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Resumo: Neste trabalho foram obtidos nanocompositos de PP com nanotubos de haloista (HNT) através do método de
intercalacdo por fusdo utilizando uma extrusora dupla rosca. A andlise de Microscopia Eletrénica de Transmissédo
mostrou que ocorreu boa dispersdo da HNT na matriz e agregados de HNT podem ser vistos na matriz de PP. Ocorreu
interacBes do tipo aresta-aresta e aresta-borda entre as haloisitas na matriz, proporcionando aumento nas propriedades
mecanicas e dinamicomecénicas do PP, principalmente quando melhor dispersdo ocorreu da HNT na matriz.
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Polyolefin nanocomposites with high added value using halloysite nanotubes

Abstract: In this study, PP/HNT nanocomposites based were prepared by melt blending using a twin screw extruder.
The morphological investigations by TEM reveal that the dispersion of HNT in the PP matrix was homogenous with
some aggregates of the HNT. Three dimensional, edge-to-edge and face-to-edge interactions between HNT occurred,
which are the main reasons for the simultaneous increases in Young modulus and impact lzod of PP/HNT
nanocomposites.

Keywords: PP Nanocomposites; Morphology; Halloysite.

Introducéo

Nanotubos de haloisita (HNT) sdo um tipo de argila aluminosilicato com estrutura
monotubular extraida de depoésitos naturais. Quimicamente similar ao Caulim, a haloisita possui
formula molecular Al,Si,Os(OH)4-nH,O (n=0 ou 2, na forma desidratada ou na forma hidratada,
respectivamente) [1-10]. O comprimento dos tubos de haloisita varia na faixa de 1-15 pm., didmetro
interno entre 10-30nm e didmetro externo na faixa de 50-70 nm, dependendo do depoésito na qual é
extraida [6,11]. Diferentemente de muitas argilas, a maior densidade de hidroxilas da HNT
localiza-se na parte interna dos tubos. A combinacédo da baixa densidade de hidroxilas na superficie
da HNT juntamente com sua geometria tubular rende boa dispersdo na matriz polimérica quando
comparado com outras argilas lamelares como a montmorilonita ou caulinita [3,4]. Existem

vantagens 6bvias no uso de HNT como carga para nanocompdsitos de matriz polimérica.
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Primeiramente, a facilidade de dispersar a HNT na matriz devido a sua baixa densidade de carga
superficial, ou seja, baixa densidade de hidroxilas na superficie dos tubos; e também a HNT elimina
a necessidade de intercalagdo ou exfoliacdo, como é necessario na argila do tipo montmorilonita [1].
Dentre as aplicagdes da HNT, pode-se citar o uso em bioreatores, capsulas de liberagdo controlada,
na catalise para degradacdo de polimeros ou template para ceramicas de alta qualidade [9]. O
objetivo do presente estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de HNT nas propriedades
morfoldgicas, térmicas e mecanicas da adi¢do de HNT na matriz de PP obtidos por processamento

no fundido.

Experimental
Materiais

Os materiais usados na preparacdo dos nanocompositos foram: haloisita comercializada pela Sigma
Aldrich com éarea superficial 64 m2/g e densidade de 2.53 g/cm3. A haloisita foi utilizada neste
estudo como recebida; antioxidante comercializado pela Ciba sob o nome Irganox B-215, contendo
uma mistura 2:1 de um fosfito (Irgafos 168) e de um antioxidante fendlico (Irganox 1010);
homopolimero de polipropileno (PP com MFI de 3.5 g/10 min) na forma de esferas sem adicdo de
aditivos com densidade de 0,905 g/cm®, fornecidos pela Braskem S/A.

Preparacdo dos nanocompdsitos de PP/HNT

PP com incorporacdo de 1, 3, 5 e 7 pcr de HNT foram obtidos em extrusora dupla rosca co-
rotatéria Coperion modelo ZSK18K38 com diametro de 18 mm e L/D = 44. O perfil de temperatura
da zona do alimentador para a zona da matriz foi de 165, 170, 175, 175, 180, 185, 190 °C, com uma
velocidade de 350 rpm e com uma taxa de alimentacdo constante de 5 kg/h, resultando em um
torque de 70% do torque maximo desta extrusora.

Depois de processado, todos 0os nanocompositos foram granulados em um peletizador (Sagec SG-
35) e entdo, injetados em uma injetora (Battenfeld Plus 350) com perfil de temperatura de 220-
230°C e temperatura do molde de 50°C, segundo norma ASTM D 4101-55b, na forma de gravata,
conforme a norma ASTM D638-03 tipo | para a posterior realizagdo dos ensaios mecanicos. Para 0s

demais ensaios (TGA e DSC) o material foi prensado para a obtengdo de um filme fino.

Caracterizacdo dos nanocompositos de PP/HNT
A morfologia dos nanocompdsitos de PP foi avaliada através da técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As imagens de MET foram feitas em um microscopio JEOL

JEM-1200 ExII de 120 kV. A preparacdo dos cortes (70 nm) para investigacdo dos nanocompdsitos
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por MET foram cortados com o auxilio de um ultramicrotomo da marca RMC CXR sob condi¢cfes
criogénicas (-80°C).

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina universal de ensaios Emic, modelo
DL 10.000 a uma velocidade de 50 mm/min e comprimento inicial de 50 mm, conforme norma
ASTM D 638. Os testes de impacto Izod foram realizados em uma maquina CEAST, na qual os
corpos de prova, depois de entalhados, foram presos verticalmente pela parte inferior sofrendo um
impacto 1 J de energia de um martelo em forma de péndulo.

As anélises mecanico-dinamicas (DMA) foram realizadas em um aparelho T.A modelo Q A
800 operando em modo de “single cantillever” com dimensfes aproximadas de 17,80 x 3,16 X
12,75mm. As medidas foram realizadas com frequéncia de 1 Hz. As amostras, obtidas a partir de
corpos de prova injetados, foram analisadas em perfil de temperaturas de -30°C até 130°C com taxa
de aquecimento de 3°C/min. A temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP e dos nanocompositos
foram também determinados por DMA, operando no modo “three-point bending” de acordo com a
norma ASTM D 648. A carga constante na amostra foi ajustada para criar um maximo de tensédo de
1,82 Mpa. A faixa de temperatura analisada foi de 25°C (isoterma de 10 min) até 120°C com taxa
de aquecimento de 2°C/min. A temperatura de deflexdo térmica é a leitura da temperatura na qual o

corpo de prova deformou 0,25 mm

Resultados e Discussao

A microestrutura dos nanocompésitos de PP/HNT com 1, 3, 5 e 7 pcr sdo apresentados na
Figura 1 A, B, C e D, respectivamente. A haloista foi bem dispersa na matriz, e alguns agregados
podem ser vistos. Em estudos de nanocomposito de HNT realizados por Lewis & Deasy [7], a silica
estd posicionada na parte externa do tubo, enquanto que a alumina se localiza da parte interna dos
mesmos. Devido a esta caracteristica, a HNT apresenta baixa densidade de hidroxilas na superficie
e, desta forma, ela pode ser facilmente e homogeneamente dispersa na matriz de PP [11]. E possivel
visualizar haloisitas separadas de forma individual em todas as amostras e maiores agregados sdo
vistos com teores de 3 e 5 pcr. Na amostra com teor de HNT de 7 pcr os agregados se apresentaram
com menores tamanhos e com maior distribuicdo na matriz. Devido ao maior teor de HNT na
matriz, durante o seu processamento, 0 volume da formulagdo e os niveis de cisalhamento
aumentaram, resultando em maior dispersio da HNT na matriz. E possivel visualizar, também, a
forma de interacdo entre as haloisita na matriz. Ocorreu a formacédo de agregados de poucos tubos
em estruturas do tipo aresta-aresta (face-to-face) e aresta-borda (face-to-edge) que esta diretamente
relacionada com a composicdo quimica da HNT. A superficie interna e externa dos tubos séo
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cobertas por grupamentos de hidroxilas e atomos de oxigénio, respectivamente [5]. A distribuicdo
da carga, a incomum forma cristalina da HNT e a caracteristica ndo polar da matriz sdo as principais
reacOes para a formacdo das estruturas aresta-aresta e aresta-borda [5]. Este efeito foi observado

com maior frequéncia quando maiores teores de HNT foi adicionado na matriz.

Figura 1. Imagens de MET dos nanocompositos de PP/HNT: (A) 100/1; (B) 100/3; (C) 100/5; (D)
100/7. Interacdo entre HNT, aresta-aresta (setas pretas) e aresta-borda (setas brancas).

Propriedades mecanicas
O aumento no valor de moédulo foi de 15%, 28% e 25% para os teores de HNT de 1, 3 e 5 pcr,

respectivamente (Figura 2). Para a incorporacdo de 7 pcr ocorreu um aumento de 35%. Estes

resultados sdo atribuidos aos seguintes fatores, como discutidos na morfologia, boa dispersdo da
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HNT na matriz, formacdo das estruturas aresta-aresta e aresta-borda e a orientacdo tridimensional
da HNT na matriz de PP. Devido a estes fatores, a carga aplicada pode ser facilmente transferida da
matriz para a HNT. Os resultados de tensdo méxima ndo apresentaram mudancas significativas. Os
valores de deformacéo na ruptura apresentaram leve reducdo de 10% em média. Na propriedade de
resisténcia ao Impacto, houve um leve aumento de 2,5% com adicao de 1 pcr de HNT e 9,5 e 10%
com o teor de HNT de 3 e 7 pcr, respectivamente (Figura 2). Por sua vez, a adi¢cdo de 5 pcr de HNT
aumentou em 28%. Quando o teor de HNT é maior que 5 pcr, ocorre a fragilizagdo do material por
um efeito conhecido como propagante de trinca, uma vez que a HNT atuou como concentrador de
tensdo na matriz [12]. A utilizacdo de cargas inorganicas em matriz de PP geralmente reduzem os
valores de resisténcia ao impacto quando estes sdo comparados com a matriz pura. Os resultados
encontrados com a adicdo da haloisita na matriz de PP mostraram comportamento diferente,
pequenos teores de HNT na mistura ja apresenta leve aumento na capacidade de absorver impacto

do material obtido.
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Figura 2. Resultados de médulo elastico e resisténcia ao impacto dos nanocompositos.

Analise dinamicomecéanica
Na Tabela 1, pode ser claramente visto que o0 modulo de armazenamento do PP aumenta
com a adicdo de HNT, devido ao seu efeito de reforco. Teores de incorporacdo de 3, 5 e 7 pcr

mostraram leve aumento no valor de médulo de armazenamento. Os valores obtidos para a Tan & e
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para a Ty permaneceram sem grandes alteracfes. O aumento nos valores de HDT mostraram-se
consideraveis quando comparados ao PP. Ocorreu aumento de 10, 20, 32 e 46% com a adicdo de 1,
3,5e 7 pcrde HNT, respectivamente.

Tabela 1. Resultados de DMA do PP e dos nanocompésitos PP/HNT.

Modulo de
Amostra (pcr) Armazenamento
(MPa)

o Tg HDT
PP/HNT 23°C Tan o (°C) (°C)
100/ 0 1118 70 12 39
100/ 1 1494 75 12 43
100/ 3 1571 75 12 47
100/ 5 1613 76 12 52
100/ 7 1627 75 12 57

Conclustes

Muito mais que o efeito de refor¢o obtido, as propriedades térmicas também foram beneficiadas
com a utilizacdo da haloisita na matriz, aumentando a performance deste nanocomposito. O
aumento ocorrido nas propriedades do polipropileno com aplicacdo de haloisita amplia sua
utilizacdo em variados campos da industria de artefatos e aplicacbes em pecgas técnicas e de

engenharia.
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