminossilano mostraram propriedades
mecanicas equivalentes as do nanocompdsito PP/PPAM/Viscogel, sugerindo que
a interagao quimica polimero-carga tem um papel importante no desenvolvimento

destes materiais.
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Conclusao Final

O presente trabalho teve como escopo uma nova rota de modificagdo qui-
mica de argilas para a obtengdo de nanocompdsitos poliméricos. Dentre os silanos
empregados, somente a partir do silano APS foi possivel obter uma argila com
elevado espagamento basal (2,16 nm). As vantagens desta argila residem na sua
estabilidade térmica, que é bem superior a das argilas organofilicas comerciais, e
também no fato da modificagdo ja introduzir grupos reativos que possam interagir

fortemente com diversas resinas poliméricas.

Neste estudo também avaliaram- se os efeitos das condigdes de processa-
mento nas propriedades morfoldgicas, térmicas e mecanicas do nanocompadsito de
polipropileno com argila organofilcia comercial (Viscogel ED). Um elevado grau de
delaminagao da argila foi alcangcado com um perfil de rosca desenvolvido para
alcancar altas taxas de cisalhamento. Nesta condicdo, o nanocompdésito obtido
apresentou uma dispersao da argila entre 5 a 15 nm. Assim foi possivel aumentar

estabilidade térmica do polimero em 30 °C e do médulo de flexdo em 30%.

Empregando as condi¢gdes otimas de processamento com a argila Viscogel
a mistura de PP com as argilas na forma pura e modificada com APS, verificou-se
que o tratamento quimico e o alto cisalhamento ndo foram suficientes para dela-
minar totalmente estas argilas na matriz do polimero, como no caso da argila Vis-
cogel. No entanto, os compésitos obtidos a partir da argila modificada com amino-
propilsilano mostraram propriedades mecanicas equivalentes as do nanocompo-
sito PP/PPAM/Viscogel.
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