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RESUMO

A bentonita brasileira “chocolate” foi submetida a um processo de organofilizacéo
utilizando-se o sal cloreto de hexadecil trimetil amdbnio. Com a argila tratada
obtiveram-se nanocompositos hibridos de Polipropileno, utilizando-se 1 e 2 % em
massa de nanoargila e celulose. Usou-se o agente compatibilizante polipropileno
graftizado, conhecido como anidrido maleico, (PP-g-AM) a 3 % de concentragdo em
massa. Os nanocompdsitos foram processados, através da técnica de intercalagéo
do fundido utilizando-se uma extrusora dupla rosca. Os corpos de prova foram
preparados pelo processo de moldagem por inje¢do. Os nanocompdsitos e a argila
foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX), infravermelho (FTIR) e
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). O comportamento mecanico dos
nanocompositos foi avaliado em resisténcia a tragdo, flexdo e a impacto 1ZOD. Os
nanocompositos hibridos demonstraram aumento de propriedades mecanicas em
comparacgao a resina pura.

Palavras chave: Nanocompdsitos, Bentonita, Celulose, Polipropileno
INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as fibras naturais tem sido utilizadas como reforgcos em
compositos poliméricos devido as suas principais vantagens, como a de serem de
fontes renovaveis, possuirem baixa densidade, alta resisténcia especifica e grande
disponibilidade. Ultimamente, os compdsitos poliméricos que contém materiais de
reforco naturais tém recebido atencéo substancial, tanto na literatura cientifica como

na industrial’’. As fibras vegetais celuldsicas podem ser obtidos a partir de diferentes
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fontes, dependendo do clima, a localizagdo e disponibilidade. Por outro lado,
trabalhar com fibras vegetais é dificil devido a dependéncia das propriedades
mecanicas e quimicas, de diferentes variaveis como a espécie, o clima, as matérias-
primas do solo, culturas e métodos de extragao de fibra. Estas condigdes mudam
para diferentes locais de cultivo, causando ma reprodutibilidade das propriedades
das fibras e dos compdsitos resultantes!?. As fibras de celulose sdo tipicamente
reconhecidas por sua aplicabilidade em materiais compdsitos amigavelmente
ecologicos, apesar do seu potencial de refor¢co que continua a ser um desafio para
aplicacdes de engenharia 4.

O polipropileno € um dos polimeros mais importantes devido a sua baixa
densidade, baixo custo de producdo, flexibilidade de design e reciclagem. E
hidroéfobico, causando problemas de compatibilidade com agentes de reforgo,
quando as superficies polares, como a argila e a celulose sdo utilizados. A falta de
compatibilidade provoca dispersao heterogénea das fibras de celulose na matriz e a
fraca adeséo interfacial entre a matriz e as cargas. Para resolver este problema, o
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) tem sido freqientemente
utilizado como agente compatibilizante para nanocompésitos de polipropileno ..

Uma classe importante de nanoparticulas inclui as nanoargilas que pertencem
ao grupo da esmectita, como montmorilonita. A montmorilonita pertence a familia de
2:1 silicatos em camadas, e a sua estrutura tem camadas que sdo da ordem de
1 nm de espessura 1 A montmorilonita é utilizada para preparar nanoargilas,
porque tem excelentes propriedades, que incluem alta capacidade de troca de
cations, inchamento, adsorcdo e uma grande area de superficie . A intercalagdo
por fusdo de um polimero é o método mais atraente devido a sua facilidade de
processamento, nenhuma exigéncia e sem adicéo de solventes & 7.

Os parametros de processamento, como temperatura, tempo de residéncia e
cisalhamento tém efeitos importantes sobre a estrutura dos nanocompdsitos
resultantes, que, por sua vez, influenciam as propriedades do material processado.
As propriedades dos nanocompésitos dependem fortemente do estado de disperséo
das argilas, desta forma, uma avaliagdo da dispers&o de argila & importante & 1011,

E muito importante entender como as condicdes de processamento tém um
grande efeito sobre a estrutura de nanocompdsitos durante a mistura por fusao, a
fim de estabelecer estratégias de processamento que podem levar a

nanocompositos de polipropileno com argila altamente esfoliada. Ha poucas
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literaturas em nanocompodsitos que discutem a influéncia das condicbes de
processamento na estrutura dos nanocompdsitos resultantes. Um aspecto
importante da abordagem de processamento da massa fundida é cumprir uma
mistura dispersiva, para quebrar os aglomerados de argila organofilica em camadas
individuais ['#%),

Para obter nanocompdsitos de polimero/argila, as camadas da argila estao
naturalmente na forma de agregados de varias micra, elas necessitam ser
separadas e dispersas na matriz de polimero. Quanto mais separadas e dispersas
as camadas de argila estiverem, maior sera a area de superficie e melhor serdo as
propriedades do nanocomposito ¥

O objetivo deste trabalho é a obtencdo de um nanocompdsito hibrido de
polipropileno com o uso de argila brasileira e papel descartado para aumentar as

propriedades mecanicas deste nanocompaosito.

MATERIAIS E METODOS

Tratamento da celulose

Foram recolhidos e desfragmentados 4 kg de papel sulfite descartado de
escritorio. O papel desfragmentado foi colocado em um recipiente, onde foram
adicionados 40 L de agua e agitados manualmente por 15 minutos até todo o papel
estar imerso em agua. Ap6s 24 horas, o papel foi agitado em um misturador a
2800 rpm por 30 minutos. Repetiu-se esse procedimento por mais duas vezes,
totalizando 72 horas de imersdo em agua e 90 minutos de agitagao.

Apds as 72 horas, a polpa de celulose foi colocada em um saco de tecido e
centrifugada na velocidade de 2300 rpm durante 15 minutos, para a retirada do
excesso de agua. Em seguida, a polpa umida foi peneirada em uma peneira mesh
50, para reduzir o seu tamanho, e secada em estufa a 60 °C por 72 horas, para a
sua completa secagem.

A celulose seca foi colocada, em pequenas quantidades, junto ao polipropileno

pelo processo de extrusao.
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Processo de Extruséo e Injegcdo dos Corpos de Prova

Foram misturados, manualmente, a argila bentonita “chocolate” tratada
industrialmente com o Irganox B215 FF e um agente de acoplamento também
conhecido com anidrido maleico (PP-g-MA). Este ultimo na concentragdo de 3 %
para todas as amostras do nanocompésito, para melhorar a adeséo da argila com a
matriz polimérica. O mesmo procedimento foi realizado com a celulose. O
nanocompdasito hibrido de polipropileno foi produzido adicionando-se a mistura de p6
de argila e celulose por incorporagao ao polimero em processo de extrusao.

Foi utilizada a extrusora dupla rosca contra rotante Mapplan Copperion com a
faixa de temperatura de 180 °C a 205 °C, com rotagdo de 800 rpm, para a melhor
homogeneidade do nanocompdsito, com alimentador manual de material. O material
foi resfriado em uma banheira de agua (temperatura ambiente) e em seguida foi
enviado ao granulador para transformar em granulos. Apos este processo, O
nanocomposito foi colocado em uma estufa a 60 °C por 48 h, para a secagem
completa do material, para serem confeccionados os corpos de prova por processo
de injegao.

Uma injetora foi utilizada na confecgao dos corpos de prova para os ensaios de
tracao, flexado e impacto. A temperatura de injegdo do nanocompasito foi de 190 °C e
a temperatura do molde foi de 60 °C, para ndo promover tensdes no nanocompaosito.
Apds a injecdao dos corpos de prova, o material permaneceu em ambiente

climatizado de 23 °C, por 48 h, antes da realizagao dos ensaios.
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Para analisar a argila tratada foi utilizado o aparelho da marca ThermoNicolet
6700 FTIR Espectrometer com o acessério ATR, com varredura utilizada de

4000 cm™ a 500 cm™, pelo método de reflectancia.

Difragédo de raios-X (DRX)

A amostra de argila tratada e as amostras do nanocompdsito foram analisadas
utilizando um difratdmetro Phillips X’ Pert MPD com tubo de radiagdo Cu Ka
(comprimento de onda 1,5405 A), com faixa angular de 20, com passo continuo de
0,001°.
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Identificacdo das Amostras
Na Tabela 1 sdo apresentados a identificacdo dos nanocompasitos.

Tabela 1 — Identificacdo dos nanocompdsitos

Amostra Identificagao
PP Polipropileno puro
PP AM Polipropileno com PP-g-MA

PPA 1% Polipropileno com 1 % em massa de argila

PPA 2 % Polipropileno com 2 % em massa de argila

PPC 1% Polipropileno com 1 % em massa de celulose

PPC 2% Polipropileno com 2 % em massa de celulose

PPAC 1% Polipropileno com 1 % em massa de argila e 1 % em
° massa de celulose.

PPAC 2% Polipropileno com 2 % em massa de argila e 2 % em
° massa de celulose.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 1, sdo apresentados os espectros da argila bentonita sédica e a

argila tratada, organofilica.
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Figura 1 — Espectro de Infravermelho da argila “chocolate”

No espectro da argila organofilica foi observado o aparecimento de bandas de
absorg¢ao nas regides de 2917 cm™ e 2849 cm™ que correspondem aos estiramentos

assimétricos e simétricos das ligagdes C-H (dos grupos CHs e CHy) I 2%
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Também foram observadas bandas nas regides de 1468 cm™ que corresponde
a deformacgdes angulares do grupo metileno e estiramentos da ligacdo N-H,
respectivamente, indicando que os cations de aménio foram intercalados entre as
galerias da montmorilonita ',

Difragédo de raios-X (DRX)

Na Figura 2 sado apresentadas as curvas de difragcdo de raios-X dos
nanocompositos. A Tabela 2 apresenta os valores de espagcamento basal obtidos
para a argila e os nanocompasitos.

Intensity (CPS)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
26(°)
——Clay —PPA 1% —PPA 2%

Figura 2 — Curvas de DRX dos nanocompasitos com argila

Tabela 2 - Valores de espagamento basal obtido a partir das curvas presentes

na figura 2.
doo1 (A)
Argila “Chocolate” 13,5
PP 6,2
PP AM 6,3
PPA 1% 14,6
PPA 2% 14,1

A técnica de difragdo de raio-X foi utilizado para avaliar a eficiéncia de troca
catidnica. Os difratogramas apresentaram aumentos consideraveis nas distancias
interplanares, indicando uma intercalagdo entre as camadas de argila e as cadeias
do polipropileno. Houve um decréscimo na intensidade dos picos da argila nos

nanocompdsitos em comparagao com argila (Figura 2). Esta redug¢ao da intensidade
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de pico sugere que uma certa quantidade de desorganizagdo das lamelas esta
presente, indicando que uma estrutura de argila parcialmente esfoliada e intercalada
foi obtida.

Ensaios mecénicos

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os resultados de tensao de ruptura (MPa)
e alongamento na ruptura (MPa) obtidos pelo ensaio de tracdo para os
nanocompadsitos com bentonita “chocolate” e celulose.

Por meio dos resultados é possivel observar que, o nanocompdsito PPA 1 %
apresentou aumento de 7 % nos valores de tensdo de ruptura em relacdo ao PP
puro. Este resultado demonstra que houve reforgo com a adigdo de nanoargila ao

nanocompdsito. As amostras restantes apresentaram valores de tensao de ruptura
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Figura 3 — Ensaio de Tragao — Tensao de ruptura (MPa)

No alongamento na ruptura a amostra PP AM obteve o maior alongamento
(922 %) em relagédo ao PP puro, pois a adi¢do de anidrido maleico apresentou um

efeito plastificante com o aumento do alongamento.
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Figura 4 — Ensaio de Tragdo — Alongamento na ruptura (%)
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As amostras PPC 1 % e PPA + PPC 1 % obtiveram reducdo de 236 % no
alongamento em relagdo ao PP puro. Esta reducdo esta relacionada com a
ancoragem da argila e da celulose com a matriz de polipropileno. Quanto melhor a
ancoragem entre a argila e a celulose com a matriz polimérica, menor sera o
alongamento refletindo a restricdo da movimentacéo das cadeias poliméricas.

Para o nanocompdésito PPA 1 % houve um aumento de 411 % em relagao ao
PP puro. Isso é atribuido a delaminacgao da estrutura da argila e a sua anisotropia. A
adicdo do agente compatibilizante € acompanhada de diminuicdo da massa molar
na matriz polimérica e seu efeito na adesdo com a estrutura da argila.

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados do ensaio de flexdo em trés

pontos em moddulo de Young 0 — 1 % (MPa), para os nanocompdsitos de

polipropileno.
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Figura 5 - Ensaio de Flexdo — Md6dulo de Young

A amostra PPC 2 % houve reducao de 3 % no moédulo em relagdo ao PP puro.
As outras amostras em comparagao ao PP puro obtiveram reducao inferior a 3 %.
Provavelmente essa redugao esta relacionada em razdo da diferenca de polaridade
entre a argila/celulose e a matriz polimérica.

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados de impacto 1IZOD para os

nanocompadsitos com argila bentonita “chocolate” e celulose.
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Figura 6 - Ensaio de Impacto IZOD nos nanocompdsitos

Todas as amostras apresentaram uma pequena redugdo na absorcéo da
energia do impacto em relagdo ao PP puro. As amostras PPC 1 e 2 % apresentaram
a maior reducdo, 10 %. Provavelmente o fraco desempenho em impacto pode estar
relacionado com a quantidade de reforgo utilizado neste ensaio.

Possivelmente, essa pequena quantidade de carga pode gerar tensdes
internas na matriz polimérica, gerando microtrincas e reduzindo a capacidade do
material absorver a energia do impacto.

Nas Figuras 7 e 8 sdo apresentadas micrografias dos nanocompdsitos de PPA
1% e PPAC 1 %, respectivamente. Pelo MEV foi possivel observar a distribuicao
homogénea da argila bentonita “chocolate” adicionado na matriz polimérica. Porém a

celulose aglomerou em alguns pontos do material, pois o cisalhamento do processo

nao foi o suficiente para separar a celulose.

% -
\

FIGURA 7 — PPA 1 % escala de 50um FIGURA 8 — PPAC 1 % escala de
50um
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CONCLUSAO

Houve formagdao de nanocompoésitos de argila intercalada e parcialmente
esfoliada como apresentado no ensaio de difracdo de raios-X. No ensaio de tragéo
houve aumento de 7 % nos valores de tensdo de ruptura para o nanocompadsito de
PPA 1 % em relagao ao PP puro. Nos ensaios de flexao e impacto houve pequenas
redu¢cées no modulo e na absorgao da energia de impacto em relagédo ao PP puro.
No ensaio de microscopia foi possivel observar a distribuigdo homogénea da argila e

formacgao de aglomerados de celulose na matriz polimérica.
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MECHANICAL BEHAVIOR OF NANOCOMPOSITE POLYPROPYLENE HYBRID
BY ADDITION SMECTITE CLAY E CELLULOSE WITH AGENT OF
REINFORCEMENT

ABSTRACT

The Brazilian bentonite “chocolate” was submitted an organophilization process used
hexadecyl trimethyl ammonium salt. With treatment clay obtained hybrid
polypropylene nanocomposites, utilized 1 and 2 % in weight nanoclay and cellulose.
An agent compatibilizer polypropylene graft (PP-g-AM) was added at a 3%
concentration, and the clay was dispersed using the melt intercalation technique
using a twin-screw extruder. The specimens were prepared by the injection process.
Nanocomposites and clay were characterization by X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM).
The mechanical behavior was evaluated by strength, flexural strength and impact
tests. The nanocomposites obtained increased mechanical properties in compared
polypropylene pristine.

Keywords: Nanocomposite, Bentonite, Cellulose, Polypropylene
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