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Resumo: Neste trabalho foram obtidos nanocompdsitos de elastdmeros termopldsticos a base de PP/EPDM/argila organofilica pela
técnica de intercalacdo no estado fundido em camara interna de mistura. Foram preparados concentrados de PP-MA (agente interfacial) e
Claytone 40 (argila organofilica) nas proporgdes de 1:1, 2:1 e 3:1 que posteriormente foram adicionados na matriz PP/EPDM, previamente
preparada, mantendo o teor de argila fixo em 5% (em massa). Foram investigadas as propriedades mecanicas de médulo eldstico, tracéo e
alongamento na ruptura, reologia e morfologia, a fim de estabelecer a influéncia da razdo PP-MA/argila organofilica no comportamento
dos nanocompdsitos. Os resultados mostraram que a adi¢@o de teores crescentes de PP-MA melhorou a dispersdo da argila organofilica
na matriz de PP/EPDM. Conforme revelado pela difragcdo de raio X e confirmados pela reometria foram obtidos nanocompdsitos com
estruturas mistas intercaladas e esfoliadas, que resultaram em maiores valores de médulo e deformagdo na ruptura.
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Influence from the Concentration of Interfacial Agent on the Properties of PP/EPDM/Organoclay
Nanocomposites

Abstract: In this work, nanocomposites were prepared with PP/EPDM thermoplastic elastomer and organoclay by melt intercalation in an
internal mixture chamber. Masterbatches composed of PP-MA/organoclay in proportions of 1:1, 2:1 and 3:1 were prepared and further
added to a PP/EPDM thermoplastic elastomer, keeping the clay content fixed at 5% (by weight). The tensile properties, rheology and the
morphology (organoclay dispersion, crystalline structure and crystallinity degree) of nanocomposites were studied to establish the influence
of the PP-MA/Organoclay ratio in the system. The results showed that the addition of increasing levels of PP-MA improved the dispersion
of organoclay in the PP/EPDM matrix. As revealed in x-ray diffraction and confirmed by rheology measurements nanocomposites were

obtained with mixed intercalated and exfoliated structures, resulting in higher tensile modulus and elongation at break.

Keywords: Nanocomposite, thermoplastic elastomers, organoclay, PP-MA.

Introducao

Elastomeros termoplasticos (TPE) a base de polipropileno (PP)
e de terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) ganharam
notoriedade pela facilidade de preparacdo de compdsitos e
pela combinagdo das altas deformagdes de um elastomero e do
processamento de um termopldstico!'’. A adi¢io de cargas em escala
nanométrica a essas matrizes poliméricas, tem sido um atrativo
potencial em fungdo das caracteristicas que a carga inorganica
pode apresentar quando bem dispersa no polimero organico. Esses
materiais inorganicos utilizados como nanocarga (geralmente
silicatos em camadas), além de apresentarem elevada razdo de
aspecto, sdo suscetiveis a intercalagdo de macromoléculas e sido
os mais utilizados em funcéo da fécil disponibilidade e tratamento
de superficie®?. A utilizagdo de baixos teores de organo-argila
(£5%)1*1 € essencial para aumentar a superficie de contato com o
polimero, e conseqiientemente promover boa dispersao da mesma
na matriz, minimizando o efeito de agregacdo das lamelas.

Na literatura ja hd alguns exemplos de nanocompdsitos
cuja matriz € a mistura PP/EPDM, predominantemente ricas
em polipropileno e assumindo um comportamento tipico de um
pléstico tenacificado. E senso comum entre os autores a necessidade
do uso de um compatibilizante e o preferido é o polipropileno

modificado com anidrido maleico. De fato, os nanocompdsitos
obtidos apresentaram morfologia intercalada, acompanhada de
aumento de médulo e viscosidade no estado fundido'®!.

O agente compatibilizante, PP-MA,
a interacdo entre a matriz apolar, mistura PP/EPDM, e a
organo-argila, porém a sua quantidade no sistema final altera a
razdo PP/EPDM e por conseqiiéncia o comportamento mecanico
e reoldgico do nanocompdsito!”. Assim, os autores destacam em
suas conclusdes a necessidade de otimizar a quantidade de PP-MA
no sistema.

Assim, este trabalho visa complementar as informacdes da
literatura no que tange a otimiza¢do da quantidade de PP-MA
no nanocompdsito PP/EPDM/organo-argila, com quantidades
equivalentes de PP e EPDM. Para tanto foram preparados
concentrados compostos por PP-MA e organo-argila em diferentes
proporgdes, os quais foram posteriormente diluidos na mistura PP/
EPDM, também previamente preparada, mantendo-se o teor final
de organo-argila no nanocompdsito em 5%. Os nanocompdsitos
obtidos foram avaliados em termos de morfologia, reologia,
cristalinidade, propriedades térmicas e de tragdo.
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Experimental

Materiais

A matriz polimérica de elastdmero termopléstico estudada foi
composta de 50% de polipropileno (MFI = 11 g/10 min) da Suzano
Petroquimica e 50% de terpolimero de etileno-propileno-dieno
(Keltan 21) da DSM Elastomeros (viscosidade mooney (ML)
1 +4 125 °C =25 £ 4 UM), buscando a obten¢do de uma matriz
com caracteristicas mais préximas a de elastdmero termopldstico.
A argila empregada foi a montmorilonita comercial modificada
organicamente com o cloreto de diestearil dimetil amdnio, com
concentracdo de 84 meq.100 g, denominada Claytone 40 da
Bentonit Unido Nordeste (BUN). O agente interfacial utilizado
foi o polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-MA),
Fusabond MD353D, da Du Pont com MFI = 22,4 ¢/10 min e teor de
anidrido maleico igual a 1,4%.

Preparagéo dos nanocompésitos

Todas as misturas, matriz de PP/EPDM (50:50), concentrados
e nanocompdsitos, foram preparadas por intercalacdo no estado
fundido a 190 °C em camara interna de mistura acoplada ao
redmetro de torque, modelo Haake Polylab OS Rheodrive 4
utilizando rotores do tipo Cam, a 80 rpm. Os concentrados PP-MA/
Claytone 40 foram preparados nas proporgdes 1:1, 2:1 e 3:1, onde
inicialmente, foi adicionado a camara de mistura, o PP-MA por
3 minutos e posteriormente, a Claytone 40, totalizando 6 minutos
de processamento. As condi¢des das misturas foram determinadas
a partir da estabilizacdo do torque durante o processamento, e
a quantidade de argila incorporada, foi definida em funcdo dos
resultados obtidos em estudos anteriores, ao variar-se os teores em
2,5; 5 e 7% em massa de argila organofilica.

Os nanocompositos foram obtidos a partir da adi¢do
dos concentrados ao TPE (PP/EPDM), mantendo-se fixa a
quantidade de argila no nanocompésito em 5%. Ao TPE foi
adicionado o concentrado por 3 minutos, perfazendo 5 minutos
de mistura. Adotou-se como nomenclatura a sigla NC X:Y, onde:
NC = nanocompésito e X:Y = razdo PP-MA/Claytone 40.

Morfologia

As micrografias foram realizadas em microscopio eletronico
de varredura FEI Company, modelo INSPECT S50, utilizando-se
corpos de prova criofraturados e recobertos com carbono.

Cristalinidade

A caracterizagdo estrutural dos concentrados e dos
nanocompositos foi avaliada por um difratdmetro de raio X Rigaku,
modelo Miniflex, a 25 °C utilizando radia¢ao Cuko (A= 0,1504 nm),
operando a 40 kV e amperagem de 40 mA empregando uma
taxa de varredura de 1°.m™'. A distdncia interlamelar da argila
no nanocomposito foi calculada utilizando a equagdo de Bragg
(A = 2d sen 0) no intervalo de 20 de 1 a 12°. A estrutura cristalina
da fase PP também foi determinada por esta técnica no intervalo de
20 de 10 a 40°.

Propriedades térmicas

O comportamento das temperaturas de fusdo e de cristalizacio
dos nanocompésitos foram avaliados por calorimetria diferencial
de varredura (DSC) em equipamento TA Instruments, modelo
DSC Q-100. As amostras foram submetidas ao aquecimento
entre 25 - 200 °C em fluxo de 30 mL/min de nitrogénio e taxa de
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aquecimento de 10 °C/min. Posteriormente, essas amostras foram
resfriadas até 25 °C e novamente aquecidas nas mesmas condicdes.
Os valores de temperatura e entalpia de fus@o cristalina foram
retirados da curva do segundo ciclo de aquecimento.

Propriedades reoldgicas

As propriedades viscoeldsticas dos nanocompdsitos foram
determinadas em um redmetro modular HAAKE MARS com
geometria de placas paralelas (placas de 20 mm de didmetro,
distancia entre as placas de 1 mm). A andlise de varredura de
freqiiéncia foi conduzida a temperatura de 200 °C na faixa de
0,1-100 rad/s, com amplitude de deformacao de 1%.

Propriedades mecanicas

Os corpos de prova para ensaio de tragdo foram obtidos segundo
a norma DIN 53504 em injetora Battenfleld™, modelo Plus 35,
230 °C de temperatura de injecdo, 9 MPa de pressdo de injecdo e
20 °C de temperatura de molde. Os ensaios foram feitos em uma
maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL-2000, com célula
de carga de 1 KN, velocidade de separacdo entre as garras de
50 mm/min, Os resultados foram obtidos a partir da média de sete
corpos de prova.

Resultados e Discussao

Grau de disperséo da Claytone 40

Pela técnica de difragdo de raio X néo foi possivel detectar o pico
caracteristico da argila montmorilonita modificada nos concentrados
(Figura la), tendo sido apresentados com caracteristicas alargadas
e de baixissima intensidade. Desta forma, é possivel esperar que
os concentrados possuam uma estrutura mista, ou seja, podendo
coexistir estruturas intercaladas e esfoliadas!®!.

Muito embora tenham sido obtidas estruturas esfoliadas com
os concentrados PP-MA/Argila, detectou-se que a adicao destes a
matriz de TPE, promoveu a formagdo de estruturas parcialmente
intercaladas, como ilustrado na Figura 1b. O aumento da viscosidade
do sistema e o tamanho da cadeia polimérica possivelmente
contribuiram para a mudanca de estrutura, assim como a reducdo da
polaridade do sistema ao inserir o concentrado em cadeia apolares
de TPE. Essa observacao foi feita a partir do deslocamento dos picos
para menores valores de 20 quando comparados a argila pura, além
da reducdo da intensidade do pico de difracdo juntamente com o
alargamento do mesmo. Quanto ao sistema TPE/argila organofilica,
foi verificado que o pico de difracdo apresentou-se de forma mais
intensa e definida. A auséncia de moléculas polares na matriz de
TPE nao favoreceu a interacdo efetiva com a superficie polar da
argila, indicando a limitada capacidade de intercalac@o dessa argila
na auséncia de um agente interfacial.

Para verificar a influéncia do agente interfacial na dispersdo
da argila foi realizada a microscopia eletronica de varredura. Na
Figura 2a-d € possivel verificar a presenca de pequenos dominios
deformados, os quais podem ser a fase elastomérica (Figura 2c),
cuja superficie de fratura é mais regular frente as demais amostras,
onde se observa a redu¢@o do tamanho desses dominios. O contraste
entre as fases PP e EPDM ¢€ reduzido na detec¢do dos elétrons
secunddrios, ndo permitindo o aprofundamento de detalhes da
morfologia destas fases. Segundo a literatura a presenca da argila
com um agente interfacial resulta na reducdo de tamanho e nos
formatos irregulares dos dominios do elastdmero, em fungdo de
efeitos reoldgicos e de barreira durante o processamento no estado
fundido!”. Nao € possivel visualizar nessas micrografias a existéncia
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Figura 1. Difratogramas de raio X: a) masterbatch e b) nanocompdsitos.
Tabela 1. Propriedades térmicas e grau de cristalinidade obtido

da deconvolugdo dos picos cristalinos e halo amorfo do PP, TPE e
nanocompositos.

Amostra DRX DSC

X, T, T,

[%] [°C] [°C]

PP 49,9 109 165
TPE 41,6 111 159
TPE/Claytone 40 31,3 114 159
NC 1:1 30,3 112 159
NC2:1 26,5 111 157
NC 3:1 41,2 113 159

de aglomerados de argila, porque possivelmente a topografia
resultante da criofratura pode estar dificultando a observacdo das
amostras. As regides mais brilhantes observadas sdo reflexos do
carregamento da amostra durante a andlise. Para verificar o grau
de distribuicdo e dispersdo da argila na matriz de TPE, optou-se
pela realizacdo do mapeamento do elemento silicio utilizando-se o
detector EDS, tendo em vista que a argila ¢ um aluminossilicato.
A Figura 2e-h mostra os mapas, onde € possivel observar a grande
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semelhanga entre os nanocompdsitos obtidos a partir da diluicio
dos concentrados, a exemplo do que ja fora observado nas andlises
de DRX. Em contrapartida, o nanocompdsito sem o PP-MA,
Figura 2 a,e apresenta a formagdo de um grande aglomerado e
uma dispersdo desigual na regido mapeada, refor¢ando assim a
importancia da presenca do PP-MA na dispersdo da Claytone 40
na matriz de TPE.

Estrutura cristalina

Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 entre 10° e 40° e
foi possivel constatar que a estrutura cristalina do PP € equivalente
ao cristal tipo o.

A adicdo da argila Claytone 40 resultou na redugio do grau de
cristalinidade (X)) em relagdo ao TPE (mistura PP/EPDM 50:50).
Este comportamento se manteve com a adicdo dos concentrados
PP-MA/Claytone 40 nas razdes de 1:1 e 2:1). J4 a adicdo do
concentrado na razdo 3:1 (NC 3:1) promoveu alteracdes na
estrutura cristalina da fase PP, sendo observado mais um pico no
difratograma caracteristico de uma possivel forma y (20 = 17,21°),
como observado na Figura 3. Acredita-se que este comportamento
seja decorréncia do maior teor de PP-MA presente no sistema,
possibilitando uma maior mobilidade da cadeia polimérica em
funcdo de sua baixa viscosidade.

Os resultados obtidos a partir das curvas de DSC apresentados
na Tabela 1 assinalam que a adi¢@o da argila Claytone 40 com ou sem
agente interfacial ocasionou um discreto aumento da temperatura de
cristalizacio (T,). Este comportamento combina com alguns relatos
da literatura que destacam a a¢@o nucleante da argila. No tocante a
temperatura de fusdo cristalina (T ) ndo foi observada modificagao
significativa em relagdo a matriz de TPE.

Comportamento reol6gico

A Figura 4 ilustra a variacdo da viscosidade complexa (n*)
e do médulo eldstico (G’) em funcdo da freqiiéncia angular ()
para as diferentes razdes PP-MA/Argila adicionadas a na matriz
de TPE. A adicdo da argila organofilica sem o agente interfacial
(PP-MA) resultou em aumento dos valores de viscosidade em
relagdo ao TPE, conforme comportamento caracteristico da adigao
de cargas inorgdnicas a uma matriz polimérica. Comportamento
semelhante foi verificado para os nanocompdsitos contendo PP-
MA, todavia, a viscosidade deles foi maior do que a viscosidade
nio s6 do TPE puro como também do TPE contendo apenas a
argila organofilica, o que sugere a agdo do PP-MA na modificacio
da estrutura do nanocompdsito, seja ela intercalada ou esfoliada.
Lembrando que o PP-MA possui uma viscosidade bem menor
do que o PP e o EPDM, que formam a matriz de TPE, portanto
seria natural que fosse observada uma redugdo da viscosidade, o
que de fato ndo aconteceu, refor¢ando a hipétese do PP-MA agir
efetivamente auxiliando a formac@o de estruturas intercaladas e/
ou esfoliadas. Alguns autores atribuem o aumento da viscosidade
dos nanocompdsitos, principalmente na regido de baixa freqiiéncia
(0,1-1,0 rad/s), ao grau de esfoliac@io da argila organofilica na matriz
polimérica”™!1*11. Por vezes o platd newtoniano € suprimido e a
faixa de pseudoplasticidade € antecipada, assim como observado na
Figura 4.

No tocante ao médulo elastico (G”) observou-se valores maiores
para os nanocompdsitos contendo PP-MA, independente da razdo
PP-MA/argila, especialmente na regido de baixa freqiiéncia
(0,1-1 rad/s). Notou-se ainda que a inclinagdo da curva nessa faixa de
freqiiéncia € diferente para os nanocompositos quando comparados
ao TPE e ao TPE contendo apenas argila organofilica. De fato,
esta menor inclinagdo remete a um comportamento reoldgico

269



Braga, F. C. F. et. al. - Influéncia do teor de polipropileno modificado com anidrido maleico nas propriedades do nanocompasito PP/EPDM/argila organofilica

-
HV  det F
00 KV ETD 102 pm

— 40 pm
INT - CENANO

(h)
Figura 2. Micrografias dos nanocompdsitos com teores crescentes de PP-MA. Com detector ES: a) TPE/Claytone 40; b) NC 1:1; ¢) NC 2:1 e d) NC 3:1; com
detector EDS para mapeamento de Si: e) TPE/Claytone 40; f) NC 1:1; g) NC 2:1 e h) NC 3:1.
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Figura 4. Mddulo eldstico (a) e viscosidade complexa (b) em funcdo da
freqiiéncia angular.

Tabela 2. Propriedades mecanicas do TPE e dos nanocompésitos com 5%
de argila.

Amostra o* e¥ E secante
(MPa) (%) (MPa)
TPE 13,8 +0,8 325 +31 677 + 54
TPE/Claytone 40 12,8 +0,7 439 +£25 575 +59
NC 1:1 11,3+0,9 464 £ 45 859 +78
NC 2:1 12,2 +0,6 448 +28 749 + 69
NC 3:1 122+0,5 480+ 10 849 +91
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classificado como pseudo-sélido e que segundo a literatural' 1213 ¢
tipico de nanocompdsitos com estrutura intercalada e/ou esfoliada.
Tal caracteristica encontra-se de acordo com os resultados
obtidos na difragdo de raio X. Nota-se também que as curvas dos
nanocompdsitos com as diferentes razdoes PP-MA/Argila foram
bastante préximas.

Propriedades mecanicas

As propriedades de tracdo do elastomero termoplastico (TPE)
e dos nanocompdsitos foram avaliadas com o intuito de verificar a
influéncia das diferentes proporgdes dos concentrados (Tabela 2).
Nio houve variacdo significativa dos valores de tensdo na ruptura
(0*), porém os valores de deformag@o na ruptura (€*) aumentaram
em fungdo da adi¢do da argila Claytone 40 e do agente interfacial
PP-MA. Esta tendéncia pode ser atribuida a uma possivel acdo
plastificante do surfactante presente na argila Claytone 40 e do
PP-MA. Por outro lado, constatou-se aumento do modulo, ou
seja, da rigidez dos nanocompdsitos obtidos a partir da adi¢do dos
concentrados (PP-MA/Claytone 40) ao TPE. Este comportamento
pode ser atribuido ao maior grau de dispersdo da argila Claytone
40 na matriz de TPE, propiciado pela acdo do agente interfacial
(PP-MA), ressaltando que de acordo com as andlises de DRX essas
amostras apresentaram menor intensidade e maiores valores de
dy,» quando comparadas ao sistema sem PP-MA. E interessante
notar que a adigdo direta da argila Claytone 40 ao TPE resultou
em menor médulo, pode ser que o menor grau de dispersdo desta
argila na matriz, conforme demonstrado nas andlises de DRX e do
mapeamento de silicio seja responsavel pela reducao da propriedade.

Conclusao

A obtencdo de nanocompésitos de TPE e argila organofilica
(Claytone 40) € dependente da presenga de um terceiro componente
que tenha grupos polares e seja compativel com a matriz polimérica,
no caso o PP-MA. Outro fator importante € a razdo entre agente
interfacial e a argila organofilica, tendo em vista que hd modificacdes
no grau de cristalinidade e no processo de cristalizagdo. Em
dltima instdncia tais modificagdes em conjunto com o tipo de
estrutura obtida, intercalada e/ou esfoliada, sdo responsdveis
pelo desempenho mecanico do nanocompdsito. Especificamente,
em relacdo ao sistema estudado a razdo PP-MA/Claytone 40 3:1
apresentou o melhor conjunto de resultados, preservando o grau de
cristalinidade do TPE puro e melhorando as propriedades de tragdo.

Referéncias Bibliograficas

1. Deri, G.; Lafleur, P. G. & Dubois, c. - Polym. Compos., 29, p.1301
(2008).

2. Barick, A. K. & Tripathy, D. K. - J. Appl. Polym. Sci., 117, p.639
(2010). http://dx.doi.org/10.1002/app.31303

3. Moraes, R. P.; Valera, T.; Pereira, A. M. C.; Demarquette, N. R. &
Santos, A. M. - J. Appl. Polym. Sci., 119, p.3658 (2011). http://dx.doi.
org/10.1002/app.33067

4. Santos, K. S.; Castel, C. D.; Liberman, S. A.; Oviedo, M. A. S. &
Mauler, R. S. - J. Appl. Polym. Sci., 119, p.1567 (2011). http://dx.doi.
org/10.1002/app.32828

5. Nayak, S. K.; Mohanty, S. & Samal, S. K. - J. Appl. Polym. Sci., 117,
p.2101 (2010).

6. Metha, S.; Mirabella, F. M.; Ruefner, K. & Bafna, A. - J. Appl. Polym.
Sci., 92, p.928 (2004). http://dx.doi.org/10.1002/app.13693

7. Kim, D. H.; Fasulo, P. D.; Rodgers, W. R. & Paul, D. L. - Polymer, 48,
p-5960 (2007).

271


http://dx.doi.org/10.1002/app.31303
http://dx.doi.org/10.1002/app.33067
http://dx.doi.org/10.1002/app.33067
http://dx.doi.org/10.1002/app.32828
http://dx.doi.org/10.1002/app.32828
http://dx.doi.org/10.1002/app.13693

Braga, F. C. F. et. al. - Influéncia do teor de polipropileno modificado com anidrido maleico nas propriedades do nanocompasito PP/EPDM/argila organofilica

8. Semenov, A. N. & Rubinstein, M. - Macromolecules, 34, p.1058
(2001). http://dx.doi.org/10.1021/ma0013049

9. Reichert P.; Nizt H.; Klinke S.; Brandsch R.; Thomann, R. & Miilhaupt,
R. - Macromol. Mater. Eng., 275, p.8 (2000). http://dx.doi.org/10.1002/
(SICI)1439-2054(20000201)275:1<8::AID-MAME8>3.0.CO;2-6

10. Xu, G.; Chen, G.; Ma, Y.; Ke, Y. & Han, M. - J. Appl. Polym. Sci., 108,
p-1501 (2008). http://dx.doi.org/10.1002/app.27750

272

11. Hejazi, I.; Seyfi, J.; Sadeghi, G. M. M. & Davachi, S. M. - Mater.

Des., 32, p.649 (2011). http://dx.doi.org/10.1016/j.matdes.2010.08.009

12. Austin, J. R. & Kontopoulou, M. - Polym. Eng. Sci., 46, p.1491 (2006).
http://dx.doi.org/10.1002/pen.20622

13. Shu-Ying, G.; Ren, J. & Qin-Feng, W. - J. Appl. Polym. Sci., 91,

p-2427 (2004).

Enviado: 30/06/10

Reenviado: 25/07/11

Aceito: 02/09/11

Polimeros, vol. 22, n. 3, p. 267-272, 2012


http://dx.doi.org/10.1021/ma0013049
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1439-2054(20000201)275:1<8::AID-MAME8>3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1439-2054(20000201)275:1<8::AID-MAME8>3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/app.27750
http://dx.doi.org/10.1016/j.matdes.2010.08.009
http://dx.doi.org/10.1002/pen.20622

