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Resumo— Alcangar um bom nivel de dispersdo de nanocargas em matrizes poliméricas ainda é um desafio. Sendo
assim, neste trabalho foi avaliado o uso de uma resina hidrocarbonica hidrogenada (RHH), de baixo peso molecular, na
esfoliacdo da argila montmorilonita na matriz de polipropileno. Além disso, também foi avaliado o uso de um
misturador intensivo na preparagdo de pré-misturas entre a argila, compatibilizante (PP-g-MA) e RHH antes de serem
incorporados ao PP em extrusora dupla rosca. Os nanocompdsitos obtidos foram caracterizados por microscopia
eletronica de transmissdo, resisténcia ao impacto Izod, resisténcia a tragdo e termogravimetria. Uma maior esfoliacio da
argila ocorreu nos nanocompdsitos em que houve pré-mistura e quando toda a concentragdo de RHH foi empregada na
pré-mistura. Consequentemente, ganhos de até 57% no mddulo eldstico foram alcancados. A estabilidade térmica dos
nanocompdstos foi superior quanto maior foi a concentragdo de RHH empregada na pré-mistura.
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Introducao

Nos tltimos anos, com o desenvolvimento da nanotecnologia, pesquisas académicas estdo sendo realizadas em
materiais poliméricos com o intuito de incrementar suas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira [1]. Dentre
estes materiais poliméricos, o polipropileno destaca-se por apresentar alta versatilidade em termos de propriedades,
facilidade de processamento, baixo custo além de ser recicldvel [2].

Para a obtengdo de nanocompdsitos poliméricos, utilizam-se pequenas quantidades de nanocargas (5% ou
menos) [3], o que é suficiente para garantir melhores desempenhos quando comparados ao material puro ou aos
compdsitos convencionais, que necessitam da adi¢do de altos teores de carga.

Uma das nanocargas mais utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos € a argila montmorilonita
(MMT) [4], a qual possui estrutura em multicamadas, capacidade de troca catidnica e elevada razdo de aspecto [5].
Entretanto, a MMT antes de ser usada como carga deve ser modificada, pois as argilas apresentam um caréter
hidrofilico, sendo incompativeis com polimeros apolares (carater hidrofébico) e quando misturados geram aglomerados
de argila. A modifica¢do mais utilizada para argilas € a troca i6nica dos cétions presentes dentro das galerias por cations
organicos como os sais de amdnio quaterndrio.

Ainda que a troca dos fons entre as camadas das argilas seja realizada, a afinidade com o polimero continua
baixa. Sendo assim, torna-se necessdrio o uso de um compatibilizante cuja finalidade ¢ melhorar a aderéncia interfacial
polimero-argila. No caso do polipropileno, o agente compatibilizante mais empregado € o polipropileno graftizado com
anidrido maleico (PP-g-MA) [6].

Apesar dessas modificagdes, conseguir dispersar as argilas em matrizes poliméricas ainda tem-se mostrado um
desafio. Dessa forma, com o objetivo de se obter uma melhor dispersdo da argila, na matriz de PP, utilizou-se neste
trabalho uma resina hidrocarbdnica hidrogenada (RHH). Estas resinas apresentam grande miscibilidade com o PP na
fase amorfa [7] e em razdo do seu baixo peso molecular [8], possuem baixa viscosidade [9] o que permite que elas
atuem como auxiliares de fluxo facilitando o processamento.

O objetivo deste trabalho é avaliar o uso de um misturador intensivo na preparagdo dos nanocompdsitos de
polipropileno assim como a influéncia da RHH na dispersdo da argila correlacionando as propriedades finais com a
morfologia obtida.

Parte Experimental

Materiais

Para a preparagdo dos nanocompdsitos os seguintes materiais foram utilizados: PP homopolimero IF
(230°C/2.16kg): 3,5g/10min fornecido pela Braskem S.A; argila montmorilonita organofilica Cloisite 15-A (CEC: 125
mequiv/100g) da Southern Clay Products; polipropileno funcionalizado comercializado pela Chemtura sob o nome
Polybond 3150, com 0,5% em peso de anidrido maleico e com indice de fluidez de 50,0 g/10min (230°C/2,16 kg);
Resina hidrocarbdnica hidrogenada Regalite R1125, produzida pela Eastman; Antioxidante Irganox B-215
comercializado pela BASF.
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Obtengdo dos nanocompdsitos

Todas as amostras foram processadas em uma extrusora Haake modelo Rheomex PTW16/25 dupla rosca com
diametro de 16 mm e L/D = 25. O perfil de temperatura da zona do alimentador para a zona da matriz foi de 170, 175,
175, 180, 185, 190 °C, com uma velocidade de 100 rpm. Para evitar a degradacdo térmica das amostras durante o
processamento, um antioxidante foi adicionado as formulagdes. Com o intuito de melhorar a dispersdo da argila e
potencializar o uso da RHH, algumas amostras foram previamente misturadas em um misturador intensivo tipo Dryser
(MH-100) a uma velocidade de 500 rpm por tempo médio de 20 segundos, antes de serem processadas na extrusora.

Logo apds serem processados os nanocompdsitos foram granulados em um peletizador (Sagec SG-35) e entdo,
corpos de prova foram injetados na forma de gravata em uma injetora (Battenfeld Plus 350) para realizacdo dos ensaios
mecanicos e microscopia eletronica de transmissdo. Para os ensaios de TGA o material foi analisado na forma de filmes
finos, obtidos por prensagem em prensa hidrdulica (Carver, série Monarch, modelo 3710) a 190°.

Caracterizagdo

A morfologia dos nanocompésitos de PP foi avaliada por microscopia eletronica de transmissdo (MET). As
imagens de transmissdo foram realizadas em um microscépio do tipo JEOL JEM-1200 Ex II, com tensdo de aceleracdo
de 80kV. Para obtencdo dos cortes dos nanocompdsitos foi utilizada uma cdmara criogénica acoplada ao
ultramicrétomo RMC CRX e esta foi mantida na temperatura de -80°C. Cortes ultrafinos com espessura de
aproximadamente 70nm foram obtidos com o auxilio de uma lamina de diamante, os quais foram coletados em telas de
cobre de 300 mesh.

Ensaios de tracdo e impacto foram realizados para avaliar as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos. Os
ensaios de tragdo foram realizados em uma Mdaquina universal de ensaios Emic, modelo DL 10.000 a uma velocidade de
50 mm/min e comprimento inicial de 50 mm, conforme norma ASTM D 638. Os testes de resisténcia ao impacto Izod a
23°C foram realizados em uma médquina CEAST, na qual os corpos de prova, em forma de barra com espessura de 3,16
mm e largura de 10 mm com entalhe, foram presos verticalmente pela parte inferior sofrendo um impacto 4J de energia
de um péndulo em forma de martelo.

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PP foi avaliada através de termogravimetria (TGA). As andlises
de TGA foram realizadas em um equipamento TA modelo QA 50 e foram determinadas as temperaturas de degradagdo
inicial (T o) e final (Tsqq) dos nanocompdsitos. As amostras foram submetidas a aquecimento de 30°C até 700°C a uma
velocidade de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Resultados e Discussao

Uso da Resina Hidrocarboénica Hidrogenada (RHH)

Conforme relatado na literatura, as resinas hidrocarbdnicas em concentragdes de 5 a 20% alteram diversas
propriedades da matriz polimérica, como aumento no mddulo eldstico, melhores propriedades éticas (transparéncia e
brilho), reduzem a viscosidade do fundido e a permeabilidade a gases e ao vapor d’4dgua [9]. As resinas hidrocarbdnicas
também poderiam atuar na delamina¢do das camadas da argila, em razao do seu baixo peso molecular.

Devido a tais caracteristicas, algumas amostras de PP com RHH foram preparadas em extrusora dupla rosca
(Tabela 1) e caracterizadas mecanicamente para avaliar o seu efeito.

Tabela 1: Composi¢do e Médulo eldstico do PP, PP/RHH e dos nanocompésitos PPPMMT/RHH.

Modulo elastico (MPa)

Amostras Composicoes
(% variacao)
1 PP 1652+40
2 PP + 5% RHH 2058%59 (24%)
3 PP +2% C-15A + 2% 3150 2067112 (25%)
4 PP +2% C-15A + 2% 3150 + 5%RHH 2170£36 (31%)

A adicdo da RHH (amostra 2) promoveu um aumento de 24% no moédulo eldstico quando comparada ao PP
puro, confirmando o efeito esperado de aumento na rigidez do polimero. No entanto, quando misturada ao
nanocompdsito compatibilizado (amostra 4), a RHH praticamente nao contribuiu significativamente sobre esta
propriedade.

A morfologia dessas amostras pode ser visualizada na Fig. 1. Para os dois nanocompdsitos (amostras 3 e 4)
ocorreu a presenca de estruturas aglomeradas e pouca distribuicdo das particulas de argila. Esse comportamento mostra
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que a RHH (amostra 4) ndo conseguiu atuar na esfoliacdo das camadas de argila evidenciando que ndo ocorreu
sinergismo entre os componentes da mistura.

Estes resultados mostraram que a RHH ndo conseguiu promover os efeitos esperados sobre as propriedades dos
nanocompdsitos. Dessa forma, ficou evidente a necessidade de outra forma de mistura entre os componentes, antes do
processamento em extrusora dupla rosca.

-

(a)
Figura 1: Micrografias de MET: (a) amostra 3 (b) amostra 4

Efeito do uso do misturador intensivo e concentracio de RHH

Com o intuito de conseguir sinergia entre os componentes (argila, compatibilizante e RHH), estes foram pré-
misturados. Para isso, foi utilizado um misturador intensivo tipo Dryser com altissimo cisalhamento, capaz de gerar
energia térmica suficiente para fundir os componentes sem necessidade de aquecimento da mistura. Em seguida, estas
pré-misturas foram processadas na extrusora dupla rosca junto ao PP. O teor de RHH utilizada na pré-mistura também
foi avaliado e quando necessdrio, esta foi adicionada junto ao PP para manter constante a sua concentragdo final (5%).
A composicdo dessas amostras e os resultados das andlises mecanicas e estabilidade térmica podem ser visualizados na

Tabela 2.

Tabela 2: Nanocompdsitos PP/MMT obtidos com diferentes teores de RHH na pré-mistura e depois processados em
extrusora dupla rosca e resultados das andlises mecanicas e estabilidade térmica.

Modulo elastico Impacto Izod

Amostras Misturador intensivo Extrusora (MPa) J/m) ?g;’ '(1;58’
(% variacao) (% variacao)

! - PP 1652440 454 340 392

5 2% C-15A+2%3150 + 1%RHH) 4% RHH + PP 2411%62 (46%) 201 (-55%) 386 425

6 2% C-15A+2%3150 + 2%RHH) 3% RHH + PP 2567424 (55%) 1911 (-58%) 410 430

7 (2% C-15A+2%3150 + 5%RHH) PP 2580465 (57%)  18%1 (-60%) 419 433

A morfologia das amostras 5, 6 e 7 sdo ilustradas na fig. 2. Quando menores teores de RHH sdo pré-misturados
com argila e compatibilizante (amostras 5 e 6) ocorre a presenga de estruturas aglomeradas mais densas e uma
distribui¢dao ndo homogénea das particulas de argila na matriz.

0.2 pm
N ~ Argila esfoliada
(@) (b) (©

Figura 2: Micrografias de MET (a) amostra 5 (b) amostra 6 (c) amostra 7.
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A imagem de MET da amostra 7 apresenta uma morfologia com melhor distribui¢do das particulas de argila,
aglomerados menores e estruturas alongadas. A imagem em maior resolugdo revela que houve delaminag¢do das camadas
de argila pela presenca de algumas lamelas individuais. Esse comportamento morfolégico mostra que uma intera¢do
mais efetiva entre a argila e a RHH ocorre quando esta encontra-se em maior teor na pré-mistura.

O alto cisalhamento, gerado no misturador intensivo, promove o deslizamento entre as camadas de argila o que
facilita a penetracdio das cadeias da resina hidrocarbdnica entre estas camadas, levando a um maior grau de esfoliacdo da
argila. Quanto maior for a concentracio de RHH na mistura, mais este processo serd favorecido.

Os resultados da andlise mecanica mostram que independente do teor de RHH utilizada na pré-mistura,
incrementos de até 57% no mdédulo eldstico dos nanocompdsitos compatibilizados foram alcangados quando comparados
ao PP puro. O incremento no mddulo eldstico, mesmo para as amostras 5 e 6 com distribui¢do heterogénea das particulas
de argila e com a presenca de aglomerados, se justifica pela grande miscibilidade que a RHH possui com o PP,
aumentando a rigidez de suas cadeias.

Para a amostra 7, conforme ilustram as imagens de MET, as estruturas alongadas auxiliam na retarda¢do do
escoamento das cadeias de PP durante o ensaio de tracdo [10]. Estes resultados mostram que o uso de um misturador
intensivo potencializa o efeito da RHH sobre as propriedades do polipropileno, pois ao se comparar com a morfologia da
amostra 4 verifica-se uma redu¢do no niimero de estruturas aglomeradas, além de promover uma distribui¢do mais
homogénea das particulas de argilas na matriz. Consequentemente ocorreu um aumento de mais 26% no mddulo
elastico.

Com relacdo as propriedades de impacto, os nanocompdsitos ficaram aquém do PP puro como esperado, com
queda de até 60%. Esta perda de resisténcia ao impacto se deve a presenca da RHH, que ao aumentar a rigidez das
cadeias poliméricas acabam dificultando o seu reordenamento levando a ruptura do material.

As amostras com diferentes teores de RHH na pré-mistura também foram caracterizadas com relacdo a sua
estabilidade térmica (Tabela 2). Os resultados referentes as andlises termogravimétricas mostram que ocorreram
incrementos na estabilidade térmica dos nanocompdsitos obtidos tanto na temperatura inicial de degradaciao (Tgq)
quanto na temperatura final de degradacdo (Tsq). Verifica-se que quanto maior o nivel de distribui¢do e dispersdo das
particulas maior € o aumento da estabilidade térmica.

Conclusao

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que a obtengdo de nanocompdsitos com morfolgia e
propriedades finais diferenciadas dependem das condi¢des de preparacdo bem como das composicdes utilizadas.

A preparagdo de pré-misturas de argila, compatibilizante e RHH, no misturador intensivo mostrou ser
adequada para alcancar maior nivel de esfoliacdo, ganhos no médulo de eldsticidade e maior estabilidade térmica.
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