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RESUMO

Os nanocompositos de polipropileno (PP) e montmorilonita (MMT) foram
preparados utilizando extrusora dupla rosca e reprocessados por cinco vezes.
Considerando o carater apolar do PP foi utilizado dois diferentes tipos de agente de
acoplamento o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) e o
polipropileno graftizado com acido acrilico (PP-g-AA) a fim de melhorar o processo
de intercalagdo. As amostras contendo 1, 3 e 5% de argila obtiveram na proporgao
em massa de 3:1 de compatibilizante/argila e foram avaliados o efeito da
degradagdo sendo quantificados por difragdo de raio X, espectroscopia de
infravermelho (FTIR), analises reoldgicas, formacao de cor através do sistema CIE
lab e cinética de cristalizagdo. Os resultados de FTIR e colorimentria seguiram a
mesma tendéncia de formacdo de carbonila com numero de reprocessos e as
analises reoldgicas mostram uma diminuigao de massa molar devido ao processo de
degradacéao termo-mecénica do PP e mostrou também que para a amostra contendo
5% de argila com PP-g-MA como compatibilizante apresentou uma rede percolada
evidenciando uma boa dispersao para essa formulagdo. Com relagao ao processo
de cristalizacdo observou-se que a incorporagdo da MMT promoveu um efeito
nucleante sobre o PP. Quanto a influéncia do agente compatibilizante observou-se
gue o PP-g-AA apresentou um efeito nucleante adicional em relagdo ao PP/MMT.
Com relagdo ao compatibilizante PP-g-MA observa-se que n&o ocorre o efeito
nucleante sobre o PP puro ocorrendo inclusive a inibicdo do efeito nucleante da
MMT sobre o PP. Quanto a influéncia do numero de extrusdes sobre o processo de
cristalizagdo, observou-se em geral um forte efeito de aceleragdo na cinética de
cristalizagdo em fungéo do aumento do numero de reprocessos.

Palavras-chave: polipropileno, montmorilonita, degradagdo, compatibilizantes,
reprocessos.



ABSTRACT

The nanocomposites of polypropylene (PP) and montmorillonite (MMT) were
prepared using a twin screw extruder and reprocessed five times. Whereas the
nonpolar nature of the PP was used two different types of coupling agent grafted the
polypropylene with maleic anhydride (PP-g-MA) and polypropylene grafted with
Acrylic Acid (AA-g-PP) in order to improve the merge process. Samples containing 1,
3 and 5% clay obtained at the 3:1 mass ratio of compatibilizer / clay and evaluated
the effect of degradation was quantified by X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
rheological behavior. Formation of color through the system CIE lab and
crystallization kinetics. The results of FTIR and Colorimentry followed the same trend
with formation of carbonyl number of reworks and rheological analysis show a
reduction on molecular weight due to the process of thermo-mechanical degradation
of PP and also showed that for the sample containing 5% clay PP-g-MA as a
compatibilizer network percolated presented showing that a good dispersion to
formulation. Regarding the process of crystallization was observed that the
incorporation of MMT promoted a nucleating effect on the PP. The influence of the
compatibilizing agent was observed that the PP-g-AA had a nucleating effect
additional to the PP / MMT. Regarding the compatibilizer PP-g-MA was observed that
the nucleating effect does not occur on the PP Pure occurring including the inhibition
of the nucleating effect on the PP/MMT. The influence of the number of extrusions on
the crystallisation process, there is generally a strong effect of accelerating the
crystallization kinetics due to the increased number of reprocessing.

Keywords: polypropylene, montmorillonite, degradation, compatibilizers,
reprocessing.
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1 INTRODUGAO

O estudo e o desenvolvimento de materiais poliméricos vém sendo foco de
muita pesquisa. Atualmente, o interesse por nanocompositos de materiais
poliméricos tem se expandido e vem ocupando espacos antes pertencentes a
materiais como as ceramicas e os metais. Nanocompositos poliméricos sao de
grande interesse devido a melhoria nas propriedades do material comparados ao
polimero virgem ou materiais compodsitos convencionais [1]. Fatores como o
tamanho nanométrico da particula dispersa, a simples adicdo de uma pequena
guantidade, menor que 5%, na concentracdao de argila organofilica ja ocorre uma
melhora em praticamente todas as propriedades fisico-quimica, térmicas e
mecanicas, contribuindo assim para a sua crescente utilizagdo e estudo [2].

O desenvolvimento de nanocompodsitos com matrizes poliméricas,
especialmente aqueles com silicatos em camadas, representam uma alternativa aos
compositos desenvolvidos com cargas convencionais. Esse material € constituido
por hibridos de materiais orgénicos e inorganicos, onde o material inorganico (fase
inorganica) esta dispersa em nivel nanométrico em uma matriz polimérica [3,4].

A fase inorgénica mais utilizada para dispersdo na matriz polimérica é a
bentonita, que tem como argilomineral predominante a montmorilonita. Essa argila é
a mais usada na preparagado de nanocompositos poliméricos devido a elevada razao
de aspecto e boa capacidade de delaminagao. Contudo, a argila ndo apresenta uma
boa interagdo com os polimeros. Desse modo, tratamentos prévios na superficie das
argilas com cations surfactantes do tipo alquilaménio primario, secundario, terciario
ou quaternario sdo comumente realizados para melhorar a interagdo polimero/argila
(compatibilidade) [5,6]. Os resultados obtidos com a melhor interagdo da argila com
a matriz polimérica sdo melhores propriedades de barreira, mecéanicas, térmicas,
Opticas e retardancia a chama.

Dessa forma, 0os nanocompositos podem apresentar propriedades similares
ou superiores quando comparados a matriz pura e aos compaositos convencionais
mesmo quando empregados em baixos teores em peso de argila modificada
organicamente [6,7].

O polipropileno € um dos polimeros termoplasticos que apresenta maior

crescimento de consumo no mundo. Este crescimento é atribuido a combinagao
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atrativa de baixo custo, facil processabilidade e bom balango de propriedades fisicas
e quimicas. A combinagdo de propriedades térmicas e mecéanicas do PP permitiu
uma grande variedade de aplicagdes, em moldagem por injegdo e produgcdo de
fibras e filmes [8]. Com isso 0 seu respectivo nanocompdsito tem muitas aplicagcoes
nas industrias [9].

Em muitos casos, a argila pode acelerar o processo de degradagcédo de
polimeros, sob condicbes de reprocessamento. A maioria das pesquisas tem se
concentrado na sintese, caracterizacdo de nanocompdésitos e na avaliacdo das suas
propriedades poucos tem relatado o efeito para o reprocessamento visando assim
um possivel reaproveitamento ou reciclagem.

Devido ao crescimento dos nanocompositos esse trabalho tem o intuito de
estudar a degradacao desses materiais visando através do reprocessamento uma
possivel reciclagem dos mesmos a partir dos resultados das técnicas de

caracterizagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno homopolimero (PP) foi introduzido no Brasil a partir de 1954, e
conseqiientemente iniciou sua utilizacdo em processos industriais. E um dos
polimeros de maiores vendas e que mostra a maior taxa de crescimento anual no
mundo devido as suas propriedades e versatilidade de aplicagao e uso [10].

Esse polimero € um tipo de resina plastica semicristalina, que pode ser
moldada usando apenas aquecimento, ou seja, & um termoplastico. E um polimero
produzido através do mondmero propeno ou propileno (CsHe), e as suas
macromoléculas podem conter milhares de unidades monoméricas. Durante a sua
producao é utilizado um catalisador estereoespecifico formando cadeias longas. O
termo estereoespecifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar a
posicao do grupo metila na cadeia polimérica de forma ordenada [11].

Por ser um produto 100% reciclavel o polipropileno é extremamente versatil e
bastante presente em nosso cotidiano em utensilios domésticos, nas industrias

farmacéuticas, automotiva, téxtil entre outras.

2.1.1 Estrutura, Morfologia e Propriedades

Através da reagdo de poliadigdo com catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou

metalocénico é possivel preparar o mondmero de propileno conforme Figura 2.1 [9].

Figura 2.1 — Representagao esquematica da Polimerizagao [5]
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Durante a polimerizagdo do PP seus mondmeros podem apresentar dois
arranjos estereorregulares, um onde 0s centros quirais tém a mesma configuragéo
(os grupos metila se situam no mesmo lado do plano da cadeia principal)

denominado polipropileno isotatico, e outro com configuracdo oposta denominado
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polipropileno sindiotatico, ou ainda se ndo apresentar nenhuma estereorregularidade
ao longo de suas cadeias pode ser classificado como polipropileno atatico, como sao
apresentadas na Figura 2.2. Esses diferentes tipos de arranjos apresentam
propriedades mecéanicas diferentes sendo que a estrutura mais utilizada é a isotatica

por apresentar melhores propriedades para esse tipo de nhanocompdsitos [12].

Figura 2.2 — Taticidade do Polipropileno [5]

H RH Rg Rg Rpg R
PP 1sotatico

R HH R g H gR R H PP sindiotatico
R=CH; % B B B

R HR HgR gR pH PP atatico

Quanto maior for a taticidade (regularidade) maior o grau de cristalinidade, ou
seja, maior sera resisténcia mecanica, a rigidez e densidade e menor sera a
tenacidade e ductibilidade. As macromoléculas do PP cristalino se arranjam em uma
ordem tridimensional, pois se dobram repetidamente sobre elas mesmas formando
lamelas. As propriedades oéticas e mecanicas sdo dependentes das dimensdes e
numeros de esferulitos. As zonas de maior fragilidade da estrutura do polimero é a
interface dos esferulitos [12]. As regides cristalinas ligadas pelas regides amorfas
sao as responsaveis nas propriedades mecanicas do PP [9].

Dependendo da polimerizagdo podem-se obter dois tipos de PP o
homopolimero que possui somente unidades de propeno ou copolimero onde além
do propeno é adicionado um segundo monémero normalmente o eteno [9].

Entretanto o PP apresenta deficiéncias em suas propriedades fisicas e
guimicas que limitam seu uso. Sua baixa propriedade de barreira ao oxigénio, por

exemplo, limita seu uso em embalagens, enquanto a baixa estabilidade térmica e
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dimensional limita 0o uso em industria automobilistica. Seu carater apolar ¢ um
desafio para a produgcdo de nanocompdsitos, pois assim € dificil obter esfoliagdo e
dispersao homogénea [13].

Uma estratégia para melhorar ou modificar as propriedades do PP é o uso da
nanotecnologia para obtengdo de nanocompodsitos de PP. Esses nanocompdsitos
podem apresentar incremento nas propriedades de barreira, estabilidade térmica,

resisténcia a chama, condutividade térmica e elétrica, entre outras.

2.2 MONTMORILONITA

A montmorilonita (MMT) é o principal componente da rocha bentonita,
pertencente a familia dos filossilicatos. Apresenta uma estrutura do cristal
constituida de camadas com espessura nanométrica sendo duas com silicio
tetraédricas com uma interna central octaédrica de aluminio, unidas entre si por
oxigénios comuns as camadas como ilustrado na Figura 2.3 [14]. O empacotamento
das camadas é resultado de forgas de Van der Waals, deixando entre as lamelas um

espaco vazio denominado galeria interlamelar [15,16].

Figura 2.3 - Estrutura da montmorilonita sédica [8]
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Devido as camadas serem unidas por liga¢des fracas do tipo Van der Walls
formam uma estrutura de multicamadas, podendo apresentar variacao de tamanho e

forma conforme Figura 2.4 [9,14].

Figura 2.4 — Tamanhos e formas da MMT [8]
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A montmorilonita € uma das nanocarga mais utilizada devido sua origem
natural, grande capacidade de inchamento e capacidade de troca i6nica (CEC) que
€ quantidade total de cations adsorvidos na argila sendo expressa em meqg/100g de
argila seca (CEC de 60 a 170 meq/100g), elevada razao de aspecto (50-1000), boa
capacidade de delaminagéao, particulas resistentes a solventes, plasticidade e boa
resisténcia mecanica e sdo hidrofilicas em seu estado natural. E necessario
transformar a argila em organofilica através da modificagdo mais comum que é a
troca ibnica dos cations presentes dentro das lamelas por cations organicos
(organofilizagéo), proporcionando a expansao entre as galerias, facilitando assim a
incorporacao das cadeias poliméricas [17,18]. Sendo assim ocorre uma substituicao
isomorfica dos atomos de Si** nas posicdes tetraédricas por Al"® e dos atomos de
Al"® nas posicdes octaédricas por Mg™ ou Fe*? ha uma deficiéncia de carga na
estrutura cristalina e surge um potencial negativo na superficie da argila. Este
potencial negativo € compensado pela adsorcdo de cations na superficie. Esses
cations uma vez hidratados podem ser trocados por sais organicos, como os sais de
amoénio quaternario que tornam organofilica a superficie da argila permitindo a
intercalacdo de moléculas de mondémero ou polimero [19,20]. A Figura 2.5 mostra o

exemplo da modificagdo quimica da montmorilonita.
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Figura 2.5 — Exemplo da modificagao quimica da MMT [6]
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2.2.1 Modificadores orgéanicos

Para modificar as caracteristicas hidrofilicas das lamelas de argila e torna-las
compativeis com as cadeias do polimero os cations organicos que substituem os
inorganicos nas galerias dos filossilicatos, através de troca catibnica sdo os
responsaveis por essa alteracao.

Os modificadores organicos apresentam uma carga positiva, que € atraida
pela superficie da argila, e uma ou duas cadeias alquilicas contendo entre 12 a 20
atomos de carbono, podendo ter outros grupos organicos ligados para aumentar a
interagdo com polimeros, monémeros ou solventes organicos.

Estes modificadores sao, geralmente, cations de sais de amdnio quaternario
produzido a partir de reacdo de aminas com acidos graxos hidrogenados [21,22].
Normalmente os acidos graxos sdo de origem natural (6leos vegetais) e sao
formados por misturas de acidos graxos com diferentes comprimentos de cadeia.

O arranjo espacial das cadeias do surfactante (sal de aménio quartenario)
entre as camadas da argila depende da densidade iénica da argila, da temperatura e
do comprimento de sua cadeia alquilica [23], gerando um angulo entre a superficie

da argila, podendo estar paralelo ou mais inclinado a superficie conforme Figura 2.6
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[24,25]. Conforme aumenta a temperatura do sistema o modificador funde

gradualmente inchando a argila [26].

Figura 2.6 — Modelo de arranjo espacial de sais de aménio quartenario [24,25]
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O surfactante (sal de aménio quartenario) ao mesmo tempo em que torna a
argila mais organofilica e estabiliza suas folhas delaminadas (evita o enrolamento,
visto que suas folhas sao bastante flexiveis) [27,28]. Quanto maior o tamanho e
guantidade de modificador maior serdo as interagdes entre polimero-modificador e
argila-modificador, porém, menor sera a interagao polimero-argila. [29].

Os sais de amébnio quaternario apresentam baixa estabilidade térmica
comparado com os demais cations organicos [30,31], podendo sofrer degradagdes
via eliminagdo de Hoffmann, produzindo a-olefinas e aminas, entre outras espécies
organicas. Estes produtos de degradagdo podem atuar como pro-degradantes da
matriz induzindo o aparecimento de cor e a utilizagdo de um excesso desse
modificador pode ocasionar o comprometimento de estabilidade térmica e
propriedades finais dos nanocompdsitos. [32].

S&o comercializados alguns tipos de argilas ja tratadas com sais quaternario
de aménio e uma das empresas que produz é a South Clay. Os principais tipos de
argilas tratadas sao: Cloisite®10A, Cloisite®15A e Cloisite®30B sendo o que as

diferem sao seus diferentes modificadores organicos [33].
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2.3 NANOCOMPOSITOS

A nanotecnologia vem crescendo muito entre pesquisadores e industria
devido ao seu principal objetivo que €& melhorar as propriedades de materiais ja
existentes a partir da incorporacéo de nanocargas [34].

Os nanocompésitos sdo uma classe de materiais formados por hibridos
organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta dispersa em nivel nanométrico.
Essa classe de materiais comegou a ser estudada na década de 80 em laboratorios
de pesquisas. Em 1990, laboratério da Toyota divulgou sua tecnologia de obtengcao
de uma nanoestrutura a partir da poliamida 6 e da argila montmorilonita (4%),
comprovando ganhos significativos nas propriedades mecanicas e de barreira e na
resisténcia térmica em relagdo ao polimero puro [18,35]. Em 1995, a Toyota foi a
primeira empresa a utilizar comercialmente esse nanocompoésito em pecas de um de
seus carros populares [36]. Uma grande vantagem dos nanocompdésitos em relagao
a compésitos convencionais é a utilizagdo de uma baixa concentragdo de cargas
conseguindo-se assim uma melhoria de propriedades com niveis de incorporagao
inferior a compositos [5,37]. As desvantagens encontradas na preparagao destes
materiais s&o: ganho de viscosidade (o que limita o processamento) e dificuldade de
dispersao das nanocargas e sedimentacao [38]. Essa nanocarga pode possuir as
trés dimensdes na ordem de nanbmetros, na qual tera a forma esférica, ou
apresentar duas dimensdes (largura e espessura) em escala nanométrica,
resultando em um sistema de multicamadas. As nanocargas mais utilizadas sao os
filossilicatos, nanotubos de carbono ou aditivos quimicos como silica ou carbonato
de calcio. A grande area superficial e alta razdo de aspecto (Figura 2.7) sao
responsaveis pela maior interagdo nanocarga/matriz e consequientemente melhores

propriedades finais dos nanocompdésitos.
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Figura 2.7 — Razao de aspecto da MMT [6]
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2.3.1 Morfologia dos nanocompésitos

Basicamente existem dois tipos de nanocompésitos polimero-argila, de
acordo com a sua morfologia: nanocompdésitos intercalados e esfoliados. A partir do
momento que as moléculas de um polimero penetram no espaco interlamelar
conseguientemente aumentando a distancia entre as lamelas, mas mantendo a
ordenacéao, tem-se um nanocomposito intercalado. Se a interagéo entre o polimero e
as lamelas for muito grande, a ponto de separa-las individualmente, de forma que
figue dispersa na matriz polimérica, o material obtido é classificado como esfoliado.
Quando a interagao entre a argila e o polimero for minima e ndo ocorrer penetragao
de polimero nas galerias do silicato, obtém-se um microcompdsito convencional em
gue os cristais microscopicos de argila, chamados de tactdides ou aglomerados,
encontram-se dispersos no polimero [21]. Na Figura 2.8 mostra os trés tipos de

microestrutura.
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Figura 2.8 — Tipos de estrutura dos nanocompaésitos: (a) microcompésito, (b) nanocompésito
intercalado e (c) nanocompésito esfoliado [16]
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2.3.2 Obtencao dos Nanocompésitos

Os nanocompositos podem ser obtidos por trés métodos basicos tais como:
polimerizagao “in situ”, intercalacao em solugéo e intercalagéo no estado fundido. A

seguir estao descritos cada um desses.
2.3.2.1 Polimerigao in situ

Primeiramente as moléculas de mondmero liquido sdo intercaladas nas
camadas do silicato para que depois disso ocorra a polimerizagao conforme ilustrado
na Figura 2.9. Lembrando que a polimerizagdo pode ser iniciada sob o efeito do
calor ou de radiagédo através da ativagdo do iniciador ou catalisador. A Toyota foi

guem desenvolveu esse método com o objetivo da obtengdo de nanocompdsitos de
MMT e PAG6, a partir da abertura do anel de e-caprolactama dentro do espago

interlamelar [39].
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Figura 2.9 — Esquema de polimerizagao in situ por inchamento no monémero [16]
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Permite também a partir desse método o preparo de nanocompodsitos de
termofixos, sendo que as resinas epoxi sdo as que apresentam melhores niveis de
esfoliagao [40]. Novas técnicas de polimerizagdo in situ tém sido utilizadas para
obtencdo de nanocompdsitos de poliolefinas devido essa técnica ser limitada para

polimeros que possuam mondmeros polares.

2.3.2.2 Intercalagao em Solugao

A argila € imersa em um solvente com objetivo de aumentar a distancia
interplanar de suas camadas e entdo, € dispersa em uma solu¢cdo de polimeros,
onde as moléculas dos polimeros tendem a se adsorver na superficie das lamelas
dispersas. Ap6s a evaporagdo do solvente, as lamelas se reunem formando
tactoides, obtendo o polimero intercalado [21]. Deve-se ressaltar que a escolha do
solvente é muito importante, pois 0 solvente se adsorve na argila preferencialmente
ao polimero, ndo ocorrendo intercalagao.

A limitacdo dessa técnica € o uso de grande quantidade de solvente para se
obter uma boa dispersdo e a necessidade da utilizagdo de polimeros soluveis em

solventes convencionais [9].

2.3.2.3 Intercalagao no estado fundido

Nessa técnica a argila € misturada com a matriz do polimero no estado
fundido, de modo que o polimero penetre nas galerias da argila formando
nanocompdésitos intercalados ou até esfoliado. Mas para que haja intercalagcéo é

necessario algum grau de afinidade entre polimero e a argila. As principais
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vantagens desse método s&o: a ndo necessidade de solventes organicos reduzindo
o impacto ambiental e também a reduc¢ao dos custos devido serem compativeis com
processos industriais de extrusao e injegao [6].

Estudos mostraram que a otimizagdo dos paréametros de extrusdo, e
configuracdo da rosca, sdo fundamentais para uma dispersao efetiva [27]. As
Figuras 2.10 e 2.11 ilustram os mecanismos para esfoliagdo auxiliada pelo
cisalhamento.

Figura 2.10 — Efeito do processamento sobre a morfologia de nanocompésitos com diferentes
graus de compatibilidade entre polimero e a argila. [34]
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Figura 2.11 Mecanismo de dispersao durante o processamento [34]
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Dependendo da afinidade quimica entre polimero e a argila a esfoliagdo pode

ocorrer com facilidade ou ndo. Se essa afinidade for muito baixa, o cisalhamento
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imposto pelo processamento ndo & capaz de esfoliar, somente separar as particulas
em tactdides pequenos [41].

Conforme estudos sobre o efeito da massa molar em nanocompdésitos de PA6
observa-se que os melhores resultados em relagao a dispersdo foram com materiais
de maior massa molar. Segundo 0os mesmos isso ocorreu devido ao cisalhamento
imposto a materiais com maior viscosidade facilitando a delaminagao das particulas
da argila [42].

Esse método de intercalagédo no estado fundido é um dos mais utilizados para
obtencdo de nanocompdsitos de argila e polipropileno devido a facil
processabilidade do PP. Porém, por causa da baixa compatibilidade entre PP e
MMT varias estratégias tém sido estudadas para superar essa restrigao.

A mais comum e efetiva é a utilizagao da adigdo de agente compatibilizante a
formulagdo dos nanocompdsitos. Esses agentes compatibilizantes sdo moléculas
bifuncionais, que apresentam grupos funcionais capazes de interagir com a matriz

polimérica e argila [42].

2.4 AGENTES COMPATIBILIZANTES

Os compatibilizantes sdo classificados como: compatibilizantes reativos e os
nao-reativos. Os nao-reativos se dividem ainda em copolimeros em bloco nao
polares, ou seja, ndo-funcionalizados, e copolimeros polares nao-reativos.

Sabe-se que para obter misturas poliméricas compativeis pode ser dificil e até
impossivel por causa da imiscibilidade termodindmica. No entanto a situacéo na
interface entre as fases é muito importante para que haja compatibilidade. Entre o
polimero e argila existe uma alta tensao interfacial e conseqientemente uma fraca
adesdo do polimero com a argila, sendo necessario aumentar essa aderéncia
interfacial polimero-argila através do uso de macromoléculas que apresentam
miscibilidade ao mesmo tempo com carga e a matriz polimérica [43,44].

O efeito compatibilizante age na interface das seguintes formas:

- Reduz a energia interfacial entre as fases;
- Permite fina dispersao durante a mistura no estado fundido;
- Estabiliza a morfologia impedindo segregacgao, estratificagdo e coalescéncia;

- Resulta em aumento de adesao interfacial [44].



28

Agentes compatibilizantes sdo macromoléculas geralmente copolimeros em
bloco ou enxertados, cuja composicao dos segmentos pode ser quimicamente
idénticas ou n&o. [45].

Como as interagdes moleculares sdo desfavoraveis € necessaria a introdugao
de uma pequena quantidade de grupos polares ou polarizaveis na cadeia do
polimero antes da mistura com a argila para atingir a dispersdo em escala
nanométrica [46]. Polimeros funcionalizados com grupos polares tém sido
largamente utilizados para promover a dispersao do silicato como a montmorilonita
em matriz apolar como o polipropileno.

A funcionalizagdo do PP pode ser terminal ou lateral. Os agentes de
acoplamento mais empregados para a funcionalizagdo do PP sdo os silanos,
anidrido maleico, acido acrilico, maleato de etila, acetato de vinila além de
copolimeros aleatorio ou em bloco entre outros [47,48].

Os Tipos de compatibilizantes utilizados nesse trabalho foram:
1- Polipropileno graftizado com anidrido maleico

O anidrido maleico € o monémero mais utilizado na funcionalizacao do PP,
por diminuir a tensdo interfacial, melhorando a adeséo entre as fases e a dispersao

das particulas devido as duplas conforme figura 2.12.

Figura 2.12 — Estrutura quimica do Anidrido Maleico [6]
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2- Polipropileno graftizado com acido acrilico

O acido acrilico € um mondémero que vem sendo utilizado na funcionalizagao
do PP, mas ndo como o anidrido maleico. E um &cido monocarboxilico, insaturado
(figura 2.13).
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Figura 2.13 — Estrutura quimica do Acido Acrilico [6]
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2.5 DEGRADAGAO DOS POLIMEROS

A degradagao em polimeros pode manifestar-se em cada estagio do ciclo de
vida do polimero, ou seja, durante a produgcdo e armazenamento, ou durante o
processamento e uso. Polimeros altamente insaturados s&do muito mais sensiveis a
oxidacdo. A resisténcia a oxidacao pode depender além da estrutura quimica do
polimero e de variagdes do processo de fabricagcdo (Ex. quantidade de residuos
cataliticos, morfologia do polimero (grau de cristalinidade e orientagao) por ataque
da ligagao dupla. Os principais processos de degradagédo de polimeros podem ser

classificados com base no agente causador [49]:

Agentes fisicos: cisalhamento intenso; calor, radiagao solar ou outras formas de
radiacao.

Agentes quimicos: agua, acidos, bases; solventes, O, e outros produtos quimicos.
Agentes bioldgicos: microorganismos tais como fungos e bactérias. De maneira
geral os principais tipos de degradacdo de polimeros estdao relacionadas a
degradagéao térmica ou exposi¢cao do polimero ao intemperismo (a¢gdo combinada luz
UV, calor e umidade).

A degradagao ou alteragao das propriedades de um polimero é resultante de
reagdes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares. Pode
ser um processo de despolimerizagao, de oxidacao, de reticulagédo ou de cisdo de
ligacdes quimicas. A degradacdo pode ser causada por eventos diferentes,
dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso [50].

Existem varias formas de abordar a degradagao de polimeros, entre elas
temos [50]:

1 - Pelos tipos de reagbes quimicas que ocorrem no inicio e durante a

degradacéo: cisao (ou quebra) de ligagdes na cadeia principal ou em grupos laterais,
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reticulacao, eliminacao ou substituicao de cadeias laterais, reacdes intramoleculares,

auto-oxidacao e despolimerizagao.

2 - Pelo processo de iniciagdo destas reagdes: térmica, fotoquimica,

mecanica, radiagao de alta energia, quimica ou stress-cracking [50].

2.5.1 Tipos de reagoes de Degradagao
1. Cisao de Cadeias e Reticulacao

E o rompimento da ligagdo quimica a partir do momento que a energia
localizada for maior que a energia de ligagdo. Essa energia pode ser fornecida por
diferentes formas como: luz (fotdlise), calor (termdlise) radiagdo gama (radidlise) ou

cisalhamento (rompimento mecénico) [50].

2. Degradacao sem Cisao de Cadeias

Nesse tipo de reacao ocorre o rompimento da ligagao do carbono da cadeia
principal, seguindo da quebra de uma ligacado C-H e formac&o de uma ligagéo dupla
C=C. Assim nao se observa reducdo da massa molar, mas ocorre alteragado nas
propriedades fisicas e quimicas. Nesse tipo de degradacdao o efeito macroscopio

mais evidente é a formagao de cor [50].

3. Auto-oxidagao

E um processo autocatalitico podendo ocorrer em trés etapas: iniciacdo,
propagacao e terminagdo. Como o oxigénio apresenta dois elétrons nao
compartilhados, pode-se esperar que 0 oxigénio reaja espontaneamente e muito
rapido com qualquer radical livre que houver no meio formando um radical peroxila
[50].



31

4. Despolimerizagéo

E um processo de degradagdo que gera como produto principal o monémero
gue deu origem ao polimero especifico que esta sendo degradado. A cisdo de
ligacbes C-C ocorre a altas temperaturas e no estado fundido com formagéo de
macroradicais livres e o monémero. A caracteristica desse processo é o alto
rendimento em mondémero [50].

Portanto pode concluir que a estrutura quimica do polimero e a presenga de
defeitos na cadeia ou na extremidade sao fatores importantes para determinagédo do

tipo de reacao de degradacéao e das condigbes que comecarao a reagao [50].
2.5.2 Degradagao Térmica

Uma das limitagdes para aplicagao dos materiais poliméricos é decorrente da
temperatura de utilizagcdo serem baixas, essa sensibilidade térmica provem das
ligacdes covalentes dos polimeros. Acima da temperatura de transicao vitrea, o
polimero comega apresentar variagbes dimensionais e se exposto por longos
periodos ao calor desencadeia-se lentamente o processo termooxidativo com
alteracbes de cor, perda de massa, despolimerizacdo e consequente reducdo de
propriedades fisicas do material [49].

As interacdes intramoleculares também afetam a temperatura de inicio de
decomposi¢do térmica de um polimero. Esse fato estd relacionado com a
condutividade térmica, ou seja, a forma como o calor é transportado pela massa
polimérica.

E possivel em uma macromolécula surgir interacdo construtiva entre os
movimentos vibracionais das ligagcbes C-C ao longo da cadeia. Se 0os movimentos
estiverem fora de fase, sua interagao sera destrutiva causando uma diminuigdo das
vibragbes conforme Figura 2.14. Se ao contrario, 0S movimentos estiverem em fase
ocorrera uma amplificacdo do efeito por interagao construtiva, ocorrendo o aumento
da energia sendo possivel ocorrer 0 rompimento da ligagdo a temperaturas muito
mais baixas do que aquelas onde se atinge a energia da ligagdo quimica envolvida
[50].
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Figura 2.14 — Representacéao das intera¢coes “destrutiva” e “construtiva” entre movimentos
vibracionais defasados ou em fase, se propagando na mesma diregao e sentido [50]
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Outros fatores que podem iniciar a degradagéo térmica sao:
e Defeitos de polimerizagao tipo cabega- cabega e cabecga-cauda;

e Contaminagdes geradas pelo processo de polimerizagao.

2.5.3 Degradagao Oxidativa

Diversos polimeros sdo susceptiveis ao ataque pelo oxigénio em qualquer
etapa do seu ciclo de vida. Isto torna muito importante os processos oxidativos de
degradagédo, que tipicamente ocorrem através de reagdes em cadeia, via radicais
livres. Nestes processos podem ocorrer cisbes ou ramificagbes de cadeias
poliméricas, além de reagdes de formacao de ligagdes cruzadas entre cadeias [51].
Um esquema caracteristico com algumas das reacbes mais importantes do processo

de oxidagao de poliolefinas é apresentado na Figura 2.15.



33

Figura 2.15 — Esquema geral do processo de oxidagao em poliolefinas[52].
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As reagbes dos radicais livres formados com o oxigénio, presente, por
exemplo, no ar, formam radicais peréxi e por sua vez a reagéo destes ultimos com
0s polimeros resultam na formacao de hidroperéxidos e outros radicais primarios
gue propagam a reagao em cadeia. A fase de iniciagao destes processos oxidativos
deve resultar principalmente do ataque direto do oxigénio nos pontos mais
vulneraveis das diferentes estruturas quimicas poliméricas, como as vizinhangas dos
pontos de insaturagéo e nos carbonos terciarios [51].

A presenca de hidrogénios reativos na cadeia polimérica ou em grupos
laterais tornam o material mais vulneravel a termooxidagdo. Assim os atomos de
carbono terciarios presentes no grupamento metila do polipropileno explicam a baixa
estabilidade termooxidativa do polipropileno se comparada ao polietileno de alta
densidade [51]. Outras caracteristicas dos processos oxidativos é que eles
apresentam periodos de indugdo, sdo autocatalisados e podem ser inibidos ou

retardados com aditivos.

2.5.4 Fotodegradagao

Para materiais poliméricos o intemperismo e a radiagdo solar sé&o

responsaveis por efeitos degenerativos nas propriedades do material. A luz é
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geralmente descrita como uma radia¢ao visivel ao olho humano, com comprimentos
de onda entre 400 e 750 nm. Esta luz visivel € uma parte da radiagao
eletromagnética a qual a terra esta exposta. Muitas das radiacdes eletromagnéticas
de alta energia (A< 290 nm) s&o absorvidas pela atmosfera terrestre, especialmente
pela camada de ozbnio na estratosfera. A radiagao ultravioleta (UV) que alcancga a
superficie terrestre representa somente 6% de toda a luz, mas é a principal
responsavel pela maior parte dos danos produzidos quando os polimeros sao
expostos as influéncias do intemperismo. Os processos de fotodegradagao
ocasionam rupturas total ou parcial das cadeias poliméricas e, como consequéncia,
a diminuicao do grau de polimerizagao e perda das propriedades.

Todavia, os polimeros apresentam niveis diferentes de sensibilidade a
degradacao fotooxidativa sob agdo da luz ultravioleta (UV). Essas variagbes de
sensibilidade sao resultantes das diferengas nas suas estruturas moleculares e
composig¢des quimicas [38].

As alteragdes mais relevantes no material polimérico degradado pela radiagéo
UV do espectro solar sdo: o amarelecimento do material, as modificagbes no
aspecto da superficie do material, englobando descoloragao, superficie quebradica e
endurecimento superficial diminuindo as propriedades mecéanicas e outras
propriedades no geral. A combinacdo dos fatores internos e externos que

determinam a fotodegradagao dos polimeros ¢ ilustrada na Figura 2.16.

Figura 2.16 Principais agentes da fotodegradagao de polimeros [38].
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2.6 DEGRADAGAO DO POLIPROPILENO

A degradacao proporciona mudancas nas propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas dos materiais poliméricos. Existem muitos fatores que influenciam na
degradacédo dos materiais poliméricos, como a fotoirradiagcao, degradagao térmica,
oxidacao, hidrdlise etc.

O PP é um polimero que fragiliza a fotodegradagao quando exposto ao
intemperismo. Essas energias que o PP absorve causam ruptura das ligagbes C-H
do carbono terciario, pois essas ligagdes sao mais fracas as demais, gerando assim
radicais livres que tem tendéncia a reagir com o oxigénio e formar perodxidos e
hidroperéxidos, que por sua vez produzem mais radicais livres ocasionando a cisao
das cadeias [53]. A seguir estao algumas reagbes de degradacdo com a formacgao

de grupos cetona e aldeido pela cisdo dos radicais alcoxido (reagdes 1 e 2).

0 - 0 Cetona
! I Reagdo 1
"?“CHZ—(IZH-' ——=—= -C + ‘CH,~-CH-
! !
CH3 CH3 CH3 CHa
?' ?Aideido
_(I)H—CH—CIH-' $ ..CH_CH + 'CH" Reagéo 2
| I
CH3 CH3 CH3 CH3

No polipropileno, tanto a cisdo-B dos radicais alcéxido quanto a quebra dos
radicais peroxidos, levam a uma ciséo da cadeia polimérica como também pode ser

observado na rea¢do 3 onde ocorre a formacao da y-lactona [44].
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Devido a esse carbono terciario que o PP apresenta a cada unidade
repetitiva, durante a degradagdo na auséncia de oxigénio a cisdao B (quebra de
ligacéo) predomina e ocorre uma redugao acentuada da massa molar acompanhada
da formacéao de insaturagdes terminais [50].

Esse fenbmeno conduz a redugao da distribuicdo de massa molar e pode ser
usado na degradacdo controlada do polimero em processo de extrusao reativa na
presenca de peroxidos organicos para a geragao de radicais livres. A consequéncia
usual do envelhecimento do PP é a sua fragilizacdo e perda significativa de
tenacidade. A influéncia de mudangas quimicas nas propriedades do polimero pode
ser minimizada pela adicdo de sistemas estabilizadores, como compostos fendlicos
em diferentes concentragbes, que protegem do calor, radiagdo ultravioleta,
irradiacéo e da exposicao a diversos meios [54,55].

Hinsken et al. estudaram a degradacao termo-oxidativa e termo-mecénica do
PP sob multiplas extrusdes e observaram um aumento de grupos carbonilicos e
insaturacdées com o numero de extrusdes e uma redu¢do da massa molar ponderal
meédia [56]. Essas reacbes podem ser agravadas pela adicdo de cargas
nanométricas, pois apresentam em sua estrutura surfactantes que também sofre
reagdes complexas de degradacao acima de 180°C [57,58]. Além disso, como a
argila € um material natural existe uma variedade de metais presentes como
contaminantes e que podem também desencadear diversas reagdes e formagao de
cor [59,60,61].
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2.7 DEGRADAGAO DE NANOCOMPOSITO

Atualmente ha grande interesse nos estudos com nanocompdésitos de
polimero e argila devido suas melhores propriedades, mecanicas e térmicas. No
entanto pouco se sabe sobre o comportamento desses materiais quando exposto a
radiacdo UV, termoxidativa e mecéanica [62]. Existem relatos que a degradacao
fotooxidativa de PP/MMT € mais rapido do que o PP puro. Suspeitam que a
aceleracao pode ser causada pela argila ou a forma da estrutura do nanocompadsito
[63]. Outros que os compatibilizantes aceleram a foto oxidagao. Os compatibilizantes
podem introduzir grupos responsaveis como o acido carboxilico e anidrido que
podem contribuir juntamente com a matriz PP para degradacgao [64].

Oliveira et al estudaram a fotodegradacdo de nanocompdsito de
Poliestireno/Montmorilonita através de camara de envelhecimento por varios tempos
de exposicao em lampadas UVB. Observaram que as amostras nao expostas a UV
apresentaram uma queda na massa molar com o aumento na quantidade de argila.
Esse decréscimo pode ser atribuido a presenca de cations alquilamonios, devido a
troca catibnica que ocorre na argila, que levaram a degradacéo térmica durante o
processamento. No caso das amostras expostas a radiacdo UV observaram uma
diminuicdo da queda da massa molar com o aumento do conteudo de argila. Os
autores atribuiram que essa fotoestabilizagdo pode ser devido ao fato das particulas
de MMT formarem uma barreira fisica frente a radiagdo UV [65].

Ma e colaboradores sintetizaram nanocompositos de polipropileno via
polimerizagao in-situ, empregando catalisador do tipo Ziegler-Natta. Observou-se
que o médulo de armazenamento aumentou com teores crescentes de argila. Para o
nanocompoésito contendo 10,4% de montmorilonita, foi constatado um aumento de
44°C na temperatura de degradacao térmica, em comparagao ao polipropileno puro.
A Figura 2.17 mostra os valores maximos obtidos da temperatura de degradacéao

térmica com o aumento do teor de argila [66].
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Figura 2.17 — Temperaturas maximas de degradacao térmica dos nanocompésitos de
polipropileno [66].
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Gutiérrez et al. estudaram o processo de termo-oxidacdo a baixas
temperaturas de PP e nanocompésitos com argila montmorilonita. Os dados
cinéticos experimentais de envelhecimento foram realizados nas temperaturas de
60, 80 e 100° C e foram obtidos e comparados com um simulador computacional em
gue um modelo cinético com base na abordagem de ciclo fechado foi usado. Como
resultado, verificou-se que a montmorilonita ndo esta limitada a um papel de material
de enchimento inerte na matriz polimerica. Através do micro mapeamento ATR-FTIR
foram investigados as consequencias no controle da cinética por difusdo de
oxigénio, verificando-se que o espessura da camada oxidada é cerca de 17 pm para
o polipropileno puro que é cerca de 10 ym para o hanocompdsito a 100°C. Estas
variagdes dos perfis tém sido atribuidas a diferengas na difusdo de oxigénio [67].

Aslanzadeh et al estudaram o comportamento foto-oxidativo de polipropileno,
polipropileno enxertado anidrido maleico e argila montmorilonita (PP / PPgMA /
OMMT) preparados por dois diferentes métodos de processamento por fusdo. As
amostras de polipropileno puro e PP / PPgMA / OMMT foram preparados em um
misturador interno e em uma extrusora dupla rosca. Concluiram que para as
amostras preparadas em misturaddor interno a presenca de elementos estruturais
da argila tais como Fe** e Fe* levam a aceleragdo foto-oxidativa do modificador

organico quando comparados ao PP Puro. Para as amostras preparadas em
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extrusora dupla rosca mostrou que nao ocorre mudancgas significativas de indice de
carbonila e indice de hidroxila quando comparado ao PP Puro. Essas diferengas no
comportamento foto-oxidativo desses dois processos 0s autores atribuiram aos
efeitos das condigbes de processamento como o método de resfriamento e/ou
tempo de residéncia durante o processamento por fusdo. Devido a auséncia de
diferencas significativas entre os produtos formados das amostras com ou sem argila
0S autores sugerem que 0 mecanismo mais aplicavel é a foto-oxidagado. A reacao
inclui quatro etapas principais: iniciagdo, propagacdo, ramificacdo de cadeia e

terminagao conforme Figura 2.18 [68].

Figura 2.18 — Mecanismo geral da foto-oxidagado do polipropileno adaptado
das referéncias [70,71]
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Na etapa inicial, radical livre alquila é formado. Pode , provavelmente, ser
formado durante o processo de fusdo no misturador interno a partir de modificadores
organicos da argila e / ou na matriz de polimero. Na primeira etapa de propagacao
da cadeia, os radicais livres reagem com o oxigénio para produzirem radicais
alquilicos perdxidos poliméricos. Na segunda etapa da propagacdo da cadeia,
polimero hidroperoxido e um novo polimero com radical alquila sdo formados. Na
etapa de cadeia ramificada, o os radicais de polimero alcéxi e radicais hidroxilo pode
ser formado. Os hidroperoxidos sao espécies instaveis e submetidos a
decomposi¢cao homolitica formam-se novos radicais. A existéncia de impurezas de
ferro pode acelerar as reagcbes da etapa de cadeia ramificada [69,70]. Esta é a

principal razdo para a rapida degradagao foto-oxidativa da amostra composta de
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argila e compatibilizante em comparacdo com polipropileno puro. Na etapa de
terminagao, a ligagao cruzada é um resultado da reacéo de diferentes radicais livres
[70,71]. Pode-se concluir que a estabilidade térmica do modificador organico da
argila na matriz polimérica em extrusora dupla rosca s&o responsaveis pela foto
estabilidade do polipropileno puro e das amostra de nanocompodsitos em
comparagao com amostras preparadas no misturador interno.

Touati et. al. estudaram os efeitos de ciclos de reprocessamento sobre a
estrutura e propriedades de polipropileno isotatico / nanocompdsitos com
Cloisite15A (MMT). Utilizaram misturador interno e depois reprocessaram por 4
vezes. Mostraram através difracdo de raios X que os ciclos de reprocessamento
modifica inicialmente a morfologia dos nanocompdésitos de PP / OMMT através da
melhoria na formagao de estrutura intercalada, especialmente depois do quarto ciclo.
Além disso, a adicdo de PP-g-MA promoveu o desenvolvimento de estrutura
intercalada/esfoliadas na matriz PP, apés o segundo ciclo. O moddulo de
armazenamento (G’) dos nanocompadsitos, que foi altamente melhorado na presenca
de PP-g-MA parece ser menos afetado por ciclos de reprocessamento em
frequéncias muito baixas apresentando um patamar quase comparado ao PP puro /
OMMT e PP. Em contraste, a viscosidade complexa encontrada diminui para todas
as amostras indicando que o principal efeito do reprocessamento € o decréscimo no
massa molecular. Além disso, propriedades térmica e mecanicas dos
nanocompdsitos foram significativamente reduzida apds o primeiro ciclo, no entanto
permaneceram quase inalteradas durante as subsequentes reciclagem. Nenhuma
alteragdo na estrutura quimica foi observado no espectro de FT-IR para ambas as
amostras puras e nanocompositos de PP ap6s 4 ciclos. Em relagédo a diminuicdo na
massa molecular concluiram que é plausivel devido ao mecanismo de cisao-p. Para
0s autores os resultados demonstram que a reciclagem de nanocompositos PP-
OMMT/PP-g-MA é mais complexa, porque a estrutura resultante afeta fortemente o
desempenho dos nanocompdsitos. Muitos fatores devem ser considerados
principalmente: a interagcdo de matriz-argila, o tipo e a concentracdo de carga de
argila organofilica, a quantidade de compatibilizante PP-g-MA e as condi¢gbes de
processamento. Sugerem que uma investigacdo adicional € necessaria para uma
melhor compreensao do mecanismo de degradagdo dos nanocompaositos [72].

Apods varios estudos e levantamentos bibliograficos , pode-se verificar que

existe uma falta de artigos relacionados a degradacido referentes a multiplos
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reprocessos que visam uma possivel reciclagem, sendo assim este trabalho vem a
contribuir com essa falta, com estudos sobre o efeito do reprocessamento em

nanocompdésitos de PP/MMT.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse trabalho foram: Polipropileno Homopolimero
com IF= 10g/10min; Argila Montmorilonita (OMMT) ja modificada com sal quaternario
de amoénio nome comercial: Cloisite 15A. Como agentes compatibilizantes foram
utilizados dois tipos o polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA)
polybond 3200, IF= 110g/10min, polipropileno enxertado com acido acrilico (PP-g-
AA) polybond 1001, IF= 40g/10min.

3.2PREPARAGAO DOS COMPOSITOS DE PP

Os compdsitos de PP foram preparados contendo PP-g-MA (Polybond 3200)
e PP-g-AA (polybond 1001) e MMT (cloisite 15A) com teores de 1, 3 e 5% de argila

em peso conforme especificado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Composi¢cdes das amostras

Amostras PP | Argila 15A | PP-g-MA | PP-g-AA
PP Puro 100% - - -
PP/MMT 1% 99% 1% -- --
PP/MMT 3% 97% 3% -- --
PP/MMT 5% 95% 5% -- --
PP/MMT/MA 1% | 96% 1% 3% --
PP/MMT/MA 3% | 88% 3% 9% --
PP/MMT/MA 5% | 80% 1% 15% --
PP/MMT/AA 1% | 96% 1% -- 3%
PP/MMT/AA 3% | 88% 3% -- 9%
PP/MMT/AA 5% | 80% 5% -- 15%

Foram usados como referéncia amostras de polipropileno virgem e também
polipropileno e argila sem compatibilizante, para avaliar o impacto destes
componentes nas propriedades finais dos compdsitos. Estas amostras foram

codificadas como PP Puro, PP/MMT sem compatibilizante e PP/MMT/MA para
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amostras com PP-g-MA e PP/MMT/AA para amostras com PP-g-AA, ou seja, foram
codificadas de acordo com o tipo de compatibilizante utilizado na mistura.

O processamento das misturas foi realizado pela técnica de intercalagdo do
estado fundido, ou seja, método que visa promover a separagao das camadas da
argila pela introdugdo das cadeias poliméricas com o polimero no seu estado
fundido. Utilizou-se uma extrusora de dupla rosca co-rotante da marca ZSK-30 da
Werner & Pfleiderer (Figura 3.1) com perfil de temperatura de 210° C em todas as

zonas de aquecimento e perfil de rosca conforme Figura 3.2.

Figura 3.1 — Extrusora dupla rosca utilizado no trabalho.

O concentrado de polipropileno com montmorilonita foi produzido com base
nos teores definidos no trabalho realizado por Szazdi et al [73] e Wang et al [74],
tendo na sua composicdo uma concentracdo de compatibilizante de 3:1 de argila.
Sendo assim foi feito um concentrado com 75% de compatibilizante e 25% de argila
MMT. O concentrado foi produzido em uma extrusora de dupla rosca. Cada
formulagdo foi reprocessada cinco vezes na extrusora para que posteriormente
pudesse ser avaliado os efeitos degradativos em cada uma das amostras que foram
retiradas sendo codificadas com (1°) sendo o primeiro reprocesso (2°) segundo

reprocesso e assim respectivamente.
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Figura 3.2 — Perfil de Rosca utilizado.
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A partir da Figura 3.2 podem-se verificar os principais elementos utilizados no
perfil de rosca. O alimentador 1 foi utilizado para alimentar o concentrado e no
alimentador 2 para alimentagdo da argila. Os primeiros malaxadores (selo do
fundido) foram colocados com a finalidade de garantir que a partir daquele ponto o
material estaria totalmente fundido, no final foram colocados um conjunto com mais
2 elementos malaxadores onde ira ajudar na dispersao da argila na matriz do PP e a
turbina que ira auxiliar na dispersao distributiva para garantir uma melhor

homogenidade.

3.4 CARACTERIZAGAO
3.4.1 Difragao de Raio X

A fim de verificar a presenga de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas e
também o efeito da degradagao dos surfactantes da argila sob multiplas extrusées a
difracdo de raio X foi utilizada para determinar a distancia interplanar (dgo1) ou
espacamento basal das camadas da argila utilizando o equipamento da marca
Rigaku, modelo Ultima IV, com varredura 26 na faixa de 2° a 10°, com radiagao

Cuka 1,54° A, poténcia no tubo de 40kV e corrente de 25mA, sendo realizado
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step/scan em 3s por passo para tentar aumentar a relagdo sinal/ruido. Essa
distancia é calculada a partir do pico maximo caracteristico de cada argila que sao
detectados a baixo angulo em 260 de 2 a 10°. Para calcular doo; foi utilizada a lei de

Bragg:

_An
" 2.senf

Equacao 4

onde d é distancia entre os planos de reflexdo, L € o comprimento de onda da
radiacdo incidente, 6 é o angulo da difragdo e n é um numero inteiro que
corresponde a ordem de difragao.

As amostras de argila foram analisadas em forma de p6é e as amostras com
PP na forma de filmes finos, prensados em prensa hidraulica a quente, modelo

Schwing 30 toneladas a uma temperatura de 190°C e pressao de 2 kgf por 1 minuto.

3.4.2 Fluorescéncia de Raio X

A amostra de argila na forma de po6 foi analisada no Espectrébmetro de
fluorescéncia de raios X Shimadzu, modelo EDX 700 com a finalidade de verificar a

concentragao de metais e/ou elementos 6xidos presentes na montmorilonita.

3.4.2 Espectrometria de Absor¢ao no Infravermelho

As amostras obtidas em formato de pellets foram transformadas em filmes por
meio de prensagem a quente. Os pellets foram colocados entre dois filmes de poli
(éter-éter-cetona) (PEEK, conhecido também como Kapton®) no meio de uma chapa
metalica furada que funcionou como espacador, a fim de se manter uma
regularidade na espessura dos filmes de aproximadamente 0,7mm. Foram mantidos
por aproximadamente 1 minuto a temperatura de 190°C e depois prensados com
pressao de 2kgf por mais 30 segundos. Foram produzidos cinco filmes para cada
amostra.

Os filmes degradados foram analisados por espectroscopia de absorgdo na

regido do infravermelho utilizando um espectrofotémetro Nicolet 4700. Foram feitas
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40 varreduras por amostra, com resolugéo de 2,0 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.
A cada trés amostras analisadas era feita uma sequéncia de varreduras do
background, com o intuito de se evitar que mudangas na atmosfera na camara de
amostra interferissem nas analises.

A fim de se eliminar o efeito de variagdo na espessura dos filmes,
normalizaram-se os espectros utilizando-se o pico a 2720 cm™ como referéncia, pois
esse pico esta relacionado as vibragdes moleculares angular do grupo CH e axial do
grupo CH3 e também é um pico que esta relacionado somente com a variagdo de
espessura como sugerido em outras referéncias [75,76]. Essas bandas de 1640 cm™
correspondem & banda de insaturacdo e a de 1710 cm™ corresponde a banda de
analise caracteristica da carbonila, grupo funcional originado do processo
degradativo. A degradagcao molecular do PP foi caracterizada pelo indice de

carbonila (I¢) ou indice de insaturagdo (l;), o qual foi calculado segundo a equagao:

. AcouAi
Icouli = % Equagio 5

Na equacao 5, tem-se que A. € a absorbancia da banda de carbonila (1710
cm™ ) ou A é a absorbancia da banda de insaturagdo e A, é a altura do pico de

referéncia (2720 cm™).

3.4.3 Analise Reolodgica

As analises reoldgicas foram feitas em um redmetro de deformacéao
controlada Ares, Rheometric Scientific, com geometria de placas paralelas (didametro
de 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm). A partir desta analise, p6de-se obter
0 ponto de cruzamento dos valores do modulo de cisalhamento (G’ e G”) versus
frequéncia (w), a viscosidade complexa numa faixa de frequéncia de 0,01 a 100
rad/s. As amostras foram analisadas a 195°C, sob atmosfera de nitrogénio. A
finalidade desses experimentos reolégicos ¢é avaliar a degradagdo dos

nanocompositos.
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3.4.4 Colorimetria

As analises colorimétricas foram feitas em espectrofotbmetro de bancada,
marca HunterLab, operando com iluminante D65, angulo de 10° no
modo reflecténcia especular excluida (RSEX) e sistema de cor CIELab (a*, b*, L*).

As amostras utilizadas foram em formato de grénulos onde se utilizou um
porta amostra e foi necessario realizar aproximadamente 20 leituras para reduzir o
erro para abaixo de 5%. Os resultados foram normalizados através do percentual de

argila a fim de se obter o efeito do numero de reprocessos.

3.4.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

O equipamento utilizado foi o calorimetro diferencial de varredura (DSC)
marca Shimadzu DSC-60. Esta analise foi dividida em duas etapas: cinética da
cristalizagcao isotérmica e cinética da cristalizagao nao-isotérmica. A primeira etapa
constitui uma analise térmica em 5 diferentes temperaturas de cristalizagao (pré-
estabelecidas), ja a segunda etapa diz respeito a andlise térmica em 4 diferentes

taxas de resfriamento das amostras, como descritas a seguir:

1) Cinética de Cristalizacao Isotérmica

As amostras utilizadas foram os pellets retirados apds cada extrusao. Esses
pellets foram picados em pequenas pecas planas e quadradas afim de colocar em
panelas de aluminio herméticas (TA Instruments) para garantir que todo o material
estivesse em contato com a superficie da panela, evitando transferéncia de calor do
calorimetro para as amostras .

Cada amostra foi aquecida até 200°C a uma taxa de 10°C/min,
permanecendo nesta faixa por 3 minutos, para eliminar a histéria térmica da
amostra. Em seguida, a temperatura foi rapidamente abaixada, numa taxa de
50°C/min, e mantida na mesma temperatura por um periodo de tempo suficiente
para completar a cristalizagao isotérmica. A cristalizagao isotérmica ocorreu em 133;
134;134,5;135 e 136°C. Estas temperaturas foram escolhidas a partir de ensaios

anteriores. Apos a cristalizagdo, as amostras foram reaquecidas até 200°C, por 3
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minutos, e resfriadas até 30°C. Todos os ensaios ocorreram sob atmosfera de
nitrogénio, a 50 mL/min.

Realizou-se um teste de ciclagem térmica dos compdésito PP e argila, com
cinco ciclos, em taxas de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, na faixa de 30 a
200°C, para analise da estabilidade estrutural e térmica da amostra.

A temperatura de fusdo de equilibrio (7,,%) é um fator importante pois consiste
em uma temperatura de fusdo de um cristal com espessamento lamelar
hipoteticamente infinito sendo obtido através do grafico de Hoffman-Weeks [86].
Este conceito leva a afirmacao de que quanto mais espessa a lamela de um cristal,
maior sua temperatura de fusao.

O célculo de T, foi realizado conforme procedimento de Hoffman e Weeks,
na qual a temperatura de fusao cristalina T,, (obtida na ultima etapa do procedimento
de caracterizacdo térmica), de cada amostra cristalizada isotermicamente é colocada
em um grafico em fungcédo da sua temperatura de cristalizagcédo (T.). Constroéi-se outro
grafico, Tn= T, e a intersecgéo das duas retas fornece o valor de T,,’.

A fim de compreender plenamente, a evolugcdo da cristalinidade durante
a cristalizacdo isotérmica, o modelo de Avrami [77] foi utilizado para analisar a
cinética de cristalizagao isotérmicas de PP e seus nanocompdsitos. A teoria de
Avrami  foi  utiizadas com  sucesso para a interpretacdo  dos
processos de cristalizagdo isotérmica, de acordo com o qual o tempo equivalente

dependente Xt cristalinidade pode ser expressa como:

X(t)=1-expK-t") Equacso 6
onde X(f) é grau de cristalinidade relativa em tempo de cristalizagédo t, n é o
expoente de Avrami e K é a taxa de cristalizacdo constante que envolve tanto a
nucleagao e os parametros de taxa de crescimento. A Equagado 6 também pode ser
expressa na forma logaritmica onde:

Log[-In(1- Xt)] =logk + nlog ¢ Equaggo 7
A avaliacao da cristalinidade relativa em funcao do tempo é realizada a partir

da razdo entre as areas parcial (no instante t) e total da isoterma de cristalizagao
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(em relagéo a linha base, que representa o fluxo de calor zero), gerando uma curva
tipica sigmoidal de Avrami. Ao se aplicar logaritmo nos dois lados da equagéo,
obtém-se uma reta cuja inclinagao fornece os valores de n e o intercepto (em t = 0)

fornece os valores de k.

2) Cinética de Cristalizacdo N&o-Isotérmica

As amostras foram preparadas da mesma maneira que na cristalizagdo
isotérmica, sendo que cada amostra foi aquecida a 190°C a uma taxa de 10°C/min,
permanecendo nesta faixa por 3 minutos, e depois resfriadas a diversas taxas de: 5,
10, 20, 30 °C/min. Desse modo, a amostra era inicialmente aquecida a 10°C/min até
190°C onde permaneciam por 3 minutos. Em seguida, eram resfriadas a 30°C/min
até 30°C. Novamente eram aquecidas e fundidas a 190°C min por 3 min, sendo
resfriadas logo apdés a 20°C/min até 30°C. Repetiam-se este procedimento para
todas as demais taxas de resfriamento. Todo o processo foi realizado sob fluxo
constante de nitrogénio gasoso e liquido (50mL/min). Essa técnica nos fornece a
cristalizagdo global, as temperaturas de inicio de cristalizagdo e pico e calor de

cristalizagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DIFRAGAO DE RAIO X

De acordo com mudancga da intercalagao para esfoliagdo, as lamelas de argila
sao afastadas pelas cadeias poliméricas, e este afastamento pode ser medido pelo
deslocamento do pico caracteristico da argila (001). Na Figura 4.1 pode-se observar
que a argila montmorilonita apresentou um pico de difracdo em 26 em torno de 2,9°
gue corresponde ao espacamento basal (distancia interplanar das camadas da
argila) onde foi aplicado a lei de Bragg e obteve o valor de 3,04nm do plano
difratografico (001).

Analisando a Figura 4.1, observa-se que todas as amostras apresentaram um
leve deslocamento para angulos menores indicando que ocorreu um afastamento

das camadas sugerindo a formagéo de nanocompasito.

Figura 4.1 — Difratogramas das Amostras com Argila 15A e anidrido maleico
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Para as amostras contendo o PP-g-AA ndo ocorreu afastamento das

camadas da argila como pode ser observado na figura 4.2.
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As analises de difragao de raios-x também foram utilizadas para monitorar o
deslocamento dos picos caracteristicos das argilas MMT (15A) em funcdo do

numero de reprocesso.

Figura 4.2 — Difratograma das amostras com MMT e acido acrilico
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De acordo com Beatrice a ocorréncia de um processo de degradagao ou
saida das moléculas de surfactante que estao localizadas entre as lamelas da argila
também pode ser observada através do deslocamento do pico de difragao (001) da
argila para angulos maiores, ja que uma reducao no comprimento dessas moléculas
ou uma eventual saida das mesmas leva a uma reducao da distancia basal da argila
organofilica [78], sendo assim esse efeito de redugado na distancia basal da 1°

extrusdo para a 5° extrusdo pode ser observada na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Distancias basais da Argila 15A quando submetidas a multiplas extrusées

Amostras 1° Extruséo 5° Extruséo
20(°) dh(nm)* 20(°) dn(nm)*

MMT 2,9 3,04 -- -
PP/MMT/MA1% 2,74 3,22 2,78 3,17
PP/MMT/MA3% 2,8 3,15 2,84 3,11
PP/MMT/MA5% 2,5 3,50 2,68 3,29
PP/MMT/AA1% 3,2 2,76 3,22 2,74
PP/MMT/AA3% 3,3 2,68 3,48 2,54
PP/MMT/AA5% 3,2 2,76 3,42 2,58

*Conforme a Lei de Bragg: A d sen® hkiln=2; sendon=1e A =0,1542 nm.

Observando os valores da tabela as amostras que sofreram cinco
reprocessos apresentaram um deslocamento para &ngulos maiores supondo que

possa ter ocorrido um processo de degradac¢ao do surfactante.

4.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

O espectro no infravermelho dos nanocompdésitos de polipropileno e argila
com e sem compatibilizantes é apresentado na Figura 4.3 e as regides que possuem

maior importancia para este estudo.
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Figura 4.3 — Espectro de infravermelho em escala de absorbéancia para as amostras com argila
e compatibilizante (PP/MMT/MA).
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A analise dos produtos de oxidagcdo dos nanocompdsitos foi acompanhada
através das bandas de absor¢do em 1640 cm™ e 1710 cm™. Onde a banda em 1640
cm? esta relacionado com insaturagdes formadas durante as reacdes de
desproporcionamento do PP [56,79]. Ja a banda de 1710 cm™ esta associada ao
grupo carbonila gerados por reagdes de oxidagao [56].

Na figura 4.4 sao apresentadas as regides ampliadas no espectro de
infravermelho referente aos picos de insaturacao e carbonila para as amostras com

compatibilizante acido acrilico e anidrido maleico.
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Figura 4.4 - Ampliagao das principais regides de estudo em 1640 cm'e 1710 cm™: a) amostras
com compatibilizante acido acrilico; b) amostras com anidrido maleico em sua formulagao
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Pode-se verificar através das Figuras 4.4 (a) e 4.4 (b) as diferengas existentes
entre as amostras com PP-g-AA e PP-g-MA, para as formulagbées com PP-g-AA
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apresenta-se um pico com maior intensidade, isso se deve por consequéncia do PP-
g-AA ter uma concentragao maior de acido acrilico aproximadamente 6%, ja o PP-g-
MA apresenta aproximadamente 1% de Anidrido maleico dados informado por
catalogos/fornecedores. Na figura 4.5 que é referente ao indice de insaturagéo, é
possivel observar os resultados apdés a normalizagdo, lembrando que foram

normalizados dividindo a absorbancia a 1640 cm™ pela absorbancia a 2720 cm™.

Figura 4.5 - indice de Insaturagio corrigido em 1640 cm’ em fungao do numero de
reprocessos e da composigao.
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Nota-se que com o aumento do numero de extrusdes ocorre um aumento na
guantidade de insaturagdes formada, devido as rea¢des de desproporcionamento. O
aumento no numero de reprocessamento leva a formacédo de mais radical alquila,
aumentando a probabilidade de ocorrer combinagédo entre eles e obter grupos de
insaturagdo. No entanto, observa-se uma diminuigdo no valor do indice de
insaturagdo com um aumento na concentragcdo de MMT, podendo ser atribuido ao
fato de que a argila esta formando uma barreira onde elimina essa reagédo de

terminacao [65]. Na figura 4.5, é possivel observar os espectros de infravermelho
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dos grupos carbonila para as amostras com os compatibilizantes PP-g-MA e PP-g-
AA.

Este grupo funcional € produzido como uma consequéncia de radicais alquila
e das reagdes com oxigénio. Em alguma extensdo, um radical alcoxi leva um elétron
de uma ligagao carbono-carbono [56]. Este evento transforma o grupo oxidada em
carbonila e a cadeia polimérica sofre cisao p (beta), cujo mecanismo é chamado
[80]. As absorbancias do grupo carbonila em 1710 cm™ foram normalizados pelo
pico 2720 cm™ para eliminar o efeito de espessura irregular, como o fizeram para
1640 cm™. No entanto, considerando-se que os agentes compatibilizantes, acido
acrilico e anidrido maleico, também apresentam grupo funcional carbonila presente
na sua estrutura, outra normalizacao foi necessaria a fim de eliminar este efeito, de
modo que a concentragdo relativa de carbonila pode refletir apenas apds a
degradagdo. Assim, os valores normalizados pela absorbancia a 2720 cm™ foram
posteriormente dividido pela concentracdo de compatibilizante. O resultado produziu
o indice de carbonila (l¢) ja corrigido, como pode ser observado na Figura 4.6 onde
mostra o indice de carbonila em funcdo do nimero de extrusbes e com a variagao

do percentual de argila.

Figura 4.6 — indice de Carbonila em 1710 cm’em fungao do niumero de
reprocessos e da composicao
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Observa-se que a medida que aumenta o numero de extrusdo o indice de
carbonila aumenta, uma vez que o material foi submetido a altas temperaturas e
oxigénio em cada reprocesso. No entanto como foram observados para 0s grupos
de insaturagdo, os valores de Ic diminui com o aumento da concentragdo de MMT.
Isto pode ser atribuido ao efeito de bloqueio preenchido por lamelas de argila, que
reduzem as reagdes entre macroradicais ou com oxigénio. Portanto, € possivel
observar que MMT reduz reagbes de degradagdo que poderia ocorrer com O
material polimérico. Essa tendéncia é observada para os dois compatibilizantes. Em

ambas as figuras, para Ic e li, os erros entre repeticdes foram inferiores a 10%.

4.3 COLORIMETRIA

O Sistema CIE Lab é uma escala que inclui valor de luminosidade L* variando
de branco a preto, o valor de a* pode variar de verde a vermelho e o valor de b*

pode variar de azul a amarelo conforme ilustrado na figura 4.7.

Figura 4.7 Espacgo CIELab [81]
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A luminosidade pode ser um parametro importante para avaliar a extenséo

da intercalacao/esfoliagdo de nanocompdsitos, pois a luminosidade indica o quanto
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se afasta do branco. A figura 4.8 mostra os valores de L* para os nanocompdsitos

de PP/MMT e seus compatibilizantes.

Figura 4.8 — Luminosidade dos Nanocompésitos através de multiplas extrusées. a) Amostras

com 1% de MMT, b) Amostras com 3% de MMT, c) Amostras com 5% de MMT.
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Tomando como parametro primeiramente o efeito da concentracédo de argila,
observa-se que n&o ocorreu significativas alteragcbes na luminosidade com o
aumento do percentual, de argila podendo ser atribuido ao baixo valor de argila na
amostra.

Avaliando agora o efeito do reprocessamento, como uma tendéncia geral
todas as formulagbes apresentaram uma diminuicdo da luminosidade sobre
multiplas extrusdes, indicando que a presenga de argila pode estar afetando o
espalhamento de luz. Fornes et al., diz que existe uma forte correlagdo entre o
indice de cor e grau de esfoliagdo da argila organofilica, segundo o mesmo a
esfoliagdo promove uma cor mais escura [82]. Essa diminuicdo na luminosidade
também pode ser influenciada pela presencga de ferro na argila. A fim de confirmar a
presenca de ferro foi realizado a andlise de fluorescéncia de raio-x conforme

mostrado na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Analise de fluorescéncia de raio-X da argila MMT (15A)

Elemento | Concentragao
SiO; 65,94%
Al03 27,85%
Fe,O3 5,98%
TiO, 0,22%
ZrO, 0,01%
Total 100,00%

A fluorescéncia de raio-x apresentou aproximadamente 6% de ferro na forma
de ion metalico. Este composto pode ser oxidado, quando submetidos a altas
temperaturas de processamento na extrusora, transformando a FeO que tém a cor
de cinza escuro a preto diminuindo o valor de L* ou Fe,O3 que tem a cor vermelho-
marron. De acordo com a literatura esse composto Fe,O3; pode ser oxidado, e formar
ferros ferroso, Fe* e ferros férrico ambos escurecem as amostras reduzindo a
luminosidade [83].Quanto a influéncia do agente compatibilizante as figuras 4.8
(a,b,c) mostram que o PP-g-AA apresentou valores menores quando comparados as
amostras de PP/MMT. Com relagdo a concentragdo de argila verifica-se que nao
ocorrem variagdes significativas com o aumento da concentragao de MMT.

A coordenada a* indica verde para valores negativos (-60) e vermelho para
valores positivos (+60), na figura 4.9 sao apresentados os resultados das diversas

amostras analisadas.
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Figura 4.9 — Valores da coordenada a* (valores negativos indicam verde e positivos indicam
vermelho) sobre miiltiplas extrusées. a) Amostra com 1% de MMT, b) Amostra com 3% de MMT
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Na Figura 4.9a sao apresentados os valores da coordenada a* para as
amostras com 1% de argila e pode-se verificar que a medida que se aumenta o
numero de extrusdes mais verde fica a amostra, fugindo da tendéncia das outras
composi¢des. A cor dos nanocompositos desloca-se para o verde, o que significa
gue Fe,O3 foi consumido, o que corrobora com a formagao de FeO na explicagao
figura 4.8.

A concentragao de Fe,O3 pode afetar no sistema de coordenadas a*, pois 0
Fe,O3 fornece uma cor avermelhada ao nanocompdésito de PP / MMT . As Figuras
4.9b que sao as amostras com concentragdo de 3% de argila em comparagao as
amostras da Figura 4.9c que s&o amostras com 5% de MMT observa-se uma
diminuicdo na coordenada a*, ou seja, o Fe,O3 esta sendo oxidado com uma menor
intensidade para as amostras com maior concentragao de argila corroborando com
os resultados das analises de infravermelho onde mostra que a argila forma uma
barreira na oxidagao.

Por sua vez, a Figura 4.10 mostra o valor da coordenada b*, relacionada com

a transi¢cao de azul (-60) a o amarelo (60).
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Figura 4.10 — Valores da coordenada b* (valores negativos indicam azul e positivos indicam
amarelo) sobre multiplas extrusées
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Para essa coordenada b* é possivel observar um aumento do seu valor com o
aumento do numero de extrusdo para todas as concentragbes MMT. No entanto, a
taxa de aumento é mais elevado para 1% MMT, seguido por 3 e 5% de MMT (Figura
4.10 a,b,c), quanto mais alta a concentragao de MMT, menor o valor da coordenada
b *, o que significa que as concentra¢cdes mais elevadas de montmorilonita diminui o
nivel de cor amarelada das amostras. Isto confirma os dados de infravermelho para
a formacgédo de grupos carbonila: a concentragdo mais elevada de MMT esta
relacionado com a menor concentragao de grupos C = O ou duplas ligagdes
também, o que proporciona cor amarelada a polimeros oxidados. Portanto, a acao
de bloqueio, que reduz a difusividade de oxigénio através do polimero, impedindo a
formacéao de grupos carbonila, que também é responsavel pela redugao no indice de
amarelecimento de acordo com as mudangas na coordenada b*. No entanto, a
presenca de ions metalicos e sitios acidos na superficie da argila pode catalisar o
processo degradativo.

De acordo com Filho et al., o resultados do indice de carbonila mostraram
gue a argila modificada obteve maior estabilidade térmica no estado sélido do que a

argila natural, podendo estar associado a uma maior dispersao das particulas da
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argila reduzindo a difusédo de oxigénio através da amostra. Por outro lado, varios
motivos estéo ligados a degradagdo dos nanocompdsitos com PP e MMT isto pode
ser devido a presenga de sitios acidos sobre a superficie da argila que atuam como
um catalisador para a oxidagdo do polimero e/ou devido ao sal de decomposicéo,

inicio da degradacéao de radical livre do PP [84].

4.4 REOLOGIA

Caracterizagao reolégica em regime dinamico podem fornecer informacgbes
sobre o tipo de estrutura obtida nos nanocompdsitos. Zhao et al utilizaram a
caracterizagao reoldgica de nanocompdésitos de poliestireno e argila para comparar o
grau de esfoliagao e dispersao e mostrou que quando se obtém uma quantidade de
nanoargila estiver bem dispersa na matriz polimérica é alcangado o limite necessario
para a formagdo de uma rede tridimensional percolada (n°), e o comportamento de
G’ se altera com sua inclinagdo tendendo a zero e ocorre também um duplo
cruzamento com a curva de G”(w). Com a formagao da rede percolada, a curva de
G’(w) passa a ser sempre maior que a de G”(w), € 0 nanocomposito passa a ter um
comportamento mais elastico, semelhante ao de um sélido. Por isso, € também
denominado de pseudosodlido. Concluindo que tanto o numero de particulas por
volume quanto o grau de dispersao da argila na matriz sdo os fatores principais
desta resposta [85].

A figura 4.11 mostra o grafico de G’ e G” versus frequéncia (w) para a

amostra com 5% de MMT e anidrido maleico como compatibilizante.
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Figura 4.11 — Curva do médulos de armazenamento e de perda em funcgao da freqliéncia da
amostra com 5% de argila (PP/IMMT/MA5%)
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Conforme a observado na figura 4.11 o estado de ndo-cruzamento entre G’ e
G” evidencia a formagdo de uma estrutura percolada, apresentando um
comportamento de pseudosodlido. O mesmo comportamento ndo foi observado
quando PP-g-AA foi utilizado.

A figura 4.12 mostra a viscosidade complexa (n*) como funcédo da taxa de
cisalhamento (w). As comparagdes sao realizadas entre PP puro, no primeiro e
quinto no reprocessamento, misturas com 1% e 5% MMT com PP-g-AA e 1 e 5% de
MMT com PP-g-MA, na gama de frequéncias entre 0,1 a 100 rad / s. A amostra com
5% MMT e compatibilizadas com PP-g-MA ndo foi possivel mostrar porque na quinta
extrusdo a amostra apresentou uma estrutura percolada e o equipamento nao

detectou a viscosidade complexa.
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Figura 4.12 — Viscosidade Complexa em fungao da freqiiéncia para as amostras com: a) 1% de
MMT e PP-g-MA; b) 5% de MMT e PP-g-MA; c) 1% de MMT e PP-g-AA; b) 5% de MMT e PP-g-AA
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A Figura 4.12(a) mostra os resultados das amostras de PP puro, PP com

MMT compatibilizadas com PP-g-MA. Comparando primeiramente o PP da 1° e da

5° extrus&o , o primeiro apresenta uma viscosidade mais elevada porque o ultimo foi

submetido a diferentes nimeros de reprocessamento. E um resultado esperado,

considerando que o PP sofre cisdo de cadeia durante o processamento, baixando a

sua massa molar, 0 que induz a uma menor viscosidade para uma taxa de

cisalhamento ou frequéncia [86]. PP com 1% MMT apresenta a mesma viscosidade

quando comparado ao PP puro, mostrando que esta nanoparticula ndo causou

alteragbes significativas na viscosidade da matriz. No entanto, a viscosidade do

polipropileno com MMT (PP/MMT/MA1%) da 5° extrusdo €& maior do que o PP Puro

da quinta. O mesmo resultado foi encontrado quando PP com 1% de MMT
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compatibilizadas com PP-g-AA foi comparado com PP puro (Figura 4.12(c)), mas na
quinta extrusdo, a viscosidade de polipropileno com 1% MMT compatibilizadas com
PP-g-AA é maior do que PP-g-MA. Quando a amostra é com 5% de MMT e PP-g-AA
como compatibilizante (figura 4.12(d)), o resultado é um pouco mais viscoso do que
PP puro na primeia extrusdo, mas quando comparados na quinta extrusao as
amostras sao muito mais viscosas do que PP puro.

O polipropileno é propenso a sofrer cisdo de cadeia, o que diminui a sua
viscosidade [86], mas o uso de MMT fazem com que as diferencas entre uma vez e
cinco vezes de extrusdo seja ser menor do que nas condigdes com polimero puro.
Um resultado expressivo foi observado para amostra com 5% de MMT e PP-g-AA,
onde a viscosidade complexa dessa amostra da quinta extrusao esta muito proxima
a viscosidade do PP puro da primeira extrusao indicando que a presenca de argila
inibe essa queda na viscosidade apos varios reprocessos. Considerando-se que
polipropileno sofre cisdo de cadeia, a hipotese de que este conjunto de resultados
consistem na presenga da montmorilonita que contribui para diminuir o efeito da
degradacgdo da matriz, principalmente quando o processo de degradagéao € intenso,
COmo 0 que ocorre apds cinco reprocessamentos.

Uma relagdo entre FTIR e medicdes colorimétricas é possivel de ser
estabelecida. O polipropileno diminuiu a viscosidade, como consequéncia a
degradagéao pois sua massa molar foi reduzida devido ao mecanismo de cisao 3, que
também é responsavel pela formagao de grupos carbonilas na cadeia polimérica, e,
portanto, o aspecto amarelado destes materiais. Assim, a mesma acdo de
prevencgéo oxidativa realizada por particulas MMT é esperado para evitar a reducao
da massa molar e assim, a viscosidade complexa. No entanto, considerando um
suposto efeito paralelo e simultdneo poderia ocorrer, que seria 0 aumento do
numero de reprocessamento também aumenta o grau de esfoliagao, cuja resposta é
um aumento na adeséo entre MMT e a matriz de polipropileno e no reforgo de rede
[87], que é reforcada pela concentracdo de MMT, por uma comparagao entre a
Figura 4.12(c) e 4.12(d). Este efeito compensa o efeito de reducdo da viscosidade
do nanocompdsito devido a cisao da cadeia do polipropileno.

A massa molar (MM) e a distribuicdo da massa molar (DMM) influenciam na
qguantidade de emaranhamentos que as moléculas formam entre si. O
emaranhamento atua como pontos que ancoram a movimentagdo molecular. Por

exemplo, quanto maior a MM, maior a probabilidade de ocorrer emaranhamentos;
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quanto maior a DMM, menor essa probabilidade. Portanto, esses parametros
influenciam o desenvolvimento das tensdes e deformagdes durante o fluxo, ou seja,
influenciam o comportamento reolégico dos polimeros [88].

O deslocamento do ponto de cruzamento quando G'(w) coincide com G" (w)
permite predizer se esta ocorrendo aumento ou diminuicdo de massa molar (MM),
bem como alargamento ou estreitamento da distribuicdo de massa molar (DMM)

conforme mostra a Figura 4.13:

Figura 4.13 — Grafico de freqiiéncia versus médulo mostrando a influéncia de massa molar e
distribuicao de massa molar no ponto de cruzamento [88]
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A Figura 4.14(a) mostra os resultados dos pontos de cruzamento de cada
amostra sobre o efeito do nimero de reprocessos e€ € possivel verificar que os
valores relacionado a distribuicdo de massa molar, comparado com o PP puro
apresentaram uma pequena redugdo nos valores, ou seja, teve uma tendéncia a
distribuicdo de massa molar larga e para os valores da Figura 4.14(b) que esta
relacionado com a massa molar, ocorreu um aumento com nimero de reprocessos
sugerindo que esta ocorrendo uma diminuicdo de massa molar devido ao processo
de degradagdo termo-mecéanica [86], de acordo com o que ja foi discutido
anteriormente.
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Figura 4.14 - Efeito das muiltiplas extrus6es sobre a massa molar e distribuicao
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No entanto os resultados da figura 4.14 nado foram completamente
conclusivos precisando de mais estudos, a fim de se verificar a real contribuicdo da

argila nos valores de médulo (G) e freqiéncia (w).
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4.5 CINETICA DE CRISTALIZAGAO
4.5.1 Cristalizagcao Nao-isotérmica

Curvas representativas de fluxo de calor em funcéo da temperatura durante a
cristalizagdo nao isotérmica a uma taxa de resfriamento de 20°/min do PP e dos

nanocompdésitos, sdo apresentadas na Figura 4.15.

Figura 4.15 — Deslocamento do pico de cristalizagdo com a adigao de argila e
compatibilizante (PP-g-MA e PP-g-AA) a uma taxa de 20°C/min
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Observa-se um deslocamento do pico exotérmico (Tc) para temperaturas
mais elevadas quando comparados ao pico do PP puro devido a presenca de argila
e compatibilizantes que podem se comportar como agentes nucleantes. Este efeito é
mais pronunciado quando o PP-g-AA estd presente na amostra, mostrando a
influéncia da argila e principalmente do agente compatibilizante acido acrilico como
um forte agente nucleante.

A Figura 4.16 apresenta as temperaturas de inicio do processo de
cristalizagao (Tic) em funcéo das diferentes taxas de resfriamentos para as diversas

formulagdes estudadas.
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Figura 4.16 — Curva do tempo de inicio da cristalizagao versus a taxa de resfriamento
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Como tendéncia geral, observa-se que o aumento da taxa de resfriamento
promove uma diminuicdo na temperatura de inicio do processo de cristalizagao.
Analisando-se primeiramente o efeito da incorporacdo da MMT, observa-se um
efeito nucleante desta sobre o PP. Resultado também obtido por Cheng [89]
mostrando que a MMT serviu como um agente de nucleagédo na cristalizagdo nao
isotérmica verificando que a cristalinidade do PP foi aumentada.

Quanto a influéncia de agente compatibilizante a Figura 4.16 mostra que o
PP-g-AA (PP/MMT/AA 1°reprocesso) apresenta um efeito nucleante adicional em
relacdo a formulacdo PP/MMT 1° reprocesso. Esse comportamento confirma o
conhecido efeito nucleante do acido acrilico sobre o PP [90]. Com relagdo ao
compatibilizante PP-g-MA observa-se que nao ocorre o efeito nucleante sobre o PP
puro ocorrendo inclusive a inibigdo do efeito nucleante da MMT sobre o PP. Isto é,
para formulacdo PP/MMT/MA a Tic € menor que a correspondente temperatura de
inicio de cristalizagao para a formulagao PP/MMT sem compatibilizante.

A Figura 4.17 apresenta as temperaturas de pico de cristalizagdo (Tc) em

funcdo da taxa de resfriamento para as diferentes formulagdes. Como tendéncia
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geral, como esperado, observa-se que a uma diminuigdo em Tc com o aumento da
taxa.

Figura 4.17 — Curva da Temperatura de Pico versus Taxa de Resfriamento
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Analisando-se primeiramente o efeito da incorporacdo da MMT em relagao ao
PP Puro, observa-se um comportamento similar ao verificado para a Tic. Portanto a
Figura 4.17 mostra que Tc para PP/MMT é superior ao Tc de PP Puro para todas as
taxas de resfriamento, reforgando o efeito nucleante da MMT sobre o PP.

Quanto a influéncia de agente compatibilizante a Figura 4.17 mostra que o
PP-g-AA (15A/PP/AA 1°reprocesso) apresenta também um deslocamento adicional
para maiores temperaturas na Tc em relagdo ao PP/MMT. Com relagdo ao
compatibilizante PP-g-MA observa-se que n&o ocorre o efeito nucleante sobre o PP
puro ocorrendo inclusive a inibigdo do efeito nucleante da MMT sobre o PP. Isto é,
para formulagdo PP/MMT/MA a Tc € menor que a correspondente temperatura de
inicio de cristalizagédo para a formulagdo PP/MMT sem compatibilizante sendo muito
préximo das temperaturas de PP puro sem argila. De acordo com Xu et al [91], o
tamanho do cristalito do nanocompdsito decresce com a introdugcéo de PP-g-MA e

da argila explicando que o PP-g-MA e a argila agem como um nucleante
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heterogéneo durante a cristalizagdo do PP devido aos grupos polares presentes no
PP-g-MA que apresentam forte interagdo com a argila, consequentemente o
movimento das cadeias € restringindo e é quando comegam a cristalizar, justificando
0s menores valores de cristalinidade.

A Figura 4.18 apresenta a largura do pico de cristalizagao, expressa pela
diferenca de Tic — Tc. Essa largura de pico esta relacionada cristalizagao global.

Assim quanto menor a largura de pico, maior sera a taxa de cristalizacao.

Figura 4.18 — Temperatura de inicio de cristalizagao (Tic) - Temperatura de cristalizagao (Tc)
versus a taxa de resfriamento
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Na Figura 4.18 os valores das diferengas de temperaturas para o PP puro séo
maiores quando comparados com as amostras que contém argila e compatibilizante,
indicando uma taxa global de cristalizagao inferior, confirmando o efeito nucleante da
argila e dos compatibilizantes.

A Figura 4.19 apresenta as entalpias de cristalizacdo (AH) em func&o da taxa

de resfriamento para as amostras.
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Figura 4.19 — Entalpia de cristalizagao em fungao da taxa de resfriamento para as diversas
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Nota-se que comparando primeiramente o PP puro 1° extrusdo para a 5°

extrusdo apresentou uma pequena diminuicdo no calor de cristalizagdo. A Tabela

4.3 apresenta as entalpias das amostras com seus valores corrigidos de PP, ou seja,

os valores foram divididos pela concentragao real de PP de cada amostra.

Tabela 4.3 Calor de cristalizagao das diversas amostras a diferentes taxas de resfriamento
com valores corrigidos

AH (JIg)
Taxa | pp PP
Resf | puro | Puro | PPIMMT | PP/MMT | PP/MMT/AA | PP/IMMT/AA | PPIMMT/MA | PP/MMT/MA
(°C/min) | 1° 5° 5%1° 5%5° 5%1° 5%5° 5%1° 5%5°
30 104 95 85,3 89,5 96,7 92 86,4 83,6
20 105 95,5 88,6 89,3 97,9 93,8 91,7 90,7
10 106 96,5 89,8 88,7 97,3 97,2 96,2 91,1
5 106 96,9 89,6 88,1 96,2 95,9 96,6 91,5
AH Corrigido (J/gPP)
Taxa PP PP
Resf | puro | Puro | PP/MMT |PP/MMT | PP/MMT/AA | PPIMMT/AA | PP/MMT/MA | PPIMMT/MA
(°C/min) | 1° 5° 59%1° 59%5° 5%1° 59%5° 5%1° 5%5°
30 104 95 90 94,2 101,1 97 91,0 89,0
20 105 95,5 93,3 94,0 103,0 98,7 96,5 95,5
10 106 96,5 94,5 93,4 102,4 102,3 101,3 95,9
5 106 96,9 94,3 92,7 101,3 100,9 101,7 96,3
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Na Tabela 4.3 nota-se que ndao houve uma variagdo muito significativa no
calor de cristalizagdo quando o parametro analisado é o numero de reprocessos.
Avaliando a adicdo de argila verifica-se que ocorre uma diminuicdo no grau de

cristalinidade.

4.5.2 Cristalizagao Isotérmica

Na cristalizagdo isotérmica o intervalo utilizado foi entre 133°C a 136°C.
Sendo que para as amostras que continham PP-g-AA as temperaturas de 133 e
134°C foram descartadas devido a dificuldade em obter uma linha base adequada
conforme Figura 4.20. Fato esse explicado pelo efeito nucleante ja conhecido do

acido acrilico.

Figura 4.20 — Grafico ilustrativo mostrando as curvas com linhas base ruim e as boas que
foram utilizadas
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4.5.2.1 Temperatura de Fusao de Equilibrio

A partir dos dados de cristalizacdo isotérmica realizado para as diferentes

amostras foram determinadas as correspondentes temperatura de fusdo de
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equilibrio Tm® conforme metodo de Hoffman-Weeks [92]. A figura 4.21 ilustra o

procedimento anotado para a determinagdo de Tm® para as diferentes formulagdes.

Figura 4.21 - Grafico de Hoffman-Weeks para amostras com 5% argila MMT e
PP-g-MA, com R?> 0,965
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No caso em questéo sao apresentadas as formulagées com PP/MMT/MA com

5 % de argila que apresentou um coeficiente de correlacao de 0,965 sendo que para

as demais formulac¢des o ajuste foi ainda melhor com coeficientes de correlagao de

aproximadamente 0,980 conforme Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Temperaturas de fusao de equilibrio

Amostras Tl (°C) R?
PP Puro 195,4 0,979
PP Puro 5° 200,4 0,998
PP/MMT/5%1° 186.9 0,998
PP/MMT/5%5° 187,6 0,997
PP/MMT/MA5%1° 186,2 0,965
PP/MMT/MA5%5° 176,8 0,981
PP/MMT/AA5%1° 177,0 0,985
PP/MMT/AA5%5° 176,3 0,985
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Avaliando a temperatura de fusao de equilibrio e tomando como parametro o
PP puro 1° extrusdo observa-se uma diminuicao de Tm® em todas demais as
formulagdes também referentes a primeira extrusdo. Moretti et al. [93] também
observaram a diminuicdo de Tm® e associaram essa redugdo a ocorréncia de um
maior numero de defeitos nos cristais desenvolvidos pelo nanocompdsito de PP e
MMT, esses defeitos ou imperfeigdes pode ser originada devido a maior velocidade
de cristalizacdo deste material o que nao permitiria a difusdo da argila para fora das
lamelas cristalinas.

A Figura 4.22 apresenta cinética de cristalizagao isotérmica a temperatura de
134,5°C para amostras de PP Puro submetidas a 1° e 5° extrusao. Apresenta
também a cinética de cristalizagdo das formulagdes com argila (MMT) e os dois tipos

compatibilizantes (PP-g-MA e PP-g-AA) também apds 1° e 5° extrusao.

Figura 4.22 — Processo de cristalizagao em fungao do tempo para: a) PP-g-MA; b) PP-g-AA.
Isoterma a 134,5°C

X(t)

PP Furo
PP 5°

15A-M A5%1°
15A-M A5%5"
15A-PP5% 1"
15A-PP5A%E"
15A-AAS% 1"
15A-AAG%5"

(6% gl Jef gull

| T |
1000 1500 2000 2500

Tempo (s)

Na figura 4.22 a formulagdo com PP e argila (PP/MMT/1° reprocesso)
apresenta uma cinética de cristalizagdo mais rapida em relagdo ao PP Puro 1°
reprocesso. Portanto a MMT esta tendo um efeito de aumento de velocidade de
cristalizagcdo global da matriz de PP. Com relacdo as demais formulagdes de

PP/MMT/Compatibilizantes, observa-se que a presenga de acido acrilico
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(PP/IMMT/AA) promove uma aceleracdo adicional na cinética de cristalizacdo em
relacdo a PP/MMT. Entretanto, para a formulagcdo com compatibilizante PP-g-MA
(PP/MMT/MA) verifica-se um processo de cristalizagdo mais lento quando
comparado com a formulagdo PP/MMT sem compatibilizante, embora haja um efeito
de aceleragdo no processo de cristalizagdo comparado ao PP puro 1° reprocesso.
Comparando os dois tipos de compatibilizantes, verifica-se que o PP-g-AA teve um
efeito maior na aceleragao do processo de cristalizagdo que o PP-g-MA.

A Figura 4.22 permite ainda avaliar a influéncia do numero de extrusées sobre
0 processo de cristalizagdo para as diferentes formulagdes. Analisando inicialmente
o PP puro, observa-se um forte efeito de aceleracdo na cinética global de
cristalizagcdo em fungao do aumento do numero de reprocessos. Como essa cinética
global depende da taxa de nucleacao e da velocidade de crescimento dos cristais, &
preciso avaliar qual componente € a principal responsavel por esta aceleragao.
Conforme mostrado na Figura 4.16 as temperaturas de inicio de cristalizagao (Tic)
para o PP Puro 1° e 5° reprocesso sdo em geral muito proximas. Sendo assim em
principio ndo deve ser um aumento na taxa de cristalizagdo o principal responsavel
pelo forte efeito de aceleragdo observado na figura 4.22. Portanto, provavelmente &
um aumento na velocidade de crescimento dos cristais o responsavel por tal efeito.
Como ja discutido 4.4 o polipropileno em fungdo do numero de reprocesso sofre
diminuicdo da massa molar, que pode justificar esse aumento na velocidade de
crescimento dos cristais. Rabello et al. dizem que a degradacao do polipropileno tem
influéncia no controle de cristalinidade onde mostram que a redugéo da massa molar
aumenta a cristalinidade, que o aumento da polaridade aumenta a cristalinidade e
gue irregularidades quimicas diminuem a cristalinidade, pois comentam que a cisao
de cadeia aumenta a polaridade formando mais carbonila ou seja mais polar, maior
€ a atracao e formacéao de nucleos que aceleram a cristalinidade [94].

Para as demais formulagbes também ocorreu efeito similar, com excecéo da
formulagcdo de PP/MMT onde a amostra submetida a cinco reprocessos apresentou
cinética de cristalizacdo mais lenta que amostra referente ao 1° reprocesso.

Na figura 4.23 sdo apresentados os correspondentes valores de 1/t;,, para as

diversas amostras ja estudadas.
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Figura 4.23 — Taxa de - cristalinidade
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Na figura 4.23 fica evidente que as amostras com acido acrilico apresentam
taxa de cristalizagédo global superiores as demais formulagdes.
A cristalinidade relativa, X(t), esta relacionado com o tempo de cristalizagéo

de acordo com a equacgao de Avrami [77]:

X()=1-exp(-k-t")  Equagio 8

onde n é o expoent Avrami, € um parametro relacionado ao tipo de nucleagcado e a
geometria dos cristais em crescimento, e k é a constante de cristalizacao isotérmica,
dependente da taxa de nucleagdo e da velocidade de crescimento dos cristais. O

grafico de In [-In (1-X (t))] em funcdo de In t € mostrado na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Curvas de Avrami para PP puro e amostras com argila e compatibilizante
2 _
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Para todas as amostras examinadas, pode-se estudar toda a faixa de 0,01 a
cristalinidade de 100%. As curvas se ajusrtam perfeiramente em linha reta, com uma
inclinagcdo unica, o que significa que prevalece apenas a cristalizacdo primaria. A
analise de Avrami ignora os efeitos da cristalizagdo secundaria que pode ocorrer, e
esta é significativa nos estagios finais do processo e cristalizagao [95]. No entanto,
neste trabalho, de acordo com as curvas da Figura 4.24 a cristalizagao secundaria é
desprezivel ou ausente. O grafico da Figura 4.24 também fornece por regressao o

calculo dos valores de n e k como mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Parametros de Avrami da cristalizagao isotérmica.

Temp(°C) 133°C 134°C 134,5°C 135°C 136°C
Amostras n | k(10| n k(10| n [ k(10%) | n |k(10®)| n | k(109
PP Virgem 27| 95 | 28| 26 |28 15 |28| 11 |27 | 97
PP Puro 5° 29| 35 | 27| 35 |26 | 41 |[26] 32 |27 1,2

PP/MMT/5%1° 28| 79 2,8 2,6 3,0 79 (30| 36 2,9 3,2
PP/MMT/5%5° |30| 1,3 3,0 3,9 3,0 25 (30| 18 2,9 15
PP/MMT/MA 5%1° 3,0| 20 3,2 2.7 2,8 22 |27| 30 2,9 4.8
PP/MMT/MA 5%5° 33| 56 3,0 9,9 3,1 24 (31| 1,9 3,0 2,3

Linha base Linha base
PP/MMT/AA 5%1° raim ruim 2,8 4.5 2,8 3,2 2,8 1,7

PP/IMMT/AA 5%5° (28| 25 |27 1,9 28| 91 |28| 51 |29 1,5
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Por meio da Tabela 4.5 pode-se verificar que n sofre pequena variagéo entre
os valores de 2,6 a 3,3. Considerando uma margem de erro, esses valores sugerem
uma nucleagédo heterogénea e morfologia esferulitica para todas as amostras [96].
Alvarez et al [97] estudaram o efeito de varios tipos de enchimento como 6xido de
silicio (SiOy), nanoargila (MMT), alumina (Al,O3), carbonato de calcio (CaCO3) sobre
o Polipropileno através da cinética de cristalizacdo. Encontraram em média valores
de n em torno de 2,93 £ 0,15 indicando um crescimento tridimensional esferulitico e
nucleagao heterogénea [98,99].

Referente ao niumero de reprocesso 0s paramentros de Avrami nao sofreram
mudancas significativas pois a alteragdo maxima ocorreu para formulagéo

PP/MMT/MA 5%, onde n passou de 3,0 para 3,3 do 1° para o 5° reprocesso.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a degradacdo de nanocompésitos PP / MMT foram
investigados. A difratometria de raios X mostra um decréscimo no angulo de
refragdo devido ao aumento da distancia interplanar, indicando um processo de
intercalacao/esfoliacdo, principalmente para amostras com PP-g-MA como
compatibilizante. Apdés a normalizagao para eliminar o efeito da espessura do filme e
concentracao inicial de grupos funcionais dos compatibilizantes, os resultados de
FTIR mostraram que a concentracdo dos grupos de carbonila e insaturagdes
aumentaram com o0 numero de reprocessamento, mas diminuiu com a concentragao
de MMT, atribuida a prevencao de reacao oxidativa por particulas de argila. Dados
colorimétricos mostraram que as coordenadas L * e a * diminuiram com o numero
de reprocessamento, provavelmente devido a oxidacado do Fe;O; a ferros ferroso,
Fe® e ferros férrico. A coordenada b*, que esta relacionada ao nivel de
amarelecimento dos nanocompdsitos aumentou com numero de reprocessos mas foi
baixada com a concentragdao de MMT, corroboragdo com o resultado de FTIR na
concentracao de grupo carbonila. As medidas reolégicas mostraram que nao
ocorreu nenhum ponto de cruzamento quando os modulos G 'e G" foram plotados
versus frequéncia, caracteristica de rede percolada. A viscosidade complexa versus
frequéncia para o PP Puro na primeira extrusdo foi maior do que amostra
processada cinco vezes, resultando na redugdo da massa molar, devido a cisdao da
cadeia. A presenga de particulas de MMT diminuiu as diferengas entre primeira
extrusdo e a quinta extrusdo de polipropileno processado, principalmente para
concentragbes mais elevadas de montmorilonita. Este efeito foi atribuido por
prevenir a degradagao a partir de particulas MMT, mas também por aumentar a
adesao entre argila e polipropileno, o que resulta no reforgo do nanocompaosito.

Com relagao ao processo de cristalizagdo observou-se que a incorporagao da
MMT promoveu um efeito nucleante sobre o PP. Quanto a influéncia do agente
compatibilizante observou-se que o PP-g-AA apresentou um efeito nucleante
adicional em relagdo ao PP/MMT. Com relagdo ao compatibilizante PP-g-MA
observa-se que ndo ocorre o efeito nucleante sobre o PP Puro ocorrendo inclusive a
inibicdo do efeito nucleante da MMT sobre o PP. Quanto a influéncia do numero de
extrusées sobre o processo de cristalizagcado, observou-se em geral um forte efeito de

aceleracdo na cinética de cristalizagdo em fungdo do aumento do numero de
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reprocessos, com excegao da formulagdo de PP/MMT onde ocorreu efeito contrario
do 1° para o 5° reprocesso. Com relagao a cristalizagao isotérmica observou-se em
geral que a equagao de Avrami possibilitou uma boa descricdo do processo numa
ampla faixa de cristalinidade relativa. O parametro n obtido para as diversas
formulagdes se mostrou préximo de 3, sugerindo uma cristalizagéo esferulitica com

nucleacao heterogénea.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Verificar o comportamento dos nanocompdsitos frente a outros processos

degradativos, como por exemplo: a fotodegradacéo.

e Alterar ou até aumentar o percentual de compatibilizante a fim de melhorar a

interacao polimero — argila.

e Verificar a influéncia de outros parametros operacionais na degradagao, como
a taxa de alimentagao, velocidade de rotagcao de rosca e aumentar o niumero

de extrusdes para até dez reprocessos consecutivos.

e Fazer as analises por MET, pois essa técnica possibilita a verificagdo da
morfologia para a avaliagao da dispersibilidade da argila na matriz polimérica,

como também determinar as dimensdes da argila na matriz.

e Estudar melhor a mudanca Fe,Oj3 para ferros ferroso, Fe* e ferros férricos.

e Estudar a morfologia através da técnica de microscopia Optica de luz
polarizada com aquecimento (MOLP/HOT STAGE), a fim de verificar o

comportamento morfolégico com o aumento da temperatura.
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