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RESUMO

Neste estudo foi avaliada a influéncia de diferentes argilas organofilicas na
morfologia de misturas PP/EPDM. Duas bentonitas organofilicas (MPH e MPTH),
fornecidas pelo Laboratério de Fisicoquimica da Unidade Académica de Mineracéo e
geologia/lUFCG/Campina Grande/PB, e uma montmorilonita organofilica (Cloisite
20A — C20A), fornecida pela Southern Clay Products (Texas/EUA), foram
adicionadas a blenda polimérica PP/EPDM visando a obtencdo de nanocompadsitos
contendo 1 pcr de argila organofilica. As mistura PP/EPDM/argila organofilica foram
preparadas pelo processo de intercalagcdo por fusdo, em um misturador interno
acoplado ao Rebmetro de Torque Haake, operando a 180 °C e 50 rpm durante 15
min. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura. De acordo com os resultados obtidos fica evidenciado que o
tipo de argila organofilica modificou a morfologia das misturas PP/EPDM.
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INTRODUGCAO

Bentonitas s&o argilas constituidas predominantemente pelo argilomineral
montmorilonita. Sua abundancia natural, baixo custo, elevada capacidade de troca
de cétions (CTC), capacidade de inchamento, propriedades de adsorcdo e grande
area superficial sdo as principais razées para o seu grande numero de aplicacdes

nos mais diversos setores industriais ™.
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Dentre as muitas aplicagdes da bentonita podemos citar: viscosificante em
tintas, pocos de agua e petréleo; agente aglomerante de areias de moldagem para
fundicéo; pelotizacdo de minério de ferro; clarificante de bebidas, 6leos e gorduras;
impermeabilizante de solos; carga mineral em produtos farmacéuticos e cosmeéticos;
agente plastificante para produtos ceramicos; absorvente de liquidos aquosos e
oleosos, etc. ©®. Apesar do ntimero crescente de aplicacdes, muitas destas s6 s&o
possiveis apds a modificacdo superficial das argilas. Esse tipo de estratégia tem
recebido bastante atencdo dos pesquisadores, por possibilitar a preparacdo de
novos materiais ampliando as suas aplicacdes tecnoldgicas 9.

Uma rota muito empregada na alteracdo de argilas bentonitas é a modificacao
guimica através da troca de ions com surfactantes organicos, os sais quaternarios
de amoénio. Essa troca ndo somente confere a argila um carater hidrofobico, que
passa a ser uma argila organofilica, como também aumenta o espacamento entre as
lamelas da argila como resultado da funcionalidade, do empacotamento, e do
comprimento da cadeia da molécula organica do surfactante, permitindo que estas
possam ser empregadas como aditivo nanomeétrico em matrizes poliméricas para
obtenc&o de nanocompésitos poliméricos %13,

Essas argilas organofilicas de dimensGes nanométricas sdo introduzidas em
pequenas quantidades (< 5% em massa) em matrizes poliméricas ***” com o
objetivo de melhorar propriedades mecanicas, térmicas, de barreira a gases, entre
outras. Em blendas poliméricas, de materiais termoplasticos e elastoméricos, as
argilas organofilicas em alguns casos possibilitam o melhoramento nas propriedades
de tenacidade e dureza. Alguns estudos mostraram que a incorporagao de argilas
organofilicas as misturas de polipropileno/terpolimero de etileno-propileno-dieno
(PP/EPDM) — TPOs podem resultar em materiais mais leves, resistentes mecanica e
termomecanicamente *®. Entretanto, para a carga produzir o reforco desejado é
necessaria a intercalacdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila
organofilica e a interacdo entre estes componentes, 0 que resultarda em melhores
propriedades mecéanicas. Um dos fatores que governam essa interacdo é o tipo e 0
teor de argila organofilica, bem como do grau de dispersdo e de interacdo quimica
desta com a matriz polimérica. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a

influéncia de diferentes argilas organofilicas na morfologia de misturas PP/EPDM.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

As argilas organofilicas empregadas neste estudo foram: a montmorilonita
organofilica Cloisite 20A (C20A), fornecida pela Southern Clay Products,
Texas/EUA, com capacidade de troca de cations (CTC) de 0,95 meg/g de argila !9 e
as bentonitas organofilicas (MPH e MPTH), fornecidas pelo Laboratério de
Fisicoguimica da Unidade Académica de Mineracdo e geologia/lUFCG/Campina
Grande/PB, com CTC de 0,92 meq/g de argila, conforme informacdes do fornecedor.

O polipropileno isotatico PP H103 (indice de fluidez de 40 g/10 min a
230 °C/2,16 Kg e densidade de 0,905 g/cm®), e o terpolimero de etileno-propileno-
dieno — EPDM de nome comercial Keltan 3200A (49% de etileno e viscosidade
Mooney 51, ML (1 + 4) a 125°C), fornecidos pela Braskem e pela DSM Elastomers
Brazil, respectivamente, foram empregados como matrizes na preparacao das

misturas.

Preparacdo das Misturas

As misturas PP/EPDM/C20A; PP/EPDM/MPH; PP/EPDM/MPTH, foram
preparadas em um misturador interno acoplado ao reémetro de torque Haake
operando com rotores do tipo roller a 180 °C e 50 rpm por 15 minutos. As
composic¢des estudadas estdo apresentadas na Tabela 1. A quantidade das argilas
organofilicas (C20A, MPH e MPTH) empregadas na preparacdo das misturas foi de
1 parte por cem de resina (1 pcr) em relacdo a quantidade de EPDM. O mesmo se

aplica para todas as composicoes.

Tabela 1. Composic&o das misturas.

Proporcgéao PP EPDM Argila
Amostra
PP/EPDM (9) (9) (9)
90/10 45 5 0,05

PP/EPDM/Argila organofilica

70/30 35 15 0,15
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Caracterizacdo das Argilas e das Misturas

Difratometria de Raios X (DRX) - As medidas de DRX foram conduzidas a
temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu XRD-7000, utilizando radiacéo
Cuka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA. As misturas foram
examinadas em um intervalo de 20 entre 2 e 12° e velocidade de varredura de
2°/min. As argilas foram caracterizadas na forma de pé e as misturas na forma de
corpos de prova com espessura média de 1,0 mm, moldados por compressao a
180°C.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - As superficies dos corpos de
prova das misturas foram observadas em um microscopio eletrénico de varredura
Shimadzu SSX-550. As amostras tiveram as superficies recobertas com uma

camada fina de ouro antes de serem analisadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 1 estdo apresentados os padrbes de raios X das argilas
organofilicas C20A, MPH e MPTH. Podemos observar que a argila C20A apresentou
um pico de difracdo em 26 em torno de 3,4° correspondendo ao espacamento basal
de 2,5 nm (doo1) € um segundo em 7,1° com espacamento de 1,2 nm (dooz), valores
semelhantes foram observados por Morelli e Ruvolo Filho (2011) @®. Segundo
Agrawal et al. (2011) ®Y esse segundo pico corresponde possivelmente & parte das
lamelas da argila que n&o foram intercaladas pelo surfactante. As argilas
organofilicas MPH e MPTH por sua vez apresentaram reflexdes em (001) em torno
de 3,8 e 4,1 nm, respectivamente. Estes resultados evidenciam que o procedimento
empregado na modificacdo quimica das argilas MPH e MPTH resultou em espacos
inerlamelares superiores ao da argila comercial C20A, da ordem de
aproximadamente 32 e 37%, respectivamente. Podemos observar também que as
argilas MPH e MPTH apresentam intensidades de picos (001) e (002) muito
préximas. De acordo com Muniz (2009) 2 tal fato sugere possivelmente uma melhor
regularidade destas reflexdes como resultado de uma melhor distribuicdo de

lamelas.
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Figura 1. Padrdes de raios X das argilas ORGANOFILICAS: C20A, MPH e MP-TH.

Os padrdes de raios X das misturas PP/EPDM, com razdes de PP para
EPDM correspondentes a 70:30 e 90:10, contendo 1 pcr das argilas organofilicas:
C20A (PEC20A73 e PEC20A91); MPH (PEMPH73 e PEMPH91) e MPTH
(PEMPTH73 e PEMPTH91), estdo mostrados nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
Podemos observar que a incorporacdo das argilas organofilicas C20A, MPH e
MPTH as misturas PE73 e PE91, resultou em picos bem alargados e de baixa
intensidade sugerindo a penetracdo das cadeias poliméricas dentro da regido
interlamelar das argilas e que possivelmente estruturas com morfologia intercadada
desordenada tenham sido obtidas. Para os sistemas MPH (PEMPH91 e PEMPH73)
e MPTH (PEMPTH91 e PEMPTH73) se observa a presenca de possiveis picos de
difracdo em valores de 26 inferiores a 2,3° correspondendo ao espacamento basal
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de doo1 superiores a 3,8 nm. Resultados semelhante foram obtidos por Ferreira e
colaborados (2011) @3,
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Figura 2. Padrdes de raios X das misturas PP/EPDM (70:30)/argilas organofilicas

263



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

800
| — PEMPTH91
600
400

200 +

800 T T T T

| — PEMPH91
600

400 -
200 —M%M

800 +—————————————

Intensidade (u.a.)

T T T
1 — PEC20A91
600

400

200 +

0 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

2 Theta (°)

Figura 3. Padrdes de raios X das misturas PP/EPDM (90:10)/argilas organofilicas

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV das misturas PEC20A, PEMPH e PEMPTH, com
razdes de PP:EPDM correspondentes a 70:30 e 90:10 estdo apresentadas na Figura
4. O tamanho das particulas de argila dos sistemas 70:30 (PEC20A73, PEMPH73 e
PEMPTH73) onde ha uma maior quantidade de EPDM, é inferior ao dos sistemas
90:10 (PEC20A91, PEMPH91 e PEMPTH91), além disso as paritculas se
apresentam melhor dispersas na blenda PP/EPDM73, especialmente quando as
argilas organofilicas C20A e MPTH foram empregadas. Segundo Ferreira et al.

(2011) ® tamanho de particulas inferiores podem significar uma maior interacéo
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interfacial entre as fases. De acordo com a literatura ®*?? as argilas organofilicas
podem reduzir o tamanho dos dominios da fase dispersa de blendas poliméricas
desde que sejam intercaladas ou esfoliadas em pelo menos um dos componentes
da blenda polimérica. Esses resultados corroboram com os difratogramas de raios X
dos sistemas (Figuras 2 e 3) que sugerem morfologias intercaladas, além disso,
evidenciam o efeito do tipo argila organofilica em promover mudangas na morfologia
das misturas PP/EPDM.

PEC20A73 PEMPH73 PEMPTH73

PEC20A91 PEMPHO91 PEMPTHO1

Figura 4. Micrografias de MEV das misturas
CONCLUSOES

A incorporacdo de apenas 1 pcr de argilas organofilicas (C20A, MPH e
MPTH) as misturas PP/EPDM resultou na formacédo de sistemas poliméricos com
estrutura intercalada desordenada. Os sistemas preparados com as bentonitas
organofilicas MPH e MPTH apresentaram morfologia semelhante ao do sistema
contendo a montmorilonita organofilica C20A, argila importada e de custo elevado
para 0 mercado nacional, mostrando a possibilidade de se produzir uma argila
organofilica a partir de tecnologia nacional compativel com insumos importados.

Este resultado é de grande importancia visto que até 0 momento ndo ha relatos de
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empresas nacionais que produzam argilas organofilicas com a finalidade especifica

de produzir nanocompdsitos poliméricos.
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INFLUENCE OF THE USE OF ORGANOCLAYS ON THE MORPHOLOGY OF
PP/EPDM BLENDS.

ABSTRACT

This study evaluated the influence of different organoclays on morphology of
PP/EPDM blends. Two organobentonites (MPH and MPTH), provided by Laboratory
of physical chemistry of the Academic Unit of Mining and Geology/UFCG/Campina
Grande/PB and a montmorillonite (Cloisite 20A - C20A), provided by Southern Clay
Products (Texas/USA) were added to the PP/EPDM polymer blend in order to obtain
nanocomposites containing 1 phr of organoclay. The blends of
PP/EPDM/organoclay were prepared by melt intercalation process, in an internal
mixer coupled to the Haake Torque Rheometer, operating at 180 ° C and 50 rpm for
15min. The samples were characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The results show that the type of organoclay modified the morphology of
PP/EPDM blends.

Key-words: organoclay, PP, EPDM, morphology.

269



