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RESUMO

A troca de cations da bentonita e o processamento sido fatores muito
importantes para a formagao de nanocompdsitos poliméricos. O objetivo deste
trabalho foi produzir nanocompdsitos de polipropileno / bentonita sédica e
polipropileno / bentonita organofilica pelo método de intercalagdo no estado
fundido e avaliar a degradacgao devido a exposi¢gdo das amostras a irradiagéao
ultravioleta. Foi usado o sal quaternario de amonio cetil trimetilamoneobrometo
(C47H3sBrN), Cetremide®,para obter a bentonita organofilica. No processamento
foi usado uma extrusora de rosca dupla corrotacional; para o ensaio de flexao e
de microscopia otica foram usadas amostras injetadas; para o ensaio de DSC,
DRX e FTIR foram usadas amostras prensadas a quente. Os resultados de
raios-X mostraram que as amostras com bentonita natural tiveram uma melhor
interagdo com o polimero do que a argila tratada, e formaram um
nanocompdésito intercalado. Os efeitos dos raios ultravioleta na degradacgao ja
sao perceptiveis apos 24 horas de exposigao. Todas as amostras apresentam
os mesmo foto-produtos e na mesma proporcao até 240 horas de exposicao
UV; com tempos maiores, 480 horas de exposi¢ao, o compdsito formado pela
argila organofilica apresenta uma degradagado mais acentuada que os outros
materiais. O moédulo de flexdo diminuiu com o tempo de degradagao; as trincas
superficiais aumentaram com o tempo de degradacgédo. A degradag&o ocorre
devido as impurezas cromoforas presentes nas amostras, desta forma,
amostras em cuja composigao tem argila sdo mais degradadas, e no caso da
argila organofilica ainda tem a presenca do sal de aménio que também

contribui para o aumento da degradagéo.

Palavras-Chave: Nanocompdsito, bentonita, polipropileno, degradacéo.



STUDY ON THE PHOTO-DEGRADATION OF
PP/BENTONITE NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

The cation exchange of the bentonite and its processing are important factors
to the polimeric nanocomposite formulation. The objective of this work was to
produce nanocomposites of polypropylene / sodium bentonite and
polypropylene / organophilic bentonite through melt intercalation and analyze
the degradation produced by ultraviolet irradiation. Cetyl trimethyl ammonium
bromide (C47H3sBrN), Cetremide®, was used to organophilize the bentonite clay.
Corotating twin screw extruder was used to process the nanocomposite;
injection molded specimens were used for the flexural test and optical
micrographs; hot pressed samples were used for DSC, XRD and FTIR. The
XRD results showed that the samples of nature bentonite obtained better
interaction with de polymer rather than treated clay, and produced intercalated
nanocomposite. The degradation by ultraviolet irradiation was observed after 24
hours of exposition. All the samples showed the same photoproducts and at the
same proportion until 240 hours of UV exposition; at higher times, 480 hours of
UV exposition, the organophilize bentonite composite showed higher
degradation than other ones. The flexural modulus decreased with degradation
time. The degradation occurs due chromophores impurities presented in the
samples, thus samples with clay show higher degradation, and organophilic

clay contains ammonium salt that contribute to increase the degradation.

Keywords: Nanocomposites, bentonite, polypropylene, degradation.
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1 INTRODUGAO

Todos 0s anos ocorrem avangos nas diversas areas de pesquisa. Nos
ultimos anos, grande parte das atencbes esta voltada a manipulagdo da
estrutura da matéria numa escala muito pequena, na ordem de nanémetros
(nm), chamada de nanotecnologia.

As aplicagdes dos materiais nanoestruturados e das nanotecnologias
para sua produgdo estdo aumentando muito rapidamente. Alguns exemplos
que ja estdo no mercado para comercializagao sao apresentados a seguir [1]:

e Cosmeéticos - principalmente protetores solares;

e Embalagens de produtos alimenticios com melhores propriedades de barreira
— menor penetragdo de gases aumentando a conservagao;

e Ferramentas de corte de alta tenacidade e baixa fragilidade;

o Materiais com elevada relagao resisténcia/massa — aplicagbes aeroespaciais,
biomédicas e em meios de transporte;

e Materiais para filtracdo e catalise;

e Préteses e implantes;

e Revestimentos superficiais — para aumento da resisténcia a corrosao e ao
desgaste;

e Sensores de gases — capazes de detectar a presenga de gases nocivos em
ambientes fechados ou abertos, ou caracterizar a qualidade de bebidas e
produtos alimenticios;

e Pecas para micromecanica e microeletrédnica em escala de 100 nm.

Em polimeros, a nanotecnologia tem gerado grande interesse
tecnolégico e cientifico na area de nanocompdsitos. Os primeiros
nanocompoésitos foram produzidos adicionando as pequenas particulas no
estagio inicial de reacdo de polimerizacdo. Entretanto, estudos recentes
mostraram bons resultados na mistura da carga ao polimero fundido em

extrusora.



Com o rapido desenvolvimento dos nanocompdsitos poliméricos,
existem interesses crescentes em entender a estabilidade térmica e o
comportamento da degradacdo. E muito importante entender os mecanismos e
as taxas de degradacao, bem como as mudangas nas propriedades mecanicas
e alteracao na superficie da amostra.

Um dos materiais termoplastico mais interessante e também mais
usado é o polipropileno (PP) [2, 3], devido ao seu prego baixo aliado as
propriedades [4, 5]. Possui um campo de aplicagdo largo na industria,
principalmente automotiva [6]. Consequentemente, o0 seu respectivo
nanocomposito, por causa da combinagdo de propriedades, também tem
muitas aplicagdes na industria automotiva. Materiais baseados em polimeros

sdo continuamente usados em uma variedade de componentes automotivos

[7].



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Os compdsitos podem ser definidos como materiais produzidos de dois
ou mais componentes e consistindo de duas ou mais fases. Esses materiais
devem ser homogéneos no minimo numa escala microscépica [8].

Materiais inorgénicos duros podem ser frequentemente combinados
com materiais poliméricos, formando entdo um sistema compdsito. Neste, o
material polimérico forma uma fase continua onde o material inorganico esta
disperso como uma fase discreta, descontinua. Os componentes inorganicos
descontinuos de alguns sistemas compositos podem ser classificados de
acordo com sua forma: particulas como esferas, cubos ou formas similares;
fibras curtas e discos como “platelets” ou flocos; e também elementos longos
como fibras continuas [9].

Existem varias razbes para usar materiais compdésitos ao invés de
polimeros simples, entre elas [8]:

e aumento da dureza, resisténcia e estabilidade dimensional;
e aumento na tenacidade ou resisténcia ao impacto;

e aumento na temperatura de deflexao térmica (HDT);

e aumento das propriedades de amortecimento mecanico;

e reducgao da permeabilidade a gases ou liquido;

e modificacdo de propriedades elétricas;

e reducédo de custo.

As vantagens que materiais compdsitos tém a oferecer devem ser
balanceadas junto com as propriedades nao desejaveis, as quais incluem
técnicas de fabricagdo e comportamento reolégico complexos. As propriedades
dos materiais compdsitos sao determinadas pelas propriedades dos seus
componentes, pela forma da fase carga, pela morfologia do sistema e pela

natureza da interface entre as fases [8].



2.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos baseados em polimeros e em silicatos lamelares sao
uma classe de materiais hibridos, compostos de uma matriz orgénica na qual
estao dispersas particulas inorganicas em dimensdes nanométricas [10 — 12].

A afinidade quimica reduzida entre o polimero, predominantemente
hidrofébico, e a carga, natureza hidrofilica, é resultante da diferenca da energia
de superficie entre esses materiais, o que acaba gerando baixa adesdo entre
os materiais [13, 14]. E de suma importancia que haja uma interface grande
entre as nanoparticulas e a resina-base, afim de que se tenha um
melhoramento nas propriedades caracteristicas dos nanocompdésitos. Para
reduzir a diferenga na energia de superficie, estes argilominerais sao tratados
quimicamente [3, 14]; e para reduzir as tensdes internas na interface, eles
devem ser preparados no menor tamanho possivel [15].

Nanocompositos de polimero/silicato possuem propriedades unicas,
tipicamente superiores a aquelas exibidas pelos componentes individuais [10,
16, 17]. O melhoramento nas propriedades fisicas, térmicas e mecanicas
acontece com pouca adicdo de carga se comparado com compdsitos
convencionais [4, 16, 18, 19]. Todas essas mudangas nas propriedades sao
provavelmente devido ao sinergismo da estrutura nanométrica e da interacao
maximizada entre a carga e as moléculas poliméricas. Sdo uma fungao da alta
razao de aspecto, comprimento/didmetro, das lamelas e a dispersao da fase
inorganica [20].

A producdao de nanocompdsitos € um processo mais dificil do que
compdésitos convencionais. Nos compdsitos convencionais as cargas, com
dimensdes da ordem de micrédmetros, sao apenas subdivididas pelos
equipamentos e envolvidas pela resina. Por sua vez, nos nanocompositos,
onde as particulas em média sdo mil vezes menores, o processo de
incorporacdo de nanoparticulas em uma matriz polimérica ocorre no plano
molecular [21 — 23]. Desta forma, é fundamental a compatibilidade entre as
nanoparticulas, resina e processo [22]. Na tabela 2.1 & apresentada a

comparagao entre as propriedades das cargas micro e nanométricas.



Tabela 2.1 — Comparagéao entre as propriedades de nanoargilas e microcargas

convencionais [22]. (Adaptada)

Tipo de carga Microcargas Nanoargilas (esfoliadas)
Formato Esfera, elipsoéide Laminas
Dimensoées tipicas (nm) 11 bOOOOOXX 11 'OOOOOOXX 110'000000 1 x 500 x 500
Superficie especifica 07 600 a 700
(m*g) ’
Razdo de aspecto 1:1 até 10:1 50:1 até 100:1
(comprimento: diametro)
Teores tipicos até 70 até 6

adicionados (% em peso)

A argila mais empregada na fabricagcdo de nanocompdsitos baseados
em polimeros-silicatos em camadas é a bentonita. Desta, por sua vez, a partir
de um processo de purificacdo, se obtém seu principal componente, a
montmorilonita (MMT) [10, 12, 22]. Esse argilomineral é potencialmente usado
como reforco em nanocompdsitos, com eficacia comprovada, devido a alta
razdo de aspecto [23], superficie especifica alta que favorece o fenbmeno de
troca de ions [22], boa capacidade de delaminacao, alta resisténcia a solventes
e estabilidade térmica necessaria aos processos de polimerizacdo e de
extrusao [12].

O polimero é reforcado quando um grande numero de nanolaminas
estda completamente dispersa nele, por isso, porcentagens de carga baixas
geram mudangas significativas nas propriedades do polimero. Em geral,

dependendo do tipo de matriz polimérica, é usado de 1 a 5 % de carga [1].

2.3 MATRIZ POLIMERICA: POLIPROPILENO

O polipropileno € um polimero semicristalino, produzido através da
polimerizagao do mondmero propeno, usando um catalisador estereoespecifico
capaz de controlar a posi¢cdo do grupo metila na cadeia polimérica de forma

ordenada. As macromoléculas de polipropileno podem conter milhares de



unidades monoméricas [24].
As principais propriedades do PP s3o:
e Custo baixo;
¢ Resisténcia quimica elevada, ndo sendo atacado pela grande maioria de
produtos quimicos a temperatura ambiente;
e Moldagem facil;
e Coloracgao facil;
¢ Resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga altas, tornando-o adequado a
aplicacdes em dobradicas;
¢ Resisténcia boa ao impacto a temperatura ambiente (acima de 15 °C);
e Estabilidade térmica boa;
e Maior sensibilidade a luz ultravioleta (UV) e a agentes de oxidagao, sofrendo

degradagao com maior facilidade.

Devido ao carater apolar dos materiais poliolefinicos € um desafio a
producao de seus nanocompdésitos [17, 19]. Essa dificuldade ocorre devido ao
fato que estes silicatos possuem grupos polares hidroxilicos e somente séo
compativeis com polimeros que contém grupos funcionais polares [4]. Desta
forma é dificil obter a esfoliagdo e a dispersdo homogénea do silicato lamelar

em escala/tamanho nanométrico na matriz polimérica [25 — 27].

2.4 CARGA: BENTONITA/MONTMORILONITA

Muitos tipos de argilominerais como bentonita, caulinita, talco, mica,
etc., estdo sendo usados como preenchimentos inorganicos em compdsitos
convencionais de polimero [15].

Os argilominerais sao silicatos hidratados, com rede cristalina em
camadas ou de estrutura fibrosa, constituida por folhas, planos ou camadas

continuas de tetraedros SiO,4, ordenadas em forma hexagonal (figura 2.1).



Figura 2.1 — Camada de estrutura de SiO4. Cada tridngulo € a projegcéo do
tetraedro de SiO4[28]. (Adaptada)

Dentre os grupos dos argilominerais existe o grupo das esmectitas com
estrutura 2:1. Sao constituidas por duas folhas de silicato tetraédrico, com uma
folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas [27,
29], figura 2.2. As posi¢cdes octaédricas podem ser ocupadas por aluminio,

ferro, magnésio e outros, isoladamente ou em combinagéo [30].

o Silicio
® Oxigénio
® Aluminio
@ Hidroxila

Figura 2.2 — Estrutura de argilomineral do grupo das esmectitas, o qual tem o

aluminio ocupando as posi¢oes octaedrais [31]. (Adaptada)

As argilas esmectitas possuem certos elementos essenciais para sua
formagao: silicio, aluminio, ferro, magnésio, calcio, hidrogénio e oxigénio, os
quais geralmente estdo na forma de agua. Os argilominerais geralmente
contém varias impurezas, como: quartzo, feldspato, micas, 6xidos e hidroxido
de ferro e aluminio, matéria organica e compostos quimicos nao-cristalinos ou

amorfos. Geologicamente, bentonita € um argila montmorilonitica formada pela



alteragao in situ de cinzas vulcanicas acidas (50 % de SiO,) [30].

As esmectitas tém ligacao frouxa entre as camadas e um elevado grau
de substituicdo isomodrfica. Ha uma tendéncia muito grande a separagao das
camadas estruturais em meio aquoso especialmente quando os cations
saturantes sao Na*, K*, Li*, NH,". Expansao e inchamento entre as camadas
sdo tipicos apenas das esmectitas, e a dispersdo em agua € comum a todos os
argilominerais. Devido a essas caracteristicas das esmectitas, as bentonitas
sao classificadas em dois grupos: as que incham e as que nao incham [30].

As bentonitas que incham ou bentonitas sédicas s&o constituidas pelo
argilomineral montmorilonita [0,33M*(Al167Mg033)SisO1(OH)., sendo M cation
monovalente. Nestes materiais o cation adsorvido predominante é o sddio (ou
litio). Quando expostas a umidade atmosférica, elas adsorvem agua
correspondente a uma camada monomolecular de agua em torno de cada
particula. Entretanto, quando imersas na agua, adsorvem continuamente varias
camadas de moléculas de agua, inchando e aumentando de volume; se nao
estiver num espaco confinado ou nem em quantidade insuficiente de agua,
podem inchar até 20 vezes o volume da argila seca. Essa adsor¢ao de agua,
de modo continuo, provoca um desfolhamento individualizado das particulas
até completa dispersdo em agua [30].

As bentonitas que ndo incham ou bentonitas calcicas sao constituidas
pela prépria montmorilonita ou de um subgrupo esmectitico, cuja maioria das
vezes o cation adsorvido € o calcio. Expostas a umidade atmosférica,
adsorvem agua até uma quantidade correspondente a trés camadas
moleculares e em meio aquoso ndo ocorre adsor¢ao de mais camadas de
moléculas de agua. O inchamento € pequeno e as particulas de depositam
rapidamente quando em dispersdes aquosas [30]. Sendo Ca?" a espécie
principal nas galerias, a capacidade de inchamento da bentonita € menor do
que a sddica, isto devido a interacdo relativamente forte entre Ca*" e a silica
tetraedral [15].



2.4.1 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Se o Si** na folha tetraedral é parcialmente substituido por Al** ou se
APl** na folha octaedral € Mg®* ou Fe*, a falta de cargas positivas dentro das
monocamadas induzem a cargas negativas, e isto € compensado pelos cations
trocaveis [15, 29, 32, 33]. Estes ions sdo assim nomeados porque podem ser
trocados por outros ions, mediante reagdo quimica em solugao aquosa [30]. Os
cations da superficie podem ser trocados por outros ions inorganicos ou
organicos em todos os argilominerais, enquanto que os cations localizados na
regido interlamelar somente sdo acessaveis em argilas expansivas, como a
montmorilonita [34].

A disponibilidade de cada material sofrer a troca catidnica € medida
pela capacidade de troca de cations (CTC). A CTC de um argilomineral pode
ser resultado das ligagcbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e da
substituicdo de hidrogénio por hidroxilas [30]. E expressa em meq/100 g e seu
valor varia de camada para camada, devendo entdo ser considerada como
uma média do cristal inteiro [33].

A determinacdo da CTC pode ser feita atravées do método de
colorimetria com corante azul de metileno, seguindo a recomendagao (norma)
CEMP_063 [35].

A bentonita, a qual € uma argila expansiva, tem CTC em torno de 80-
120 meq/100g, valor o qual depende do mineral de origem [15, 29]; quanto
maior esse valor, maior o numero possivel de insercdes de modificadores.

As argilas montmoriloniticas naturais possuem com maior frequéncia
como cations trocaveis Na*, K*, H;0*, Mg*, Ca?*, AP’* e Fe*; geralmente as
montmorilonitas sdo policatidbnicas, com predominancia de um cation, Na* ou
Ca?*[30].

Os cations podem ser agrupados segundo uma série de "facilidade de
substituicdo ou troca", em seqiéncia decrescente: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?",
Ca?, Sr*, Ba®", H;O"; mas essa série pode variar ligeiramente para cada
argilomineral. A facilidade de troca varia com a concentragcdo dos ions

trocaveis, com a concentragdo dos ions adsorvidos pelo argilomineral, com as
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dimensdes dos ions e sua hidratagcdo, com a natureza do anion e ainda outros
fatores [30].
Uma estrutura 2:1 de um silicato lamelar, mostrando a posi¢ao da

maioria dos cations trocaveis, esta na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Estrutura 2:1 mostrando a distancia basal e a posi¢cdo de cations
trocaveis [36]. (Adaptada)

Na montmorilonita a maioria dos ions trocaveis esta posicionada nas
galerias [32], 80 % dos cations estao nos planos basais e 20 % nas superficies
laterais das particulas [30].

As laminas da montmorilonita estdo empilhadas e unidas
paralelamente, entre elas existem galerias com forgas de Van der Waals em
seu interior [1, 29, 32, 37 — 39].

A razdo de aspecto da argila €& muito importante, depende
principalmente do minério do qual foi obtida, e uma alta razdo de aspecto
geralmente aumenta o desempenho mecanico [4]; a razdo de aspecto das

camadas individuais frequentemente é da ordem de 100-1000 [7, 20].
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2.4.2 Troca de Cations

As argilas esmectiticas sddicas podem ser usadas como matérias
primas na obtencdo de argilas esmectiticas organofilicas com grau de
inchamento alto em solventes organicos [40]. Por causa das forgas
eletrostaticas fortes entre as camadas, a argila se dispersa insatisfatoriamente
na matriz organica [41]. Para obter adesdo interfacial e propriedades
mecénicas boas, a argila hidrofilica precisa ser previamente modificada para
sua introdug&o na matriz polimérica organofilica [4, 23, 42].

A argila organicamente modificada é chamada de argila organica ou
organo-argila [38], de forma semelhante, a bentonita modificada é chamada de
organo-bentonita ou também de bentonita organofilica [43]. O tratamento
organico é necessario para diminuir a energia de superficie da bentonita e
aumentar as caracteristicas de interacdo com o polimero [44, 45].

Areas especificas grandes facilitam os fenédmenos de troca entre os
ions dos argilominerais e o0 meio liquido em que estao dispersas. Além disso, a
expansdo das camadas basais, especialmente da montmorilonita sddica,
quando colocadas em agua, facilita essas reagdes quimicas de troca ibnica
[30].

A troca ibnica dos cations metalicos entre as camadas por cations
organicos, também definidos como agentes de inchamento [32], permite a
modificagdo das superficies e aumenta o espacamento intercamada, facilitando
a esfoliagdo das folhas de silicato e a penetracdo do polimero entre as
camadas da argila [38, 41]. Quando s&o adicionados os ions organicos a argila
suspensa em agua, ela perde essa caracteristica e flocula [41].

As figuras 2.4 e 2.5 mostram modelos de intercalagao de cadeias alquil

em silicato lamelar.
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Figura 2.4 — Modelo de intercalacdo de cadeias alquil em silicato lamelar: a)
camada mono-lateral; b) camadas bi-lateral; c) mono-camada tipo parafina; e d)

bi-camada tipo parafina [46].

Na figura 2.5 verifica-se que com o aumento do numero de atomos de
carbono, a cadeia alquil adota uma estrutura mais ordenada. Para o menor
comprimento (figura 2.5.a) as moléculas estao efetivamente isoladas uma das
outras; para comprimento intermediario (figura 2.5.b) sdo observadas formas
discretas, com ainda certo grau de desordem entre as camadas; e para longos

comprimentos (figura 2.5.c) ocorre aumento da ordem entre camadas [46].

Figura 2.5 — Modelo de intercalacédo de cadeias alquil em silicato lamelar,
considerando o numero de atomos de carbono: a) menor comprimento; b)
comprimento intermediario; c) longos comprimentos. Circulos abertos (bolas
brancas) representam os segmentos CH,, e os circulos fechados (bolas pretas)

representam a cabecga dos grupos catidnicos [46].

Por causa da carga negativa originada na camada de silicato, o grupo
principal catibnico da molécula alquilaménio residira preferencialmente na
camada superficial e a ponta alifatica ficara ao redor, a certa distdncia da

superficie [36]. A presenga dessa cadeia alifatica nas galerias torna o silicato
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originalmente hidrofilico em organofilico [36, 47].
Na figura 2.6 apresenta-se um exemplo de método de mistura do
fundido representando a posicdo das cadeias alifaticas e do polimero nas

camadas de silicato.

=, e e
# de silicato
ﬁ
«— Polimero

—
+ *.. Cadeia

alifatica
Interacoes

mtermoleculares

Figura 2.6 — Representacao esquematica do processo de intercalagéo entre o

polimero fundido e um silicato organicamente modificado [36]. (Adaptada)

O tratamento quimico por ions organicos de cadeias longas aumenta a
distancia entre as camadas de aproximadamente de 1 nm a 1,8 até 3,8 nm
[22]. A distancia entre galerias ndo depende somente da quantidade de
surfatante usado, mas da orientacéo e do tamanho das moléculas organicos na
argila, bem como da CTC da argila. Moléculas de surfactante podem estar
estendidas paralelamente a superficie, geralmente sdo moléculas pequenas,
ou podem estar presas e orientadas verticalmente a superficie, moléculas
maiores; dependendo da quantidade de surfactante, ele é adsorvido em uma
ou mais camadas; e com alta CTC as moléculas organicas preferencialmente

se orientam verticalmente a superficie [48].
2.4.3 Surfactante: Sal de Amoénio
Na montmorilonita o cation sddio pode ser trocado por um sal

quaternario de amoénio [40, 49]. A figura 2.7 ilustra a estrutura geral de um sal

quaternario de amoénio.
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Figura 2.7 — Representagcdo esquematica do sal quaternario de aménio, onde
R1, R2, R3 e R4 representam os radicais organicos, e X representa o radical
acido [50]. (Adaptada)

Esse surfactante € um sal de aménio no qual os quatro hidrogénios do
cation amonio original foram substituidos por radicais organicos; um atomo de
nitrogénio é ligado a quatro radicais organicos e a um radical acido [51].

A maioria dos trabalhos publicados, ndo especifica quantos carbonos
devem fazer parte da cadeia longa substituinte. Uma observagao interessante
foi que, em ordem cronoldgica, trés trabalhos sugerem o tamanho minimo da
cadeia organica substituinte. Em 2000 Reichert et al publicou que a cadeia
alquil deveria exceder a quantidade de 8 atomos de carbonos para ocorrer a
formagdo de nanocompdsitos [52]. Um pouco mais tarde, em 2001, Tidjani e
Wilkie publicaram que a cadeia alquil substituinte possui tipicamente 16 ou
mais carbonos, e podendo ser ela saturada ou insaturada [16]. Entretanto, em
2003, Delozier et al colocou que o surfactante organico, sal de amdnio, deveria
ter os ions substituidos por uma ou mais cadeias alifaticas, e que estas
deveriam possuir 12 ou mais carbonos [41]. Pode ser verificado que ainda néo
se tem acordado qual é o tamanho mais eficiente das cadeias dos sais usados
para substituir os ions dos argilominerais.

A quantidade requerida dos ions organicos para uma completa
cobertura da superficie da argila é calculada a partir da CTC do mineral. Cerca
de 80 % deste valor é suficiente para uma troca efetiva dos cations da
montmorilonita. Para assegurar a completa troca dos ions inorganicos, €&
recomendado usar quantidade em excesso dos ions alquilaménio [46]. Pouco
surfactante em excesso assegura a troca completa dos cations originais. No
entanto, a presengca de ions amoénio ndo ligados nas galerias diminui a

estabilidade térmica do material, sendo assim, necessaria lavagem intensa da
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argila apos o procedimento de modificagdo para retirar os ions organicos que

nao reagiram [34].

2.5 METODOS DE PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO

Desde que os nanocompdsitos adquiriram propriedades semelhantes a
dos compdsitos convencionais, mas com uma fragdo muito menor de carga,
sao evitadas muitas das técnicas de fabricacdo caras e incbmodas, comuns
aos compositos poliméricos de fibras ou reforco mineral. Ao invés destas,
nanocompédsitos podem ser processados por técnicas como extrusao e
moldagem por inje¢do, normalmente usadas para polimeros puros. Além disso,
oferecendo fabricacdo simplificada, nanocompdsitos sdo adaptaveis a filmes e
fibras [18].

Os métodos de preparagao sao divididos em trés grupos principais, de
acordo aos materiais iniciais e técnicas de processamento, sao eles:
intercalacdo do polimero em solucdo, polimerizacdo “in-situ” e método de
intercalacdo do fundido [1, 36]. Entretanto, os métodos mais usados na
preparacao dos nanocompdsitos sdo o de polimerizagao “in-situ” e intercalacéo
do fundido [19, 54].

2.5.1 Intercalagao do Polimero em Solucao

Este método consiste em misturar o silicato lamelar e o polimero num
solvente apropriado e com agitagao para que o polimero possa introduzir-se
entre as laminas da argila. O silicato lamelar é primeiramente inchado em
solvente e, posteriormente, o solvente é removido e a estrutura intercalada
permanece, obtendo-se o nanocompdsito [1, 36]. A figura 2.8 mostra um
esquema da intercalagcdo do polimero em solugdo para formagao de

nanocompaésito.
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Figura 2.8 — Esquema de intercalagao do polimero em solucao [1]. (Adaptada)

O método de intercalacdo em solucido € bom para intercalacido de
polimeros com pouca ou nenhuma polaridade; facilita a produgcao de filmes
finos com polimero intercalado orientado nas camadas de argila. Entretanto, do
ponto de vista comercial, este método envolve o uso abundante de solventes
organicos, 0s quais geralmente sao agressivos ao meio ambiente e

economicamente proibitivos [36].

2.5.2 Intercalagao no Fundido

A técnica mais apropriada para a preparagcao industrial de
nanocompdsitos € a dispersdo da argila organica diretamente no polimero
fundido em extrusora [38]. A intercalacdo do fundido € um caminho poderoso
para sintetizar nanocompdésitos de polimero/silicatos lamelares; € um método
bastante versatil e € amplamente aplicavel a muitos dos polimeros usuais no
ramo industrial [11, 18, 23, 39, 54, 55].

Muitos polimeros comerciais tiveram seus primeiros hibridos formados
através do método de intercalacdo do fundido devido as limitagdes dos
meétodos convencionais (intercalagdo do polimero em solugéo e polimerizagao
“‘in-situ”) [36, 37].

Nanocompdsito via intercalacdo do fundido é formado através do
aquecimento do polimero e da argila acima da temperatura de transigao vitrea
para polimeros amorfos e, superior ao ponto de fusdo para os polimeros

semicristalinos [3, 14, 15, 18, 21, 36, 39, 55]. A mistura pode ser processada
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sob cisalhamento [1, 3, 15, 18, 32, 36, 56, 57] ou de forma estatica, como
conformacgcao em molde e posterior aquecimento [18, 36, 39, 56].

A tensdo de cisalhamento é um dos fatores que afeta a intercalagao /
esfoliacdo dos nanocompdésitos polimero / argila. Ela contribui para a difusdo
das cadeias poliméricas dentro das galerias da argila; quebra os aglomerados
das particulas (tactoides), aumentando o grau de intercalagéo / esfoliagdo sob
dadas condigdes de mistura [58].

O tipo de misturador, a exemplo do rebmetro de torque, extrusora
de rosca simples e extrusora de rosca dupla influenciam na esfoliacido e
dispersdao das camadas de silicatos e, consequentemente, a estrutura de
nanocomposito formado [58, 59]. Num estudo comparando o tipo de mistura e
parametros de processamento nas propriedades mecéanicas dos
nanocompdésitos de PAG / argila, foi verificado que nanocompdsitos obtidos em
extrusora de rosca simples a esfoliacdo ndo é extensiva, enquanto que
nanocompodsitos com boas propriedades mecanicas podem ser obtidos em
extrusoras de rosca dupla [59].

A figura 2.9 apresenta um esquema da agdo do fluxo cisalhante na
formagdo do nanocompdsito, e a figura 2.10 ilustra de forma mais amplificada

as cadeias intercaladas no silicato lamelar.



18

F E

i Cizalhamento 3
 —————_ = = =

; Empilhamento das placas
s et de silicato (aglomerados)
Particulas de argila orgamca
{(~8 pm)

(a)

 —
—
——
 —

Cizalhamento

— }

Tensdo =y ¥
Cisalhamento reduz o tamanho dos aglomerados
(&)

Camadas separadas pela agdo do cisalhamento/difusio
(c)
Figura 2.9 — Esquema do efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliagdo da argila
no processo de intercalagdo do fundido na formagdo de nanocompositos: (a)
quebra das particulas da organo-argila; (b) quebra dos aglomerados; e (c)

esfoliacdo das camadas [57]. (Adaptada)
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Figura 2.10 - Representacdo esquematica das cadeias do polimero

intercaladas no organo-silicato [47]. (Adaptada)

Geralmente este método é executado sob alta temperatura, desta
forma as caracteristicas térmicas da argila organica podem afetar a formagéao
da microestrutura [3]. Se a temperatura de processamento € maior do que a
estabilidade térmica do organo-silicato, ocorre decomposi¢ao e esses produtos
deterioram a interface entre a carga e o polimero [34, 60]. Quantificacdo da
temperatura de inicio de degradacdo, produtos resultantes, e subsequente
influéncia na estabilidade do polimero sao fatores criticos que devem ser
levados em conta no processamento [60].

Nanocompdsitos de poliolefinas tém sido obtidos com sucesso por
mistura fundida, resultando numa boa esfoliagdo e dispersdo das nanocargas
na matriz [6, 27]. Em geral, intercalagdo do fundido de matrizes organicas
polares com argilas organicas pode levar a nanocompdsitos de estrutura
esfoliada [23].

Este método tem grandes vantagens sobre os outros métodos: é
correto ambientalmente devido a auséncia de solventes organicos, e outra
vantagem ja foi colocada anteriormente, que é a compatibilidade com
processos industriais comuns, como a extrusdo e moldagem por injegao [11,
14,18, 36, 39, 57].
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2.5.3 Polimerizagao “in-situ”

Uma grande variedade de nanocompadsitos polimeéricos exibindo novas
combinagdes de propriedades foi obtida via formacéo “in-situ”. A mistura de
nanocargas de silicato / polimero ocorria durante polimerizagao e processo. De
maneira geral, polimerizagao “in-situ” provou ser mais efetiva na formagao de
nanocomposito do que mistura fundida [27]. Entretanto, este método de
preparacdo de nanocompdsitos requer um conhecimento prévio das condi¢cdes
e do mecanismo de polimerizacdo, assim como a selegcao criteriosa dos
mondémeros adequados. Porém, uma vez estabelecidas as condi¢des, permite
preparar nanofilamentos, fibras ou até filmes finos. Se o0s mondmeros
possuirem o tamanho e a geometria apropriada podem ainda ser inseridos nos
poros ou canais de uma estrutura micro ou mesoporosa [14].

O método “in-situ” consiste na adicado de ambos, polimero e nanoargila,
a uma reacgao de polimerizagao [21]. Nesse método o silicato lamelar € inchado
dentro do mondémero liquido ou numa solugdo do mondémero, assim a formacao
do polimero pode ocorrer entre as folhas intercaladas [1, 15, 36, 61]. A medida
que cresce a cadeia do polimero, esta vai separando as laminas da argila até
dispersa-las [1]. A polimerizacdo pode ser iniciada por aquecimento ou
radiacéo, por difusdo de iniciador, ou por um iniciador organico ou catalisador
fixado através do cation trocavel no interior das camadas antes do passo de
inchamento [33, 36]. Uma ilustracdo esquematica da polimerizacdo “in-situ” é

mostrada na figura 2.11.
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Figura 2.11 — Diagrama esquematico ilustrando a sintese de nanocompositos

pelo método de polimerizagao “in-situ” [1]. (Adaptada)
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Nanocompdsitos de polimeros termofixos podem ser preparados pelo
método de polimerizagao “in-situ” [11, 54]. Esses materiais sao preparados
primeiramente pelo inchamento da montmorilonita organicamente modificada
com os mondémeros polimerizaveis, e sua introdugédo nas galerias das camadas
de silicato, seguido por rea¢des de formagao de ligagdes cruzadas [54].

A vantagem da técnica de polimerizagao “in-situ” € que, com condigdes
apropriadas, facilmente sdo obtidos nanocompdsitos com estrutura intercalada
ou esfoliada; porque a polimerizagdo ocorre no espagamento das galerias da

argila devido a inser¢cdo do monémero neste local [62].

2.6 ESTRUTURAS DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

As estruturas dependem da forga das interagdes interfaciais entre a
matriz polimérica e o silicato lamelar, modificado ou nao [36]. Comumente sao
usadas trés diferentes categorias para descrever o grau de dispersdo da argila
no polimero [1, 11, 13, 63], sdo elas: a) aglomerada ou imiscivel — o polimero
apenas rodeia a estrutura da argila; os aglomerados da argila ficam no seu
estado original agregado com nenhuma intercalacdo da matriz polimérica entre
as camadas da argila, e desta forma eles causam concentragdo de tenséo e
consequentemente redu¢cdo no desempenho mecanica [13]; b) intercalada — o
polimero esta introduzido entre as laminas da argila, resultando num estado
ordenado ou desordenado das laminas de argila e o polimero; e c) esfoliada —
as laminas de argila estdo dispersas na matriz polimérica.

Apenas duas das estruturas apresentadas sado representativas dos
nanocompositos: a intercalada e a esfoliada, as quais dependem do grau de
penetracdo do polimero entre as camadas do silicato organicamente
modificado [37, 56], pois se o polimero e o silicato sdo imisciveis (estrutura
aglomerada), uma estrutura de macro ao invés de nano é formada [19, 56].
Esses hibridos em escala macromeétrica consiste em aglomerados das
camadas de silicato, as vezes maior que 1 mm de didmetro, rodeados pelo

polimero, semelhantes a compdésitos convencionais [56]. Exemplos dos tipos
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de estruturas estdo na figura 2.12.
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Figura 2.12 — llustragcdo esquematica de diferentes estruturas resultantes da

dispersédo das camadas de silicato em uma matriz polimérica [11]. (Adaptada)

A influéncia da intercalagdo do polimero na ordem das camadas do
silicato organicamente modificado pode ser monitorada por mudangas na
largura do pico e na intensidade das reflexdes basais. Para misturas imisciveis,
aglomeradas, de polimero/silicato organicamente modificado, a estrutura do
silicato ndo é afetada pelo tratamento quimico; desta forma, ndo ocorre
mudangas nas reflexdes basais caracteristicas do silicato organicamente
modificado. Por outro lado, a expansao finita das camadas associada a
estrutura intercalada resulta em uma nova reflexdo basal, a qual corresponde a
um espagamento maior das galerias do hibrido intercalado. Em contraste, uma
estrutura esfoliada é caracterizada pela extensa separacdo das camadas de
silicato, resultando num modelo de difratograma sem picos [56].

Um sistema mais ordenado, com um grau de coeréncia maior das
l&minas, resulta em um decréscimo relativo na largura do pico nas reflexdes
basais sobre a formacgéo do hibrido. Por outro lado, um decréscimo no grau de

coeréncia das laminas, sistema mais desordenado, resulta um pico largo e de
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menor intensidade [56].

As estruturas podem coexistir na matriz polimérica; essa mistura de
nanomorfologia € bastante comum em compdésitos baseados em silicatos
esmectiticos e minerais argilosos [21]. Processos com escoamento, como 0s
de extrusdo e moldagem, podem dar orientagdo as particulas de argilas para

ambos as estruturas, intercalada e esfoliada [49].

2.6.1 Estrutura Esfoliada

A penetragao extensiva do polimero nas galerias do silicato resulta em
desordem e consequente delaminacdo das camadas de silicato, produzindo
hibridos esfoliados. Estrutura esfoliadas consistem de camadas individuais de
silicato com espessura nanométrica (1 nm) suspensas homogeneamente numa
matriz polimérica [11, 18, 22, 37, 38, 54, 56, 63]. Nao existe interacdo das
monocamadas de silicato por longas distancias neste tipo de estrutura, sendo
entdo o registro estrutural entre as camadas perdido [15, 18, 19, 42, 62]. Desta
forma, ndo ocorre picos intensos num difratograma de raios-X entre 1,5° <20 <
10°. Geralmente, para avaliar a separacgao relativa entre as particulas de argila
numa estrutura esfoliada € usado um microscépio eletrbnico de transmissao
(TEM) [36, 49].

Embora a esfoliacdo do silicato seja determinada pela sua
organofilizacdo e estrutura das galerias, as propriedades do compésito séo
dominadas por interagdes interfaciais [48].

Nanocompdsitos delaminados obtém um grau particular de rigidez,
resisténcia e propriedades de barreira com menos quantidade de ceramica do
que em compdsitos poliméricos convencionais. Eles séo, portanto, mais leves e

também exibem estabilidade bidimensional [18].
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2.6.2 Estrutura Intercalada

Os hibridos intercalados sao formados pela penetracdo de um unico
monémero ou um polimero estendido entre as camadas de silicato. Resulta
numa expansao finita destas e gera uma estrutura em multicamadas, polimero/
silicato lamelar [1, 18, 21, 37, 42, 54, 63]. Desta forma, se o registro estrutural
entre as multicamadas da argila € mantido, o material € descrito como
intercalado [15, 19, 42, 62]. Consequentemente, aparecera pico da reflexdo
basal num difratograma de raios-X deslocado para angulos menores se

comparado a montmorilonita sem modificagao [49, 64].

2.7 DEGRADACAO

O estudo da exposicdo a luz solar de materiais poliméricos e sua
consequente degradagdo tem atraido muitas pesquisas; em geral visam
desenvolver maior resisténcia/durabilidade dos materiais que ficam expostos a
essa intempérie [65, 66]. A degradagdo proporciona mudangas nas
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas dos materiais poliméricos. Existem
muitos fatores que influenciam a degradagao dos materiais poliméricos, como a
fotoirradiagéo, degradacgao térmica, oxidagao, hidrdlise, etc [65].

Grande parte das aplicagbes do PP é em ambientes externos, ficando
exposto diariamente aos raios ultravioletas (UV). No entanto, o polipropileno
nao é resistente a esta condigado; para prevenir a fotodegradagado do material,
varios aditivos podem ser utilizados: absorventes de UV, antioxidantes e
estabilizantes de luz [67]. A consequéncia mais significante da exposi¢cao a
radiacdo UV é o efeito de fragilizagdo do polimero, e em especial, na sua
superficie; a principal razdo dessa fragilizagdo sé&o as trincas superficiais que
sdo formadas devido a contragdo da camada superficial [66, 68].

Esta poliolefina tem uma boa resisténcia a agua quente e a produtos
quimicos; resiste a uma grande variedade de solventes e liquidos organicos

comuns; e é pouco afetada por solugdes aquosas como acidos e bases fortes.
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O PP é degradado por compostos halogenados e por outros agentes oxidantes
fortes, como acido nitrico fumegante e, além de ser também dissolvidos por
hidrocarbonetos aromaticos e clorados, em temperaturas altas, em torno de 85
°C [69]. Devido ao inchamento em temperatura ambiente, ndo € recomendado
ser utilizado com o hidrocarboneto aromatico benzeno e com os
hidrocarbonetos clorados tetracloreto de carbono, clorobenzeno, cloroférmio e
tricloroetileno. Temperaturas altas e contato com o cobre ou ligas cuprosas
causarao uma decomposigao rapida [69].

O polipropileno (PP) ndo absorve radiagdo UV em valores superiores a
~250 nm. Como a radiacdo solar que alcanga a superficie terrestre possui
comprimentos de onda superiores a 290 nm, a iniciacdo da fotodegradacéao
desses polimeros € atribuida a absorcdo de radiacdo UV por impurezas
cromoéforas [70, 71]. Os cromoforos que podem absorver a luz solar sdo:
impurezas como hidroperoxidos ou carbonilas formados durante
armazenamento, processamento ou intemperismo; impurezas externas como
residuos de catalisador, aditivos (pigmentos, antioxidantes, etc), poluentes
provenientes da atmosfera ou residuos metalicos advindos do equipamento de
processo; partes da estrutura molecular do polimero; transferéncia de carga
complexa entre o oxigénio e a cadeia polimérica [72].

A absor¢cdo da radiagcdo UV pelos cromdforos inicia uma série de
reagdes quimicas fotooxidativas, que geram grupos quimicos como carbonila e
hidroperéxidos e provocam reacdes de cisao de cadeia e/ou de reticulacao [70,
71]. Estes grupos sao facilmente detectaveis por FTIR nas faixas de 1600 —
1800 cm™ e 3200 — 3600 cm™, respectivamente [31].

A primeira reacdo de decomposi¢cao que ocorre durante a exposicao a
raios UV é a formacdo de radicais livres provenientes da macromolécula
polimérica. A propagacao é a formagao de hidroperdxidos, os quais podem se
decompor e produzir radicais alcoxi. Em seguida, os radicais alcoxi abstraem
hidrogénio da cadeia principal do polimero e promovem a cisdo da cadeia. Por
fim, diferentes espécies carbonila sdo formadas e a matriz polimérica esta
degradada [65]; o polimero sofre modificacbes irreversiveis na sua estrutura e,

consequentemente, também nas suas propriedades[73].
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A figura 2.13 apresenta um tipico espectro de infravermelho do PP

apos exposicao a UV.
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Figura 2.13 — Espectro tipico de infravermelho de polipropileno (a) sem

exposicao; (b) apds exposi¢cao de 9 semanas a radiagao UV [70]. (Adaptada)

Alguns estudos fazem referéncia a degradacdo do nanocompdsito de
PP, mas na maioria das vezes, os resultados sdo levemente contrastantes, e
nao chegam a conclusdes precisas [16, 26, 31, 60, 65, 66, 74, 75]. Em geral, a
degradacao nessa escala nano de materiais hibridos organicos—inorganicos €
um processo complexo [60].

Tidjani e Wilkie [16] estudaram a fotooxidagédo e seus efeitos sobre a
estabilidade térmica e retardamento de chama de nanocompdsitos PP/MMT.
Neste estudo, verificaram que a presenca da argila ndo é efetiva no
retardamento da fotooxidacdo; os nanocompdsitos degradaram muito mais
rapidamente do que o PP puro. Eles suspeitaram que a aceleragao foi causada
pela argila ou pela estrutura dos nanocompdsito. Entretanto, uma pesquisa

mais recente [65], indica que o estado de dispersao das particulas de argila na
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matriz polimérica, micro ou nano dispersas, tem pouca influéncia sobre a
degradacao fotooxidativa da matriz polimérica.

Em estudos sobre a influéncia da organo-argila e de compatibilizante
na fotooxidagcdo de nanocompdésitos PP/MMT, foi verificado que a nanoargila e
0 agente compatibilizante anidrido maleico ndo mudam significantemente a
taxa de degradacéao por fotooxidagcado do polipropileno [63, 65, 76]. A influéncia
de cada componente e o estado de dispersdo da argila sobre a fotooxidacao
dos nanocompdésitos PP/MMT nao € clara [31]. Os mesmos fotoprodutos séo
formados, se comparado ao PP puro e, relativamente, também nas mesmas
proporcoes [31, 75, 76].

A fotooxidacdo sobre a montmorilonita organicamente modificada
revela que os cations alquilaménio podem ser degradados; e a presenga de
espécies de ferro na argila pode representar um papel no mecanismo de
degradacao [31, 75]. Apdés a fotooxidacdo do anidrido maleico, os seus
produtos formados nao foram observados no espectro de infravermelho,
indicando a formacgao de produtos volateis [31].

A presenga da argila e do compatibilizante modifica a cinética de
oxidacao, levando a uma pequena diminuicdo do tempo de inducido. Este
comportamento pode ser atribuido a uma iniciacdo da fotooxidagao por
espécies ativas geradas por fotdlise, ou fotooxidacdo na argila e/ou por
interacdes entre o antioxidante, montmorilonita e anidrido maleico [31]. Sitios
cataliticos ativos sao resultantes da estrutura cristalografica complexa e da
forma dos minerais argilosos [60, 65], bem como também da decomposicao
dos ions de aménio [65].

Os sitios ativos da argila podem ser decorrentes dos grupos hidroxila,
os quais sao fortemente acidos no vértice da camada do silicato, ions de
metais de transi¢cdo incapazes de troca no interior das galerias, e defeitos
cristalograficos entre as camadas [60]. Durante o processo de fus&do, no caso
de intercalacado do fundido, e periodo de exposi¢cao a UV, a decomposicao dos
ions amdénio nas galerias ocorre parcialmente, os produtos resultantes sao
amonia, a correspondente olefina e um sitio acido no silicato lamelar. O

compatibilizante, anidrido maleico, pode introduzir alguns grupos foto-
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responsivo na matriz de PP, como acido carboxilico e anidrido [65]. Todos
esses grupos foto-responsivo e sitios cataliticos ativos podem aceitar elétrons
simples de moléculas doadoras da matriz de PP com potencial de ionizagao
baixo. Sob exposicdo UV, sdo formados radicais livres na matriz polimérica, e
os materiais sofrem degradacao fotooxidativa [60, 65].

Os efeitos da radiagao ultravioleta no comportamento mecanico do PP
em geral, levam a uma redugao drastica nas propriedades mecanicas, fato
atribuido as reacgdes oxidativas que levam a cisdo de cadeias principalmente na
regido das moléculas que participam de mais de uma lamela cristalina, que,
juntamente com a formagdo de fissuras superficiais, provoca grande
deteriorizagcao na resisténcia [71].

A formacdo de microtrincas na superficie contribui também na
diminuicdo do modulo de Young e da tensédo de escoamento. Foi provado que
a degradacéao fotooxidativa € um processo heterogéneo e é concentrado em
um numero finito de sitios, leva a formacao de defeitos e trincas [77]. A maioria
dos estudos estdo voltados apenas para as propriedades de resisténcia a
tensdo dos materiais, e desta forma, existe poucos estudos que se referem as
propriedades de flexdo do polimero e de seu nanocompdsito [36].

Visto a importancia dos estudos de materiais nanocompdsitos,
principalmente em relacdo a degradagé&o por radiagdo ultravioleta, nesse
trabalho sera estudado um nanocompdésito tendo como matriz polimérica o
polipropileno e como carga uma argila sédica comercial. A escolha do polimero
foi devido a sua importancia comercial. O argilomineral foi selecionado
baseando-se principalmente na capacidade de aumentar a distancia interplanar
basal com a introdugdo de moléculas polares através da troca de cations,
fendbmeno favorecido pela alta capacidade de troca de cations (CTC) dessa
argila. O método de mistura utilizado sera a mistura do fundido, por causa da
compatibilidade com métodos industriais. Serédo realizados varios ensaios para
caracterizar as composicdes obtidas, e avaliar seu desempenho mecanico

apos degradacao acelerada por UV.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Polipropileno

O polipropileno utilizado foi H503 homopolimero isotatico sem aditivos
fornecido pela Braskem S/A. O H 503 é uma resina de polipropileno de baixo
indice de fluidez, indicado para moldagem por injecao, rafia, filmes biorientados
e extrusao geral. Apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade
do fundido, bom balancgo rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor.
Possui aplicagdes em tampas flip-top e com dobradicas integradas, pecgas de
parede espessa, fundo de carpete, eletrodomésticos, sacarias, big bags,
embalagens para alimentos e produtos téxteis, fitas adesivas, filmes para linhas
de conversdo, cerdas para vassouras e escovas [78]. As principais

propriedades deste material sdo apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades do polipropileno isotatico H503 [78].

Propriedade Método ASTM | Valor
Indice de Fluidez a 230°/2,16kg D-1238-L 3,5
(9/10 min)
: 0
Densidade ? 23°C D-792A 0,91
(g/cm’)
Modulo de Flex&o D-790 147
(G Pa) ) '
Resisténcia a Tragdo no Escoamento
D-638 35
(M Pa)
Alongamento r:o Escoamento D-638 12
(%)
Dureza Rockwell
(Escala R) D-785-A >
Resisténcia ao Impacto 1ZOD a 23°C D-256-A 36
(J/m)
Temperatura de Deﬂexao(oTCe)rmlca (HDT) a 1820 kPa D-648 55
Temperatura de Deﬂexa?ogzrmlca (HDT) a 455kPa D-648 92
Temp. de Amolec(:lréw;ento Vicat - 1kg D-1525 155
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3.1.2 Argila bentonita natural e modificada

A argila modificada (BM) foi obtida a partir da argila esmectita soédica
natural ARGEL CN-35 (BP) e do tratamento quimico com sal quaternario de
amonio. A argila natural, ARGEL CN-35, da Bentonit Unido Nordeste Industria
e Comércio LTDA (BUN) e foi doada pela Fundicdo Hubner. Essa bentonita
tem capacidade de troca de cations de 100 meq/100g, valor determinado pelo
método de adsorgdo de azul de metileno pela empresa fornecedora [79]. A
composi¢cao quimica esta apresentada na tabela 3.2. O material possui
propriedades tixotrépicas e poder aglomerante, em especial para uso em

sistemas de moldagem de fundigao.

Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica da argila soédica natural ARGEL CN-35 [79].
(Adaptada).

Compostos % Aproximada
quimicos
Si0, 60
A0y 23
Fe,03 7
Na,O 4
Ca0 2
1—,02 <1
K5O <1
Outros <3

O procedimento para a obtengdo da bentonita organicamente
modificada é levemente distinto dos procedimentos encontrados na literatura,
podendo ser considerado como uma mistura baseada em varias referéncias
[10, 15, 34, 45, 46].

Baseado na massa molecular do sal e na CTC da bentonita, foi feito o
calculo da quantidade de sal que a argila é capaz de adsorver na superficie. A

argila tem capacidade de trocar 0,1 eq em cada 100 g; o equivalente grama (E)
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do sal é igual a 336,4 g/eq, logo, a massa do sal equivalente a CTC da argila é
33,64 g para cada 100 g de bentonita ou 25,17 %.

Para o procedimento de modificagcdo organica da bentonita, foi
previamente realizado um processo de purificagdo simples, com o intuito de
reduzir a quantidade de quartzo presente neste argilomineral; pois num ensaio
de difragcdo de raios-X os picos de quartzo podem se sobrepor aos picos
caracteristicos da montmorilonita, desta forma, o quartzo é considerado como
impureza. O processo de purificagdo consiste em deixar a bentonita em estufa
a 110 °C por 24 horas com posterior peneiramento em peneira mesh 635.
Somente foi utilizado o material passante na peneira na etapa da modificagcao
organica [15].

Foi preparada uma dispersdo com agua destilada quente (80 + 5 °C)
contendo 2 % de bentonita e a porcentagem de sal equivalente a 2 % de
bentonita mais 10 % em excesso. A dispersao é mantida por 30 minutos sob
agitacao constante [10, 45].

Decorrido o tempo de agitagdo, o material foi filtrado a vacuo e lavado
intensamente com agua destilada para remover os ions aménios nao ligados
[34, 45]. A argila foi colocada em estufa a 60 °C [10, 45]. Apds seco, o material
foi desaglomerado num moinho rapido de laboratério e almofariz manual (gral e

pistilo) e novamente passado em peneira mesh 635.

3.1.3 Sal quaternario de aménio

O sal quaternario de amoénio usado foi o CETREMIDE (cetil
trimetilamoneobrometo) com 14 a 17 carbonos (figura 3.1), massa molecular de

336,40 g/mol. Produto doado pela Cromato Produtos Quimicos LTDA.

+
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P
Figura 3.1 — Cadeia do sal quaternario de amoénio cetil trimetilamoneobrometo
(C17H3sBrN) [80] (Adaptada)
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3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizagao das argilas

A medicao dos parametros cristalinos da bentonita foi realizada através
da Difragao de raios X. Foi utilizado o difratdmetro PHILIPS modelo PW 1830
operando no intervalo de 26=3° a 30°, a uma velocidade de 1°/min, utilizando a
radiacdo CuK,. Foi utilizada uma tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. Este
ensaio foi realizado no Laboratorio de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR)
da Universidade Federal do Parana (UFPR). Foi calculada a distancia
interplanar basal (do1) através da equacgao de Bragg, A = 2dsen6, da bentonita
natural e a modificada.

A efetiva intercalagdo das moléculas do sal quaternario de aménio
entre as camadas do argilomineral foi acompanhada por DRX do material

organofilico, através da observagao do aumento da distancia interplanar.

3.2.2 Preparacao dos compdsitos por extrusao

O PP com bentonita natural, nomeado CBP, e PP com bentonita
organicamente modificada, nomeado CBM, ambos com 3 % de argila (seca a
110 °C por 48 horas), foram processados em uma extrusora de rosca dupla (L/
D = 25, 19 mm em diametro), marca B&P Process Equipment and Systems,
modelo MP19 — TC do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), projetada para processar o
material na forma de pé. A configuragédo da rosca utilizada esta apresentada na

figura 3.2.
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Figura 3.2 — Perfil de configuragdo da rosca utilizada na extrusédo: (a)

R A A A A
(a) (b) () (d) (e) H
Transporte /Fusao; (b) Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem; (e)

Transporte; (f) Compactagao [81].

A velocidade de rotagcdo das roscas foi de 170 rpm e o controle de
dosagem foi analisado por meio da vazao e do torque registrados no préprio
equipamento, ficando em torno de 1600 g/h. O perfil de temperatura utilizado
foi: Zona 1:200° C, Zona 2: 200° C, Zona 3: 210° C, Zona 4: 210° C, Zona 5:
210° C. Na saida da extrusora, os extrudados passaram por um canal de agua
e, em seguida, foram picados.

Antes da realizagao das misturas, o polipropileno foi moido na forma de
po fino, em moinho criogénico (Micron Powder Systems do DEMA-UFSCar) e,
em seguida, submetida a secagem em estufa de circulagdo de ar a 70 °C
durante 40 horas.

Apds o processamento, amostras foram queimadas em forno mufla
modelo EDG 3000 a 900°C por 45 minutos, de acordo com a norma ASTM D-
5630 [82], para se determinar a fragcdo massica real de argila e as fragdes reais
de cation organico na argila organofilica, através da diferenca de massa antes
e apos a queima da matéria organica. Os valores das fragbes massicas reais
dos compodsitos de PP/argila tratada com o sal CETREMIDE e com a argila
sem tratamento estdo expostos na tabela 3.3. Os valores da fragao de cation
organico e da fracdo do polimero foram calculados em funcédo do valor médio

da fracdo de argila.

Tabela 3.3 — Fragdo massica real dos compasitos.

Fragao Fracao de |Fragado de cation| Fragao de
nominal (%)| argila (%) organico (%) |polimero (%)
PP + BP 3 3,1+0,2 - 96,9
PP + BM 3 2,5+0,1 0,8 96,7

Composigao
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3.2.3 Preparacao dos corpos de prova

O material extrudado foi seco em estufa de circulagao de ar a 70 °C por
6 horas e em seguida injetado com injetora BOY modelo 55M. Os corpos de
prova injetados para o ensaio de flexdo estdo de acordo com norma ASTM D—
790 [83], de 127 x 12,7 x 3,2 mm. Para os ensaios de FTIR e raios-X, as
amostras utilizadas foram discos prensados a quente de 1,5 mm de espessura
por 6 mm de didmetro. A prensagem foi realizada a 180 °C por 2 minutos a 5
toneladas.

Todas as amostras foram mantidas a temperatura ambiente por 3
semanas antes da realizacdo de ensaios e da exposicdo a UV. Este
procedimento € para assegurar que os corpos de prova tenham alcangado o
estado de equilibrio, devido aos efeitos de pés-moldagem, como cristalizagéo

secundaria [70].

3.2.4 Exposicao Acelerada UV

O tratamento de exposicao acelerada a UV foi feita numa camara para
testes de envelhecimento acelerado da BASS Equipamentos Ltda. modelo
UUV-MP/2007. As lampadas usadas foram UVA-340, de acordo especificado
na norma ASTM G154 [84]. As amostras ficaram expostas por periodos de 0 —
480 h a 50 °C, sendo retiradas amostras com 24, 120, 240 e 480 horas de
exposicao; foram nomeadas como T1, T5, T10 e T20, respectivamente; e a
amostra tempo zero € TO. As amostras foram ensaiadas e analisadas apés
ficarem estocadas a temperatura ambiente e em ambiente escuro por

aproximadamente duas semanas [77].
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3.2.5 Caracterizagao das Amostras de PP puro e dos Compésitos

3.2.5.1 Difragdo de Raios—X (DRX)

A caracterizacdo das amostras foi realizada em equipamento
Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando radiagdo Cuks (A = 0,154 nm),
poténcia no tubo de 40Kv e corrente de 40mA a temperatura ambiente. Os
difratogramas foram obtidos com a varredura na faixa de 26 = 3 — 10°, e com

taxa de 0,05° min™.

3.2.5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica utilizada para analisar as alteracdes na cinética e morfologia
cristalina do PP puro e dos compdsitos foi a calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). O equipamento utilizado foi um DSC Shimadzu modelo DSC60. A
rampa inicial foi de 25 a 200°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min, com uma
isoterma de 10 minutos nesta temperatura e resfriamento rapido; amostra na
faixa de 5 mg. Em seguida, utilizou-se uma nova rampa até 200°C, mas com
resfriamento controlado (-10 °C/min) para observar a segunda etapa de fusao.
Foram analisadas amostras em duplicata.

Foram apenas utilizados os dados referentes ao segundo aquecimento,
pois este permite determinar mais precisamente o efeito das moléculas
degradadas na formacéo da fase cristalina [85]. Dos termogramas foi extraido o
valor da temperatura de cristalizacao (T.) e temperatura de fusao cristalina (T:);
a entalpia de fusao (AHy) foi utilizada para calculo do indice de cristalinidade

(Xc) segundo a equagao 3.1:

Xe = (AH/AH)*100 Equacéao 3.1

Sendo que o valor de AH;° do iPP 100 % cristalino € igual 190 J/g [86].
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3.2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

FTIR € um dos métodos mais comuns para estudar a estrutura
molecular e grupo funcional, desta forma € empregado para monitorar as
reacoes e variagdes da cadeia molecular do polimero [67]. Os espectros de
FTIR foram obtidos usando um espectrémetro Nicolet, modelo 4700, resolugao
de 4 cm™, freqiiéncia de 400-4000 cm™ e pelo método da transmitancia.

Para eliminar o efeito da ndo uniformidade das espessuras dos filmes,
os espectros foram normalizados utilizando-se o pico a 2720 cm™ como
referéncia, relacionado as vibragdes moleculares angular do grupo CH e axial
do grupo CH; como sugerido em outras referéncias [70]. O pico a 2720 cm™,
utilizado por Garton et al (apud Babeto e Canevarolo [87]) para normalizar os
espectros de IR, teve confirmacao, através da comparacdo de absorcbes de
outros picos, de que é insensivel a degradagao oxidativa do PP homopolimero.

A degradacdao molecular do PP foi caracterizada pelo indice de

carbonila (IC), o qual foi calculado segundo a equagéo 3.2:

IC = Ac/Ar Equacéao 3.2

Na equacgao anterior, tem-se que Ac é a altura do pico da absorcao da
banda de carbonila (em 1725 cm™) e Ar é a altura do pico de referéncia (em
2720 cm™). A banda de carbonila reflete varios produtos da degradagéo [85,
88].

3.2.5.4 Microscopia Otica

A técnica de microscopia otica foi utilizada para analisar a superficie

das amostras injetadas antes e apos a degradacdo por UV. O equipamento

utilizado foi microscopio optico OLYMPUS modelo BX-51.
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3.2.5.5 Ensaio de Flexao

As amostras foram submetidas a ensaio mecéanico de flexdo para
avaliar o modulo de elasticidade e a resisténcia a flexdo. O equipamento
utilizado foi uma Maquina Universal de Ensaios Shimadzu modelo AG-l. O
ensaio foi conduzido a temperatura ambiente de 23 + 2° C, com célula de carga
de 10 kN e até 5 % de deformagéo dos corpos de prova. A disténcia entre os
apoios foi de 64 mm e velocidade de travessa de 1,27 mm/min, sendo
empregados 5 corpos de prova de cada material; o ensaio foi realizado de
acordo a norma ASTM D-790 [83].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS E COMPOSITOS
ANTES DA EXPOSICAO A UV PELA TECNICA DE
DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

4.1.1 Bentonita natural e modificada organicamente

A carga ceramica usada neste trabalho foi uma bentonita sddica, pois a
maioria dos elementos/compostos citados como caracteristicos das bentonitas
fazem parte da composigéo da argila usada neste trabalho, de acordo tabela
3.2. Foi observado o inchamento elevado da argila quando exposta a umidade
ou misturada a agua, fato que comprova realmente que a bentonita era sddica.

Grande quantidade de quartzo ficou retida durante o peneiramento da
bentonita. A figura 4.1 mostra o difratograma da bentonita natural passante em
mesh 635.

Montmorilonita

Montmorilonita
Quartzo

Montmorilonita

I (u.a.)
Quartzo

07\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

20°

Figura 4.1 — Difratograma da bentonita natural.
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No difratograma da figura 4.1 é possivel observar picos caracteristicos
do quartzo (SiOy), 20 = 21,5° e 27,8°, e picos caracteristicos da montmorilonita
(Sis.74Al2.03F€0.03Mgo20011), 20 = 8,70°, 19,9° e 27,9°.

Na figura 4.2 estdo apresentados os difratogramas da amostra

peneirada e da tratada com sal quaternario de amoénio.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios-X da amostra peneirada (BP) e da tratada

com sal quaternario de amdnio (BM).

Nos difratogramas de raios-X da argila bentonitica natural e da tratada
observam-se picos caracteristicos da montmorilonita. Os resultados de
espagamento basal (do1) sdo de 10,15 A para amostra natural e 18,01 A para a
amostra modificada organicamente.

O aumento da dgo1 da amostra tratada, ou seja, o deslocamento do pico
para angulos menores evidencia a efetiva intercalagao dos cations quaternarios

de amébnio nas camadas interlamelares da argila. Houve a eficiéncia do
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tratamento da argila com sal quaternario de aménio, pois ocorreu uma

expansao nas camadas da argila, sendo favoravel a intercalagao do polimero.

4.1.2 Compésitos

A figura 4.3 apresenta os difratogramas obtidos da bentonita natural e

do seu respectivo hibrido.
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Figura 4.3 - Difratograma da bentonita natural (BP) e do compdsito
PP/Bentonita natural (CBP).

Pode ser verificada a ocorréncia de um deslocamento do pico do
compoésito CBP (figura 4.3) para angulos menores, correspondendo em termos
de distancia basal do: a aumento de 10,15 A para 12,35 A. Esta mudanga no

difratograma pode ter ocorrido devido a formacdo de uma estrutura de
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nanocompdésito intercalado.

A estrutura de nanocompdsito ocorreu no hibrido formado pela argila
nao tratada. Nao existe nenhum agente compatibilizante nas lamelas de argila
para superar a forga eletrostatica entre suas camadas, sendo que a tensdo de
cisalhamento deve ter sido quem contribuiu para esta separacdo. Isto indica
que uma boa dispersdo das particulas pode realmente ser alcancada pela
ajuda das forgas de cisalhamento durante a preparacao e o processamento de
nanocompdésitos [58, 59, 89].

O difratograma da bentonita modificada quimicamente e o compdésito

preparado a partir desta, esta apresentado na figura 4.4.
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Figura 4.4 — Difratograma da bentonita tratada com sal quaternario de aménio
(BM) e seu respectivo compésito, CBM.

De acordo com a figura 4.4, podemos observar que as amostras BM e

CBM nao tiveram muita diferenca entre seus valores de distancia basal. E, ao
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contrario do almejado, a distancia basal do compésito diminuiu em relagdo a
bentonita modificada organicamente; isto pode ser uma indicagao de que nao
ocorreu uma intercalagado evidente entre o polimero e a carga. No entanto,
ocorreu a diminui¢ao na intensidade do pico de difracdo do compdsito, este fato
pode ser devido ao aumento na desordem na estrutura lamelar do silicato no
compésito, a qual pode ser relacionada a presengca de uma configuragcao
parcialmente intercalada [2, 56].

De acordo com a literatura [45], o sal usado no trabalho se decompde
em temperatura proxima de 160 °C, e, pelo fato da temperatura de
processamento dos sistemas estudados chegar a 220 °C, acredita-se que
grande parte do sal tenha sido eliminada durante a preparagdo destes
sistemas. Este processo pode ter feito com que as moléculas organicas fossem
retiradas do espacgo interlamelar das particulas da argila, colapsando sua
estrutura. Conseqlentemente, ocorreu a diminuicdo da distancia entre as
camadas o que provavelmente dificultou a difusdo do segmento de polimero
para o interior das camadas da bentonita, levando apenas a formacao de um
compdésito simples [42].

A figura 4.5 apresenta todos os resultados de DRX das amostras do
trabalho, sendo todas amostras estdo na mesma escala que apresentaram no

ensaio.
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Figura 4.5 — Difratograma do compdsito com argila modificada (CBM), argila
modificada (BM), compésito de argila natural (CBP), argila natural peneirada

(BP) e polipropileno (PP).

Pode ser observado na figura 4.5 que apesar do deslocamento de CBM
para angulos maiores, 0 pico se encontra mais a esquerda do difratograma do
que o pico da amostra CBP. Mas eles nao podem ser comparados entre si em
relacdo a estrutura formada apds o processamento com o polimero. Segundo
alguns autores, quando ocorre a formagdo de um novo pico em &angulos
menores da argila primitiva, um nanocomposito intercalado é formado; e
quando o pico € formado na mesma posi¢ao desta ou em angulos maiores,
apenas um sistema aglomerado ou imiscivel, simples compésito, € formado
[36, 56, 62].
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4.2 CARACT:ERIZAQ[\O DAS AMOSTRAS DE PP PURO E
DOS COMPOSITOS DEGRADADAS

4.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas do DSC, figura 4.6, ilustram a fus&o-cristalizacdo no segundo

ciclo de aquecimento-resfriamento das amostras ndo expostas ao ultravioleta.
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Figura 4.6 — Termograma de DSC do compdsito com argila modificada (CBM),
composito de argila natural (CBP) e polipropileno (CPP) antes da degradagéao
por UV.

O pico de cristalizagao do PP puro ficou em 111,7 °C; enquanto que
adicionando 3 % em peso de argila natural ou modificada resultou numa
pequena elevacao dessa temperatura, 117,5 e 115,9 °C, respectivamente. Este
resultado mostra que pequena adigao de argila no PP resulta num aumento da
temperatura de cristalizagdo da matriz polimérica. Este efeito observado pode

ser devido a agcdo das camadas de silicato como agente nucleante na
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cristalizagado da matriz PP [90].
A temperatura de cristalizacao (T.), a quantidade de cristalinidade (X.)
e a temperatura de fusao (Ty), extraidas dos termogramas, estao apresentadas

na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores de Ts, T, e X para amostras de PP puro (CPP), CBP e
CBM de todos os tempos de exposicdo a UV durante o segundo

aquecimento/resfriamento.

Amostra T, (°C) T, (°C) X, (%)
CBM-TO 163,4 £ 0,11 115,02 0,11 52,7 £ 0,31
CBM-T1 161,4 % 0,14 116,8 £ 0,15 51,0 % 0,09
CBM-T5 158,1 % 0,18 114,8 £ 0,08 53,6 £ 0,25
CBM-T10 157,6 £ 0,24 1142 0,18 51,0 0,37
CBM-T20 143,6 £ 017 112,2 £ 0,19 49,9 £ 0,27
CBP-T0 162,6 £ 0,00 117,56 £ 0,11 51,0 £ 0,34
CBP-T1 161,6 % 0,13 118,4 £ 0,15 54,0 % 0,54
CBP-T5 159,6 £ 0,18 116,4 £ 0,08 52,7 % 0,15
CBP-T10 157,0 % 0,21 114,56 % 0,18 49,8 % 0,55
CBP-T20 151,3 £ 0,17 112,2 £ 0,21 50,2 £ 0,27
CPP-T0 164,3 £ 0,08 111,7 £ 0,12 53,2£0,13
CPP-T1 165,7 £ 0,19 111,7 £ 0,19 52,3 % 0,20
CPP-T5 160,2 % 0,16 111,0£ 0,19 50,5 * 0,41
CPP-T10 157,4 % 0,05 110,56 £ 0,19 50,7 £ 0,22
CPP-T20 1514 £ 0.18 10,3 £ 0,17 492 0,29

Com os dados de temperatura de fusdo da tabela 4.1 foi elaborado o

grafico da figura 4.7.
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Figura 4.7 — Temperatura de fusdo das amostras de polimero puro e dos

compositos expostos a raios UV.

Como pode ser observado na figura 4.6 e na tabela 4.1 os sistemas
sem exposicao UV apesar de apresentaram diferenca na temperatura de fuséo
e temperatura de cristalizagdo entre as composi¢cdes, a mesma nao € muito
expressiva; isto pode ser devido a pouca quantidade de argila na composigao.
No entanto, ndo ocorreu nenhuma influéncia no grau de cristalinidade, tanto
para amostras antes e ap0s exposi¢cao aos raios UV, tabela 4.1.

Os materiais hibridos apresentaram semelhanga no formato dos picos,
0s quais também sao idénticos aos picos de fusao e cristalizagdo do polimero
puro, figura 4.6. Logo, as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de
bentonita modificada com o sal, em comparagdo com os nao modificados,
provavelmente nao serao influenciadas pela sua cristalinidade, visto que a
presenca da argila, independente do seu tratamento de superficies, nao
provocou alteragao significativa na cristalinidade dos nanocompadsitos.

A reducgao no ponto de fusdo com o aumento no tempo de exposicao,



47

figura 4.7, pode ser devido aos processos quimicos de cisdo da cadeia e
consequente diminuicdo do massa molecular; bem como também pode ser
decorrente das reagdes de oxidagcao na superficie dos cristais, 0 que aumenta
a energia livre dos cristais [68]. Num estudo de Rabello e White [85], foi
mostrado que apds exposicdes por tempos maiores que 24 semanas, essa
reducdo da temperatura de fusdo cessa; isto pode ser associado ao
esgotamento dos sitios disponiveis para reagdo. A diminuicdo da temperatura
de fusdo também pode ser devido a perda de ordem do sistema; mas isto ndo
se aplica a este trabalho, porque ndo tem grande evidéncia de redugdo da
cristalinidade durante a fotodegradagéao [85].

A figura 4.7 indica que somente apés 10 dias as amostras apresentam
uma variagao entre seus comportamentos; até os 10 dias de exposicao todos
os materiais apresentam valores semelhantes; apds esse periodo o
nanocompdsito de argila modificada diminui em quase 8 graus sua temperatura
de fusdo, em relagcdo aos outros materiais. Fazendo-se uma analogia a
temperatura de fusdo do PP puro, a qual diminui com a redugdo da massa
molecular, tem-se que o material degradado contém moléculas menores,
devido ao processo de cisdao de cadeia, e moléculas defeituosas devido a
presenca de grupos carbonila e hidroperdxidos. Desta forma, considera-se que
ocorre redugao na Tr com o aumento do tempo de exposicdo a UV. Desta
forma, CBM foi mais afetado pelo longo periodo sob luz UV, e
consequentemente deve ter sido o material mais degradado.

Nas figuras 4.8, 4.9 e 4.10 estdo os termogramas de cada material,
CPP, CBM e CBP, de todos os tempos de degradacéo por UV.
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Figura 4.8 — Termograma de DSC da fus&o e cristalizagdo das amostras de

polimero puro (CPP), com tempos variando de zero (TO) até 20 dias (T20) de
exposigao de luz UV.
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Figura 4.9 — Termograma de DSC da fusdo e cristalizacdo das amostras
compdésito com bentonita modificada (CBM), som tempos variando de zero (T0)
até 20 dias (T20) de exposigao de luz UV.
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Figura 4.10 - Termograma de DSC da fusao e cristalizacdo das amostras de
compdsito de bentonita peneirada (CBP), com tempos variando de zero (TO)
até 20 dias (T20) de exposigao de luz UV.

Todas as amostras expostas por 480 horas ao UV apresentam picos
duplos nos termogramas, figuras 4.8 a 4.10. Esta caracteristica pode ser
relacionada ao fato de que moléculas degradadas formam cristais
relativamente instaveis durante o resfriamento rapido; no re-aquecimento esses
cristais se fundem novamente e entao se re-cristalizam numa fase mais estavel
e subsequentemente, fundem a uma temperatura mais elevada; originando um

pico duplo nos termogramas de DSC [68, 70, 91].

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

O CBP e o CBM apresentam algumas bandas distintas do polimero
puro. Estas bandas sdo vibragdes em frequéncias caracteristicas da argila,
figura 4.11.
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Figura 4.11 — FTIR das amostras de nanocompdsitos e polipropileno puro.

Na figura 4.11 podemos observar maior intensidade dos picos dos
materiais hibridos na regido de baixa frequéncia. Nesta regido estdo
localizadas picos devido as vibragées de deformagao axial Al-O, em torno de
516 cm™, e vibragdo de deformacgdo angular Si-O em torno de 563 cm™; estas
vibragdes ocorrem devido a presenga do montmorilonita no polimero [65, 92].
Outra faixa de vibragdes mais intensa nos nanocompdsitos pode ser observada
em 1000-1100 cm™, esta corresponde a vibragdes de deformagéo axial de Si-O
[65, 92, 93].

O resultado da fotooxidacdo das amostras deste trabalho estdo

apresentados nas figuras 4.12 a 4.17.



51

1,6
i ~ CPP-TO
14 —— CPP-T1
i ~— CPP-T5
12 CPP-T10
1 CPP-T20
10
< o8-
2 1
06
04
02
0,0 7:\\4\7\\\ T\?(\i\\ﬁi\i i T T T T T T T T T T T T T T

T T
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600

~

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.12 — Espectro de FTIR na regido carbonilica para amostras polimero

puro expostas a luz UV em diferentes tempos.
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Figura 4.13 — Espectro de FTIR na regido carbonilica para amostras

polimero/argila modificada expostas a luz UV em diferentes tempos.
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modificada expostas a luz UV em diferentes tempos.
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A avaliagéo do espectro de infravermelho de PP/montmorilonita apds
radiacdo UV na presengca de oxigénio &€ comparavel ao PP puro, e é
caracterizado principalmente na formagao de grupos carbonila, principalmente
cetonas, ésters e acidos, figuras 4.12, 413 e 4.14; e grupos hidroxila,
principalmente hidroperdxidos e alcodis, figuras 4.15, 4.16 e 4.17.

Pode ser observada nos graficos 4.12, 4.13 e 4.14 a irregularidade das
curvas das amostras expostas por 20 dias a luz UV. A intensidade da
degradacédo foi muito alta para estas amostras, sendo que “estourou” o
espectro. Desta forma, estes valores nédo foram utilizados no grafico do indice

de carbonila, figura 4.18.
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Figura 4.18 — indices de carbonila (IC) em funcéo do tempo de degradagéo.

As figuras 4.12, 4.13 e 4.14 mostram o aumento da intensidade de
absorcao na regido dos produtos da degradagao oxidativa do PP; isto indica o
progresso da degradacdo com o aumento do tempo de exposi¢éo a luz UV. Na

regido carbonilica a oxidagdo foto-quimica leva a formacdo de uma banda
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larga, que indica que mais de um foto-produto foi formado. Os grupos
funcionais que contribuem para o formato do pico na regidao carbonilica sao:
lactona (perto de 1780 cm™), éster (em torno de 1735 cm™), cetona (em 1715
cm’) e acido carboxilico (ao redor de 1700 cm™) [93]. A presenga de um
ombro, em 1634 cm™, corresponde ao resultante da banda olefinica [65].

Na regiao hidroxilica, figuras 4.15 a 4.17, a banda larga formada tem
um pico principal em torno de 3400 cm™, corresponde ao grupo hidroxila, e é
composto da absorcdo O-H de hidroperoxidos e alcodis, e com pouca
contribuicido da absorcédo dos acidos carboxilicos, os quais tém uma absorcao
maxima em frequiéncias menores [31, 65].

Neste trabalho as amostras contendo montmorilonita, tanto a natural
quanto para a modificada, tiveram a forma da banda de oxidagdo e a
intensidade relativa da banda carbonila muito parecida com a do polipropileno
puro. Isto indica que compdsitos polipropileno/montmorilonita e PP
desenvolvem os mesmos foto-produtos. Este resultado sugere que o
mecanismo de oxidac&o do polimero ndo foi modificado pela presenga da argila
[31, 65, 75].

Nas amostras expostas aos raios UV, houve um aumento
progressivo na extensao da degradacao, em termos de IC, sem que ficasse
aparente algum tempo de indugéo, figura 4.18. As curvas sdo muito parecidas
entre os materiais, havendo pouca diferenca entre os valores até o tempo de
10 dias.

Uma analogia pode ser feita baseando-se no grafico apresentado
no tépico anterior, figura 4.7, que comparou as temperaturas de fusdo em
funcdo do tempo de exposi¢cao. Naquele grafico, até o ponto referente a 10 dias
sob luz UV todas amostras tinham valores muito parecidos de Ty, e, no entanto,
no tempo igual a 20 dias a amostra CBM apresentou consideravel diferenca,
abaixando T; em relagdo aos outros materiais; sendo que a diminuicdo da
temperatura de fusdo pode ser consequéncia do aumento do grau de
degradacgao.

Comparando-se as figuras 4.15, 4.16 e 4.17, pode ser observado que

para a amostra CBM com tempo igual a 20 dias, a curva € mais intensa que
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dos outros materiais; este fato pode indicar que a amostra CBM degradou mais
que os outros materiais. Provavelmente se pudesse ser calculado o IC para
tempos iguais a 20 dias, este valor seria mais alto para o material CBM.

Se ocorreu a decomposicdo dos ions amébnio, estes podem ser
responsaveis pela criacao de sitios ativos nas camadas do silicato. Esses sitios
podem induzir maior formacao de radicais livres sob radiacdo UV e acelerar a
degradacao fotooxidativa [60, 65]. Pois a argila organica, além de ter a argila
na composi¢cdo, ainda tem provavelmente parte do sal de aménio na sua
estrutura, o que seria mais um meio facilitador para iniciar a degradagédo na

matriz polimérica [31].

4.2.3 Microscopia Otica

As morfologias da superficie das amostras usadas neste trabalho estao
na figura 4.19 — 4.27.

200 pm

Figura 4.19 — Micrografia da amostra de PP apods exposi¢ao UV durante 120
horas.
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200 pm

Figura 4.20 — Micrografia da amostra de CBM apds exposigédo UV durante 120
horas.

200 um

Figura 4.21 — Micrografia da amostra de CBP apds exposi¢cao UV durante 120
horas.
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Figura 4.22 — Micrografia da amostra de CPP apds exposi¢ao UV durante 240
horas.

. 200 pm
Figura 4.23 — Micrografia da amostra de CBM apds exposi¢do UV durante 240
horas.
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Figura 4.24 — Micrografia da amostra de CBP apés exposi¢ao UV durante 240

horas.
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Figura 4.25 — Micrografia da amostra de CPP apds exposi¢do UV durante 480

horas.
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As micro-fissuras na superficie de todas as amostras ocorreram
perpendicularmente a direcdo de injecao, indicando haver uma relagéo entre as
trincas e a direcdo do preenchimento do molde [77, 85]. Este fato pode ser por
causa do processo de injecdo. Nesta etapa pode ocorrer a introdugédo de um
certo grau de orientagcdo nas amostras; e desta forma, as linhas de fluxo podem
gerar um favorecimento na geracao de trincas; a concentragao de trincas em
amostras injetadas aumenta com o aumento da orientacdo da superficie.
Devido a efeitos de fluxo e pressdo durante a moldagem por injegao, a
superficie das amostras tem elevada orientacdo e consequentemente maior
concentracido de trincas, se comparado a amostras moldadas por compressao
[85].

Trincas superficiais transversais aparecem espontaneamente logo na
primeira semana de exposi¢cao. As amostras de CBP e PP puro apresentam
fissuras apds 120 horas de radiagdo na camara de envelhecimento, figura 4.19
e 4.21. Foi verificado que na amostra de polimero puro existe muito mais
trincas do que na amostra CBP, e também que as trincas sdo menores e néo
estdo distribuidas homogeneamente na superficie da amostras, estdo em
“‘manchas”. A heterogeneidade pode nao ocorrer somente entre a superficie e o
meio da amostra, mas também, em escala menor, entre a fase amorfa e
cristalina; isto demonstra a natureza heterogénea da degradagao UV [77].

Mesmo utilizando maiores aumentos no microscépio, nado foram
localizadas trincas nas amostras CBM ap6s 5 dias de envelhecimento, figura
4.20. Este fato ndo pode ser interpretado como maior estabilidade inicial devido
aos valores encontrados para indice de carbonila do material CBM ser muito
semelhante as outras amostras. Devido a pouca literatura sobre microscopia de
nanocompésito de PP, ndo foi possivel nenhuma analogia concreta que
explicasse esse retardamento na formacado de trincas; sendo que se for
analisado s6 em termos de inicio de degradagcdo o compdsito com argila
modificada tém mais sitios ativos que os outros materiais; e desta forma,
deveria iniciar a formacao de trincas antes das outras amostras [31, 65, 66].

Decorrido 240 horas de exposicao a radiagao UV todas as amostras

apresentaram trincas, figura 4.23, 4.24 e 4.25. Foram verificadas muitas
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fissuras entre trincas grandes. CBM foi a amostra que apresentou a superficie
menos trincada; as outras amostras (CBP e CPP) tem a superficie cheia de
trincas, uniformemente distribuidas.

A Ultima avaliacdo da superficie das amostras em fungéo do tempo de
degradagdo apresentou novamente micrografias bem diferentes entre os
materiais analisados. De acordo com a literatura, a terceira semana de
exposicao resulta em uma superficie repleta de trincas, sendo que além das
trincas transversais, sao formadas trincas longitudinais [73]. A amostra CBM,
figura 4.26, foi a unica a apresentar trincas longitudinais. As amostras de CPP
e CBP continuaram somente com as trincas e fissuras transversais, figura 4.25
e 4.27, respectivamente. Este resultado apenas confirma o que ja foi discutido
para ensaio DSC e FTIR, que a amostra CBM no ultimo tempo de exposi¢cao

tem uma aceleragao no grau de degradagao.

4.2.4 Ensaio de Flexao

O moddulo de flexdo das amostras esta apresentado na figura 4.28.
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Figura 4.28 — Mdédulo de flexdo de todas as amostras em fungao do tempo de

exposicao a luz UV.

Pode ser observado na figura 4.28 que existe um aumento dos valores
de resisténcia de modulo de flexdo dos materiais hibridos em relagdo ao PP
puro. Esse aumento é devido a agdo de carga que a argila e a boa interagao
entre ela e a matriz. A amostra CBP apresenta modulo de flexao ligeiramente
maior que a amostra CBM, isto deve ser decorrente da melhor dispersdo da
argila no polimero, como verificado no ensaio de raios-X.

O tempo de degradagao sé gera maior influéncia no resultado apos
longo tempo de exposicdo a luz UV. Pode ser um indicativo que as
propriedades mecéanicas nao sao afetadas logo apds a formagao dos primeiros

foto-produtos.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste estudo foi chegado as
seguintes conclusdes:

» O sal quaternario de aménio cetil trimetilamoneobrometo é eficiente
na troca pelo cation sodio.

* Apenas o tratamento de superficies da argila montmorilonita, nao
garante a obtengdo de nanocompdsitos intercalados / esfoliados.

« A composicao formada com o PP / argila natural tem uma
caracteristica de nanocompdsito intercalado.

* As particulas de argila agem como agente nucleante no polimero,
aumentando a temperatura de cristalizagao.

* A temperatura de fusdo diminui a medida que aumenta a degradacgéo.

* Aumento dos foto-produtos nas amostras com o tempo de exposicao
UVv.

* O efeito dos raios UV desencadeia a formagao de trincas superficiais
transversais nas amostras CPP e CBP apés 120 horas de irradiagéo.

» A amostra CBM s6 apresenta trincas transversais apos 240 horas.

* Elevada degradacao € evidenciada com o aparecimento de trincas
longitudinais, sendo que CBM foi a unica que apresentou este tipo de trinca.

» Os materiais hibridos apresentam maior modulo de flexao em relacao
ao polipropileno puro;

* Melhor interagdo da argila com o polimero acarreta um maior modulo
de flexao.

* O médulo de flexdo das amostras diminui em fungdo do aumento de

degradacéao por UV.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar outros tipos de sais com estabilidade térmica maior;

e Variar as condigdes de processamento, como exemplo a taxa de
cisalhamento ou perfil de rosca;

e Estudar a formagao e a degradacgao de filmes do material;

e Verificar o desempenho da argila purificada em outros tipos de polimeros;

e Estudar a influéncia da degradagéo em outras propriedades mecanicas;

e Analisar amostras em menores intervalos de exposicao, principalmente para

analise da superficie por microscopia 6tica.
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