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"A ciéncia nunca resolve um problema
sem criar pelo menos outros dez".
(George Bernard Shaw)

"Valeu a pena? Tudo vale a pena.
Se a alma ndo € pequena.”
(Fernando Pessoa)



RESUMO

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais bem estabelecidos do ponto de vista da sua
importancia, mas ainda ha um longo caminho a ser investigado, desde seus métodos de
obtencdo, processamento e caracterizacdo, pois existem muitas variaveis a serem alteradas
para otimizacdo das respostas apresentadas por esses materiais. Ha4 também uma necessidade
em compreender o comportamento de tais materiais quando submetidos a processos
degradativos, como as nanocargas influenciam o comportamento, bem como maximizar ou
minimizar determinados desempenhos. Neste trabalho, foi estudado o comportamento das
composicdes de polipropileno puro, polipropileno com montmorilonita, com e sem agente
compatibilizante (polipropileno graftizado com anidrido maleico) quando submetidos a
multiplas extrusfes em extrusora dupla rosca; investigando ainda o efeito da massa molar da
matriz polimérica. Para tanto, trés tipos de polipropilenos com diferentes massas molares
(baixa, média e alta) foram processados uma, ou em até cinco vezes. As composices
elaboradas foram puras ou com 5% de montmorilonita em peso, com e sem a presenca de
agente compatibilizante na razdo 3:1. Em seguida, as amostras foram investigadas por meio
das técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, reometria de placas
paralelas, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, termogravimetria,
ensaios de impacto Izod com entalhe e colorimetria. Primeiramente comprovou-se a presenca
de ferro na nanoargila, o qual afetou a coloragdo das amostras, devido & oxidacdo do cétion de
ferro. Verificou-se que as amostras tornaram-se mais escuras, mais vermelhas e mais
amarelas, por causa da presenca das nanoparticulas, do ferro e da degradacéo. Estes resultados
concordaram com as varia¢Oes observadas por espectroscopia de infravermelho, que em geral
revelou pouca ocorréncia de degradacdo pelos indices de carbonila e insaturagéo, concluindo
gue a maior degradacdo ocorreu pela reducdo na massa molar, devido ao processo de cisdo-f,
comprovado pela reducdo nos valores de viscosidade complexa. Foi possivel via reologia
acompanhar por diferentes modos o estreitamento da distribuicdo de massas molares e a
reducdo na massa molar. Juntamente com essas informagdes os valores das inclinacdes e
comportamentos das curvas permitiram inferir sobre a possivel microestrutura formada,
estado de disperséo e distribui¢do. Os resultados de DRX indicaram a formagéo de apenas
uma amostra com aumento no espacamento interlamelar, enquanto que os resultados
reoldgicos apresentaram indicios de haver mais de uma amostra com estrutura intercalada.
Deste modo, ocorreu uma pequena dificuldade em utilizar apenas uma técnica entre elas para
afirmar o que de fato ocorreu, concluindo que € imprescindivel a realizacdo da técnica de
microscopia eletronica de transmissdo. A adicdo de MMT ou MMT/PP-g-AM permitiu obter
amostras termicamente mais estaveis em relacdo ao PP puro, isso se atribuiu ao efeito de
labirinto. Finalmente, a resisténcia ao impacto com a adi¢cdo de montmorilonita foi maior, ou
seja, ndo atuaram como concentradores de tensdo, mas auxiliaram na absorcdo de energia e
dificultando a propagacdo de microfissuras. J& com PP-g-AM ocorreu um comportamento de
fratura intermediario entre PP e PP/MMT, apresentando valores intermediarios de resisténcia
ao impacto. A analise da fratura foi possivel via MEV, além de permitir observar a morfologia
das diferentes amostras.

Palavras-chave: ~ Nanocompositos.  Polipropileno.  Montmorilonita. Massa  Molar.
Reprocessamento.



ABSTRACT

Nowadays, polymeric nanocomposites are well established in terms of their importance.
However, there is still a long way to be investigated, since its methods for obtaining,
processing and characterization, as there are many variables to be changed to optimize the
responses. There is need in understanding the behavior of such materials when subjected to
degradative processes, such as nanoparticles influence responses, and maximize or minimize
the occurrence of these effects. In this work the behavior of neat polypropylene,
polypropylene with organically modified montmorillonite, with and without the presence of a
coupling agent (polypropylene-graft-maleic anhydride) when subjected to reprocessing in a
twin screw extruder. It was investigated the effect of molar mass of the polypropylene matrix.
For this purpose, three types of polypropylenes (high, middle and low molar mass) were
processed one, or up to five times. Compositions were prepared neat or with 5% by weight
montmorillonite, with and without the presence of coupling agent in the ratio 3:1. The
properties is going to be investigated by the techniques of X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, rheology, infrared spectroscopy by Fourier transform, thermogravimetry,
differential scanning calorimetry, tests of 1zod impact and colorimetry. First of all, it was
proved the presence of iron in the nanoclay, which affects the color of the sample due to
oxidation of the iron cation. It was found that the samples became darker, redder, and more
yellow because of the presence of the nanoparticles, iron and degradation. These results
agreed with the changes observed by infrared spectroscopy, which generally showed low
occurrence of the degradation rates of carbonyl and unsaturation, concluding that the greatest
degradation occurred by the reduction in molar mass due to the [ -scission process,
confirming the reduction the values of complex viscosity. It was possible to monitor via
rheology by different modes narrowing of the distribution of molar masses and the reduction
in molar mass. Along with this information the values and behaviors of the slopes of the
curves allowed us to infer the possible microstructure formed state of dispersion and
distribution. XRD results indicated the formation of only a sample with an increase in the
interlayer spacing, while the rheological results suggest that there is more than one sample
with intercalated structure. Thus, there was a little difficulty using just one technique among
them to state what actually occurred, concluding that it is essential to perform the technique of
transmission electron microscopy. Addition of MMT and MMT / PP - g-MA afforded more
thermally stable samples compared to pure PP, this was attributed to the effect of labyrinth.
Finally, the impact resistance by the addition of montmorillonite was greater, it means that the
clay did not act as stress concentrators, but as energy absorbers and hindered propagation of
microcracks. But with PP-g-MA had a fracture behavior intermediate between PP and
PP/MMT, with intermediate values of impact resistance. The fracture analysis was possible
via SEM and allows to observe the morphology of the different samples.

Keywords: Nanocomposites. Polypropylene. Montmorillonite. Molar Mass. Reprocessing.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 — Formas morfoldgicas apresentadas pelas Nan0Cargas. ........cccvevevererereerierieseseereeseeseenns 21
Figura 3.2— Representacdo esquemadtica dos tipos bésicos de estruturas obtidas: tactdide,
intercalado, intercalado desorientado e esfoliado ou delaminado. .........cccccvcvvvrvvrveeeeeennnn, 22
Figura 3.3 — Representacdo das estruturas quimicas do (a) propileno e do (b) mero do
[S101 T o] 1] o 11 =12 o TSP 25
Figura 3.4 — Reacdo de polimerizacdo do polipropileno...........ccccueiiiiiiiie i 25
Figura 3.5 — Representacdo da estrutura tridimensional do polipropileno, com base nos grupos
U] o USRS 26
Figura 3.6 — Representacdes das unidades estruturais basicas dos filossilicatos............c.ccocevverrriennee. 27
Figura 3.7 — Representacdo esquematica de um tactdide, estrutura lamelar do silicato em camadas. ... 27
Figura 3.8 - Representacdo do arranjo atdmico da montmorilonita. ..........ccccceveveveieiieeieeneene e 28
Figura 3.9 — Representacdo esquematica do processo de delaminacdo das camadas da argila e
obtencdo da argila organofiliCa. .........cccocviiiiiii i 29
Figura 3.10 — Ciclo autocatalitico do processo de auto-0XidaGao0. ........c.ccvereereeiieieeseeseerie e sre e 31
Figura 3.11 — Exemplos do efeito de maltiplas extruses em curvas de distribuicdo de massa molar. .32
Figura 3.12 - Representac¢do esquematica da variacdo ocasionada na analise de DRX..........cccccoeenee. 34
Figura 3.13 — Exemplos de amostras caracterizadas vVia MET..........cc.ccocevviiiiiiiiiinece 35
Figura 3.14 — Exemplo do comportamento reoldgico variando a massa molar ponderal média. .......... 36
Figura 3.15 — Representacdo esquematica da variagdo do ponto de cruzamento. ..........c.ccoceevevriernennnn 36
Figura 3.16 — Efeito de multiplas extrusdes no ponto de cruzamento das curvas G” ¢ G”. ...........oc...... 37
Figura 3.17 — Comportamento do G’ ¢ G” em funcdo da frequéncia com o aumento da
CONCENEIAGAD 0B NANOCAITA. .. .vevverrererreesieiesieaieeseeseesseereeseestesseeseeseestesseeneessesseaneeneessessenns 38
Figura 3.18 — Viscosidade complexa para o PP-g-AM/C18M de alta massa molar..............c..cccccueeuee 39
Figura 3.19 — Esquema da resposta reoldgica em funcdo do aumento do nimero de particulas por
0o o = To Lo (Y] [0 o T TSP 40
Figura 3.20 — Efeito do compatibilizante no modulo de armazenamento. ...........cccovvrerereriseneniennn. 41
Figura 3.21 — Analise FTIR para duas amostras (a) ndo degradada e (b) degradada. ...........c.ccevueneee. 42
Figura 3.22 — Imagens de microscopia 6tica de blendas PP/PP-g-AM. .........cccccoiiiiiiincneiceeeee 46
Figura 4.1 — Sal de am0nio quaternario, modificante OrganiCo. .........ccocvvvrieieienesiee e 49
Figura 4.2— Fotografia ilustrativa da extrusora Utilizada. .............coceverininniineie e 49
Figura 4.3— Representacao esquematica do perfil da extrusora dupla rosca e as principais partes. ...... 50
Figura 4.4— Esquema da variacdo de coloracdo nas coordenadas L*, a* e b* (CIELab). ..................... 53
Figura 5.1 — Espectros de infravermelho das amostras de polipropileno virgem. .........ccccccceevivviiecnnnns 57
Figura 5.2 — Influéncia do reprocessamento nos espectros de absorcéo obtidos via FTIR. .................. 58
Figura 5.3 — Espectros de absor¢do obtidos via FTIR para o PP puro, MMT e PP/MMT/PP-g-AM....59
Figura 5.4 — llustracdo dos indices de insaturacao de cada amOStra. ...........cceererrieeirenie e 61
Figura 5.5 — llustragdo dos indices de carbonila de cada amostra...........cccveveiereiesieerene e 62
Figura 5.6 — Variacdo dos valores de Luminosidade (L*). .....ccccoveriiriiinin e 65
Figura 5.7 — Variacdo dos valores da CoOrdenada @*..........ccceeeeririeeiieniee et 66
Figura 5.8 — Variacdo dos valores da coordenada b™*............ccccoviiiiiiiiiiic i 68

Figura 5.9 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de MMT e PP (Bym) com MMT e
OFBVAC. ...ttt etttk ettt ettt et bt e bt e bt e b e e bt et e e b et nr e nre e res 69



Figura 5.10 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de MMT e PP (Myy) com MMT e

L@ 1=V o PSRRI 70
Figura 5.11 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de MMT e PP (Aum) com MMT e
OFFBVAC. ...ttt etttk h ettt s bt e e bt e ekt e ettt e bt e s ebe e e bt e e nbe e e nbeeebeas 70
Figura 5.12 — Espectros de difracéo de raios X das amostras de MMT e PP/MMT/Polybond. ............ 71
Figura 5.13 — llustracdo dos valores da distancia interlamelar obtidos para todas as amostras............. 72
Figura 5.14 — Viscosidade complexa das amostras de (A) Bym € (B) Mym: coveevieeviecviee e 73
Figura 5.15 — Viscosidade complexa da amOStra 08 Apm. . ecveevereerieeiieeieeieeseeseesteesreesreeseesseesseessnens 74
Figura 5.16 — Viscosidade complexa das amostras de My em funcdo da frequéncia. ............cccveeee 75
Figura 5.17 — Viscosidade complexa das amostras de Aywm em funcéo da frequéncia. .........c..ccoeeveenene 77
Figura 5.18 — Modulos das amostras de By em fungao da freqUeNCIa............cccevvvvvieniieiiciesie 78
Figura 5.19 — Ponto de cruzamento em madulo das amostras de Mpm. «e.veeeveververesieeiene s 80
Figura 5.20 — Ponto de cruzamento em frequéncia das amostras de M. «eeeveeereereereenieeneeieeneeeens 81
Figura 5.21 — MOdulos das amOStras A& Mpim. «.veeeeereerierieiiiierie et eie e se e sne e 82
Figura 5.22 — MOAUIOS daS aMOSEIAS U8 AMM-: «-vereereererrurireaeeriestesseeseessesseaseeseessessesseeseessessesseaseessessens 83
Figura 5.23 — Ponto de cruzamento das amOStraS A& ApM. veeeeeerrrerreerireerireesireesireesereseeesressseesssessnns 84
Figura 5.24 — Ponto de cruzamento em médulo e frequéncia para 0 PP puro..........cccoceveveeieeieccieennns 85
Figura 5.25 — Curvas comparativas de perda de massa para as amostras. ........c.ccceevvveveereereeieenesnens 87
Figura 5.26 — llustracdo da variacdo dos valores de temperatura onset € endset. .........cccccvevvveveeiieennns 89
Figura 5.27 — llustragéo da variagéo dos valores de percentual de variagdo de massa. ..........c.ccceveeee. 90
Figura 5.28 — Comparag&o entre a perda de massa em fung&o da massa molar. ...........cccccoevvveienennnnn 91
Figura 5.29 — Comparag&o das curvas de perda de massa em fungao do reprocesso. ..........cocevvervenenn 92
Figura 5.30 — Comparagédo entre o comportamento de perda de massa em fungdo do nimero de
BXETUSDES. 1.ttt ettt ettt ettt ettt n ettt e sttt e ekt e steenbe e nbeenee e teenbe e teeteeneeereeanee e 93
Figura 5.31 — Resisténcia ao impacto 1zod para as amostras estudadas. ...........ccccevevveeieeveciecieeseenens 95
Figura 5.32 — llustragdo esquemaética das regides analisas via MEV, com imagens da amostra
IMIMIM VIFGEBIM. .ottt st ettt et e et e e e e st e s te e s re e s teestaesteenreentaenrs 97
Figura 5.33 — Imagens de MEV da superficie de fratura da amostra de PP/IMMT. .........ccocvvvinnnnnnn. 98
Figura 5.34 — Imagem de MEV mostrando 0s veios superficiais em PP pUrO. .........ccoceviveriiienniennnn 99

Figura 5.35 - Imagens de MEV mostrando os microvazios em PP/MMT e PP/MMT/PP-g-AM. ........ 99
Figura 5.36 — Imagens de MEV mostrando as morfologias superficiais entre as diferentes amostras. 100
Figura 5.37 — llustracdo esquematica do modo de propagacéo da fratura de impacto. ..............cc...... 101
Figura 5.38 — llustragdo esquematica do modo de propagacao da fratura de impacto para PP e
PPIMMT ..ttt bbbt b et e ettt 102



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Caracteristicas das amostras utilizadas no estudo de Wang et al. ....................... 45

Tabela 4.1 — Propriedades tipicas apresentadas pelos polipropilenos segundo o fabricante....48

Tabela 4.2 — Descri¢do das amostras utilizadas para realizacdo do estudo. ............cccccevvvneee. 51
Tabela 5.1 — Bandas de vibracgéo referentes aos grupamentos da montmorilonita................... 59
Tabela 5.2 — Valores obtidos para 0 Indice de INSAtUragoes. .............cceveevveeverreeereresreieeeenens 60
Tabela 5.3 — Valores obtidos para o Indice de Carbonila..............ccccevevevrvereeevecereeesreeenen, 62

Tabela 5.4 — Valores medidos no sistema CIELab para L*, a* e b* e com a coloracao

VISIVEL @ 01N0 NU. .o 64
Tabela 5.5 — Valores de 26 e d obtidos da analise de DRX e Lei de Bragg. ...........ccocvvvruennene. 72
Tabela 5.6 — Valores em que ocorrem 0s pontos de cruzamento em maédulo e frequéncia,

€ NUMETOS A8 PC...iiieieee ettt 79
Tabela 5.7 — Valores da inclinagdo (slope) das curvas em G’........c.cccvevveveerieiieseesesie e, 86
Tabela 5.8 — Valores obtidos para Tonset, Tendset» Massa residual e variagdo de massa.............. 88

Tabela 5.9 — Valores das temperaturas em que ocorre determinada quantidade de perda de

[P ELY: TR 93



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

A Angstron

AA Acido Acrilico

Ac Absorbancia na banda da carbonila
Ains Absorbancia na banda da insaturacéo
AM Anidrido Maleico

Aum Alta Massa Molar

Arer Absorbancia na banda de referéncia
Buvm Baixa Massa Molar

DEM Dietil Maleato

DMM Distribuicdo de Massa Molar

DRX Difracédo de Raios-X

DSC Calorimetria Diferencial de Varredura
E Extrudada

FRX Fluorescéncia de Raios X

FTIR Espectroscopia de Transformada de Fourier
G Modulo Elastico em Cisalhamento

G’ Modulo de Armazenamento em Cisalhamento
G” Médulo de Perda em Cisalhamento

Ic indice de carbonila

Iins indice de instauracio

J Funcdo Complianca em Cisalhamento
Mresidual Massa residual

MEV Microscopia Eletrénica de Varredura
MET Microscopia Eletronica de Transmissdo
MFA Microscopia de Forca Atdmica

MFI indice de Fluidez

MM Massa Molar

MMT Montmorilonita

MOLP Microscopia Otica de Luz Polarizada
My Massa Molar Ponderal Média

@) Orevac

P Polybond



PC Ponto de Cruzamento

PP Polipropileno

PP-g-AM Polipropileno graftizado com anidrido maleico
TGA Analise Termogravimétrica

\ Virgem

VTEOS Viniltrietoxisilano

™m Temperatura de Fuséo

Tm° Temperatura de Fusdo de Equilibrio

Am Variacdo de massa

n Viscosidade

T Taxa de Cisalhamento

¥, Primeiro Coeficiente de Tens6es Normais

¥, Segundo Coeficiente de Tens6es Normais

n* Viscosidade Complexa

® Frequéncia

t Tempo

Yo Taxa de Cisalhamento Inicial

n' Funcdo Crescimento de TensGes antes de atingir regime permanente de

cisalhamento
n Funcdo Crescimento de Tensdes ap0s regime permanente de

cisalhamento

To Tensao Inicial
Yr Deformacéo Recuperavel de Cisalhamento
0 Angulo de Difrago

Distancia Interlamelar

A Comprimento de Onda dos Raios X Incidentes



SUMARIO

LINTRODUGAO ..ottt 18
2 OBUIETIVOS ...ttt ettt sttt b e b e s e sttt et et e nenreeneenes 20
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 21
3.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS........cocviieeeeeeeeiseeeseeieseseeeeses e sesissssenas s, 21
3.1.3 MEt0d0S de OBLENGAD .....cuevieeiieie ettt 23
A) INtErcalaGho POI FUSED: .....c.eiiiiiiiieie et ettt re et 23
B) POIIMETrIZAGAOD 1N SITU: ...eeeviiieii ittt ae s 23
C) Intercalacdo do Polimero em SOIUGAOD: .........cccveveiiiii e 23
D) Intercalacao N0 EStado SOIITO: .......cviiieiieieieiee e 24
3.2 POLIPROPILENOD ..ottt ettt ettt saentesneenaenaenes 24
3.2.1 EStrutura @ MOrfOIOQIA........ccuviiiiccie e 25
3.3 ARGILOMINERALIS ... .ottt ettt be e s enes 26
TR T8 1Y Fo] 1101 T T | (o] o - USSR 28
3.4 DEGRADACGCAO EM POLIMEROS.........coiiiiiiieeeieseeesss s eses st 29
3.4.1 Degradagao OXIGALIVA ..........ccuerueierieriiniiie ettt 30
3.4.2 DEQradaGano TEIMICA. .. ..cuiuereeueauerteieiestente ettt sttt e b e bt s be e et bt b e e e bt et b seere e 31
3.4.3 DegradaCao MECANICA.........cccueeveiieiteeieseeseeste s e s e te e steeste e e s e e sbeereesreesaeeneesneenreenee e 31
3.4.4 Degradacéo e Reprocessamento do Polipropileno ..........ccccccvevevieie e 32
3.5 TECNICAS PARA CARACTERIZAR NANOCOMPOSITOS E A DEGRADACAO ...33
3.6 NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM MONTMORILONITA................ 43
AMATERIAIS E METODOS ......coooiiieiieesiceeeeeeees s s ses s sesess s s senss st snes s s senensenes 48
AL IMATERIALS Lot bbbttt e bt be s benbeeneene e 48
g I I o 10T oSSR 48
A.1.2 ATGIIA .ttt bbbt 49
4.2 PROCESSAMENTO E PREPARACAO DAS COMPOSICOES.......ccooeverererrieinn. 49
4.2.1 Processamento POr EXITUSEO.........ciuiiiieiiieiie ittt st sae e 49
4.2.2 MOIdagem POF INJECAOD ......cc.eiviieeiecie ittt ste et e ettt sbe e et e e aesneesreenee e 52
4.3 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS ......ovveieeeieeseereeseees e eeieses s senas s senassenes 52
4.3.1 FIUOreSCENCIA 8 RAIOS X ....ocviiivieriieiiesieeie ettt ste ettt st e sneeste e eneenreenee e 52
4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier..........cccccocvevieiivevieenee. 52
O A o] (0] 111 (¢ T VUSSR 53
4.3.4 Difracao 08 RAIOS X ....viiuieiiiiiisiieiie sttt et ste et anaesteeaeeneenne e e e 54
4.3.5 Reometria de Placas Paralelas ... 54
4.3.6 TOIrMOGIaAVIMETITA ... .cvetitiitieie ettt bbbt e bbb bt 54
4.3.7 Ensaios Mecanicos (IMpacto 1Z0d).........cccccveiiiiiiiciiececece e 55
4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura............cccvecvieeieerieiie i 55
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........cooieieieieieieeiesesssessesses s sessssissssssasssss s 56
5.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X ..ot eseees st en s enes s tssensstss s sen s 56

5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER ...t 56



9.3 COLORIMETRIA ..o 63

5.4 DIFRACAO DE RAIOS Xi...oooiiiieeeiieieeeieees ettt enes s ess sttt 68
5.5 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS ....oooeeeeeeeeeeeeeeeeee oo e eeen s 73
5.6 TERMOGRAVIMETRIA . .ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e et ee e e e e es e e e s et e e s e 86
5.7 RESISTENCIA AO IMPACTO ..o e es et ee s 95
5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA......coov oo 96
B CONCLUSOES ... e e ettt e e e e et er e 103
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o 105

REFERENCIAS. ...ttt sttt s et 106



18

1 INTRODUCAO
Dentre as resinas termoplasticas o polipropileno (PP) é uma das de maior consumo

no Brasil e no mundo. Isso se deve ao fato, do balanco custo versus beneficio, pois o
polipropileno é uma commodity de baixo custo, com propriedades interessantes e uma grande
versatilidade nas suas propriedades e aplicacdes (26, 29-33). Com o intuito de aumentar ainda
mais a sua gama de aplicacGes, tem sido pesquisados e desenvolvidos nanocompdsitos com
este material, melhorando propriedades de permeabilidade a gases e vapor, propriedades
mecanicas, estabilidade térmica e dimensional, dentre outras (1, 12-14).

A maioria dos estudos encontrados na literatura para 0s nanocompositos de
polipropileno focam em trabalhar com a montmorilonita como segunda fase (72-77). Isso é
claramente justificado pelas caracteristicas promissoras que este silicato em camadas
apresenta, principalmente, a capacidade de delaminar, a elevada troca de cations, o custo e a
abundancia em encontra-la na natureza (16,19,20,41).

Na literatura, a maior parte de trabalhos sobre nanocompésitos poliméricos aborda a
obtencdo e caracterizacdo desses materiais, visto que € um assunto complexo com muitas
melhorias a serem propostas. Entretanto, devido a grande empregabilidade destes materiais na
industria automobilistica, aeronautica, de alimentos e bebidas, dentre outras, j& é muito
relevante pensar na reciclagem e no reaproveitamento desses materiais (1). Considerando que
0 processamento por extrusdo € o método mais comum de reprocessamento, € clara a
importancia em compreender o comportamento destes materiais durante e ap0s 0 processo.

Neste estudo, foram realizadas diferentes misturas de polipropileno com
montmorilonita em uma extrusora dupla rosca, com e sem a presenca de agente
compatibilizante, polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM). A seguir, estas
amostras foram reprocessadas cinco vezes para entdo investigar o comportamento destes
materiais em fungdo do reprocessamento. Também foram produzidas amostras de
polipropileno puro, virgem e reprocessado cinco vezes. Estas ultimas amostras foram obtidas
para comparacao e melhor compreenséo dos resultados obtidos.

Além disso, optou-se por trabalhar com trés matrizes de diferentes massas molares,
para através disso avaliar o efeito da massa molar apds as multiplas extrusdes, e compreender
a influéncia da montmorilonita.

Partindo-se de alguns resultados ja estabelecidos na literatura, foram determinadas as
condigdes: concentragdo fixa de 5% de montmorilonita em peso, consequentemente 15% de
agente compatibilizante em peso (razdo 1:3). A argila escolhida foi a montmorilonita

modificada com o sal de aménio quaternario (Cloisite 15A — indicada para PP e com o maior
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tamanho/indice de agente surfactante, segundo site do fabricante) e o agente compatibilizante
0 PP-g-AM (Orevac e Polybond) que contém 1% de anidrido maleico em sua composi¢do. Os
polimeros selecionados foram o polipropileno com os indices de fluidez 3,5; 10 e 20g/10min,
deste modo com diferentes massas molares (alta, média e baixa) (78-80). Para investigar o
reprocessamento optou-se por acompanhar/analisar as amostras apés o 1°, 3° e 5°
reprocessamento.

Finalmente, as amostras foram caracterizadas via: fluorescéncia de raios X (para
identificar os elementos quimicos presentes na nanocarga e que possam influenciar os
resultados), microscopia eletronica de varredura, espectroscopia por transformada de Fourier
(para detectar a presenca de grupos funcionais decorrentes dos processos de degradacdo
térmica, mecanica e oxidativa), difracdo de raios X (para verificar a estrutura dos
nanocompdasitos obtidos), reometria de placas paralelas, termogravimetria (para inferir sobre a
estabilidade térmica) e finalmente ensaios mecanicos de impacto (para avaliar as alteracdes e
influéncias nas propriedades mecanicas).

Com este estudo, espera-se obter contribui¢es a respeito da influéncia da massa
molar das diferentes matrizes e do comportamento das amostras ap6s multiplos reprocessos
para nanocompositos de polipropileno com montmorilonita, estudando a influencia que a
montmorilonita causa nos resultados obtidos. Comparando ainda, os resultados obtidos pelas
técnicas de difracdo de raios X e reologia de placas paralelas como indicadores do estado de
distribuicdo, dispersdo e intercalagdo/esfoliacdo, uma vez que ainda existem lacunas na

literatura relacionadas a analise de nanocompdsitos via reologia.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:
Estudar o efeito de multiplas extrusdes sobre nanocompositos de MMT e PP com

diferentes massas molares.

Objetivos Especificos:

Comparar as técnicas de difragdo de raios x e reometria de placas paralelas como
indicadores do estado de intercalacdo/esfoliacdo em compdsitos de PP/MMT.

Compreender o comportamento apresentado pelas amostras quando submetidas as

diferentes técnicas de caracterizacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Os nanocompdsitos poliméricos sdo constituidos por uma matriz polimérica e a fase
dispersa, sendo que esta é aquela que deve obrigatoriamente possuir pelo menos uma das suas
dimensGes em escala nanométrica. Com relacdo a natureza, o material de escala nanométrica
pode ser uma nanoparticula, nanofibra ou nanoplaqueta, dependendo da quantidade de
dimensdes da ordem de grandeza do nanémetro (1-14). A Figura 3.1 mostra as possiveis

formas da nanocarga (15).

Figura 3.1 — Formas morfologicas apresentadas pelas nanocargas.

O
)

7
N\

Notas: As morfologias sdo chamadas: A) nanotubo ou nanofibra, B) nanoplaquetas e C) nanoparticulas.
Fonte: Carvalho, H. W. P. de (15).

Quaisquer umas das formas morfolégicas apresentadas na Figura 3.1 possuem uma
razdo de aspecto elevada, pois 0 material em tamanho nanométrico apresenta uma relacdo
area superficial/volume muito grande. Assim, comparativamente aos compositos tradicionais,
devido a elevada razdo de aspecto apresentadas pelas nanocargas, a interacdo matriz/fase
dispersa € muito mais eficiente. Deste modo, 0s hanocomp@sitos possuem como vantagem a
utilizacdo de pequenas quantidades de nanoparticulas e a obtencdo de propriedades
semelhantes, ou superiores, ou ainda propriedades Unicas em alguns casos (2-6,9-14). Em
geral, os nanocompdsitos contém quantidades menores que 5% em massa de nanoparticulas, e
dificilmente ultrapassam 10% (8,11).

Apesar de existirem estudos sobre esses materiais desde os anos 60, apenas apds a
divulgacdo dos resultados obtidos pela Toyota em torno dos anos 90, que 0s hanocompdsitos

despertaram um grande interesse e surgiram muitos trabalhos. No estudo desenvolvido no
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laboratorio de pesquisa da Toyota, foi obtido um hibrido de 5% de argila organofilica com
poliamida. Os resultados obtidos foram surpreendentes, pois as amostras mostraram um
acréscimo de 40% na resisténcia a tracdo, 68% no modulo de elasticidade, 60% na resisténcia
a flexdo, 126% no modulo de flexdo e a temperatura de distor¢do térmica aumentou de 65°C
para 152°C (2-6).

Entre alguns fatores que contribuiram e contribuem por gerar este grande interesse
em torno dos nanocompdsitos poliméricos — tanto na industria quanto na academia — podem-
se considerar: inicialmente o trabalho desenvolvido pela Toyota (citado anteriormente), o qual
despertou grande interesse devido ao aumento significativo dos valores das propriedades
avaliadas; segundo, a observacdo de Vaia et al. da possibilidade em obter misturas de
polimeros fundidos com silicatos lamelares sem a utilizacdo de solventes organicos (17), e
além disso, o sucesso dos nanocompositos lamelares se deve também ao fato de que as argilas
sdo facil e abundantemente encontradas na natureza, de custo relativamente baixo, entre
outras vantagens apresentadas pelas nanocargas (16).

Quanto a estrutura, os nanocompositos poliméricos lamelares sdo divididos
basicamente em alguns tipos, dependendo da estrutura final obtida, pois a montmorilonita
pode ser dispersa e delaminada em camadas de apenas 10A de espessura (18). As diferentes

estruturas sdo exemplificadas na Figura 3.2.

Figura 3.2— Representagdo esquematica dos tipos basicos de estruturas obtidas: tactoide, intercalado, intercalado
desorientado e esfoliado ou delaminado.
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Fonte: Fornes, T.D. e Paul, D. R. (18).
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Dependendo das condic¢des do processamento, quantidade e componentes do sistema,
é possivel a obtencéo das estruturas ilustradas na Figura 3.2. Quando ocorre a penetracdo das
cadeias poliméricas nas galerias da nanoargila, com pouca separacdo entre as lamelas e as
mesmas sdo mantidas orientadas (paralelas) ou pouco desorientadas umas em relacdo as
outras, se obtém uma estrutura intercalada ou intercalada desorientada, respectivamente. Se
através da penetracdo de polimero entre as lamelas da nanoargila, elas tornarem-se
completamente separadas e dispersas na matriz polimérica, entdo se obtém uma estrutura
esfoliada ou delaminada. No entanto, em alguns casos a montmorilonita permanece com 0
aspecto apresentado antes da mistura, recebendo a denominacdo de tactdide. Entretanto, na
pratica é dificil a obtencdo de apenas uma destas estruturas, geralmente tem-se uma
combinacéo de estruturas (4-6,12-14,19-21).

3.1.3 Métodos de obtencao

Existem distintos métodos de preparacdo de nanocompositos, entre eles
polimerizacdo in situ, quando no estado fundido e solido, e via solu¢do. Sendo que eles
podem ser empregados combinados ou separadamente.

A) Intercalacédo por Fusdo:

Consiste basicamente em misturar a argila ao polimero durante o seu processamento
quando no estado fundido. Possui como vantagens ndo necessitar 0 uso de solventes
organicos, ser compativel com processos industriais, como extrusdo e moldagem por injecao,
a producdo continua, a simplicidade do processo. No entanto, € muito dificil a obtencéo de

nanocompositos com estruturas esfoliadas (19,20).

B) Polimerizagdo in situ:

Nesta técnica de processamento a argila € dispersa em um monémero ou solucdo do
mesmo, para que ocorra a difusdo no interior das galerias e ocorra a delaminagdo. Apos isto é
necessario realizar o processo de polimerizacdo. Através deste método de processamento é

mais facil a obtengdo de nanocompositos esfoliados (19,20).

C) Intercalacdo do Polimero em Solucéo:
Este método de preparacdo consiste em usar solventes que servem para dissolver o
polimero e dispersar a argila. A seguir, o sistema é misturado, ocorre a adsorcdo do polimero

nas lamelas da argila com a posterior eliminacdo do solvente (por exemplo, através de
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evaporacdo), as lamelas se reagrupam, aprisionando o polimero e obtendo-se um
nanocomposito. Tambem é dificil a obtencdo de nanocompoésitos com estruturas esfoliadas.
Esta técnica possui como desvantagens a dificuldade de producdo em escala industrial, uma

vez que utiliza uma grande quantidade de solventes no processo (19,20).

D) Intercalacdo no Estado Solido:

Além destes métodos existem estudos em desenvolvimento para obtencgdo de técnicas
de processamento no estado s6lido. Deste modo se evitaria a degradagdo térmica/eliminacao
dos sais, 0s quais sdo muito importantes por permitirem o aumento da distancia interlamelar.
TensOes decorrentes de impacto, pressao e cisalhamento seriam responsaveis pela intercalagédo

e/ou esfoliacdo. Por exemplo, em técnicas de prensagem e moagem de alta energia (22-25).

3.2 POLIPROPILENO

Em meados do século X1X, o polipropileno (PP) foi pela primeira vez polimerizado a
partir de uma reacdo com acido sulfurico superconcentrado, por Berthelot. O resultado, no
entanto ndo despertou interesse industrial devido as caracteristicas e propriedades do produto
obtido. Mas na metade do século XX, quando Natta et al. realizaram a polimerizagdo
esteroespecifica e obtiveram o polipropileno isotatico, o qual exibiu cristalinidade, o0 mesmo
ganhou grande interesse industrial, comercial e cientifico (26,27).

A partir deste momento, o avanco possibilitado por Natta et al. e Ziegler® foi
rapidamente reconhecido através do Prémio Nobel em Quimica, em 1963 (26,28). Além
disso, a importancia dos avangos, a versatilidade do polipropileno em caracteristicas e
propriedades, aliados ao baixo custo, lhe garantiram um rapido destaque, alavancando sua
aplicabilidade e desenvolvimento. Visto que ha alguns anos e hoje, o polipropileno se tornou
uma das commodities em resinas termoplasticas mais consumidas no Brasil e no mundo,
ficando atras apenas do polietileno (26,29-32).

Em decorréncia da versatilidade estrutural e morfologica que o polipropileno possui,
é possivel processa-lo via moldagem por injecdo, extrusdo, sopro, fiacdo, etc., permitindo
assim a obtencdo de uma grande gama de produtos, entre eles, na industria automotiva (por
exemplo, parachoques e painéis), industria de alimentos (embalagens), industria agricola,

industria téxtil, construcéo civil, aplicagdes medicas, entre outras (26,33).

! Ziegler — Este foi o responsavel por aprimorar o desenvolvimento do catalizador, atualmente conhecido como
Ziegler-Natta.



25

3.2.1 Estrutura e Morfologia

O polipropileno é um polimero obtido pela polimerizacdo do monémero propileno —
um hidrocarboneto insaturado — constituido apenas por &tomos de carbonos e hidrogénios
(31). Na Figura 3.3 sdo ilustrados 0 monémero (composto quimico que pode reagir para

formar os polimeros) e o0 mero do polipropileno (a unidade de repeticdo na cadeia do PP).

Figura 3.3 — Representagdo das estruturas quimicas do (a) propileno e do (b) mero do polipropileno.

1
CHy=——CH :|:—:|:
CH; H CH;

(a) (b)
Fonte: O Autor.
A partir do propileno (Figura 3.3a) é realizada uma reacao de polimerizacdo, a qual é

ilustrada na Figura 3.4, para obtencdo do polipropileno (33).

Figura 3.4 — Reacdo de polimerizacdo do polipropileno.

M*+ CH—CH = M—CH;CH; + CH—CH =— M—CH,;-CH—CH,-CH;
CH; CH; CH; CH; CH;

Fonte: Adaptada de Maier, C. e Calafut, T. (33).

Como ilustrada na Figura 3.4, a reacdo de poliadicdo com catalisadores Ziegler-Natta
ou metalocénicos é altamente estereoespecifica. Ou seja, as moléculas do mondémero sao
conectadas a cadeia do polimero em uma orientacdo especifica — dependendo das
caracteristicas do catalisador — e assim uma estrutura tridimensional e repetitiva é formada.
Sendo assim, o polipropileno pode ser isotatico, atatico ou sindiotatico, como ilustrado na
Figura 3.5 (34).
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Figura 3.5 — Representacdo da estrutura tridimensional do polipropileno, com base nos grupos laterais.

G G G GO G

P NG P P N\

B C?'H {® (?H Ii,_® C?' *\®<?H
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Notas: Os grupos laterais estdo representados pelas letras R. E as estruturas sdo chamadas de A) isotética, B)
sindiotética e C) atética.
Fonte: Canevarolo Jr., S. V. (34).

A classificagdo do polipropileno, quanto a estrutura tridimensional, ilustrada na
Figura 3.5, é chamada de taticidade dos polimeros, a qual representa a regularidade espacial
que ocorre nas macromoléculas em relacdo aos grupos laterais. A Figura 3.5, mostra que 0
polipropileno isotatico (A) possui todos 0s grupos CH3 dispostos do mesmo lado de um plano
imaginario que passa pelos atomos de carbono da cadeia principal, enquanto que em uma
estrutura sindiotatica (B) ele possui os grupos CHjz dispostos de forma alternada, e finalmente
em (C), atatico, os grupos CH3 ndo possuem nenhuma ordenacao (34).

Além disso, o polipropileno pode ser homopolimero ou copolimero. Isto é, a cadeia
do polipropileno homopolimero (HPP) é constituida apenas por segmentos de propileno. Ao
passo que o copolimero de propileno possui um ou mais tipos de mondmeros na cadeia
polimérica, por exemplo, no Copolimero Random sdo adicionados mondmeros de etileno, 1-

buteno, 1-hexeno durante a polimerizacéao (26,33).

3.3 ARGILOMINERAIS

Conforme a definicdo da AIPEA (Association Internationale pour I'Etude des
Argiles), os argilominerais sdo minerais pertencentes a familia dos filossilicatos, os quais sdo
constituidos por duas unidades estruturais basicas. As quais, unidas formam as lamelas do
argilomineral, tornando-os também conhecidos por silicatos em camadas (35-37). Nas Figuras
3.6 e 3.7 sdo apresentadas representacdes das unidades estruturais basicas dos filossilicatos e

das lamelas, respectivamente.
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Figura 3.6 — Representag@es das unidades estruturais basicas dos filossilicatos.
a) unidades tetraédricas

@ oxigénio @ silicio
b) unidades octaédricas

. Aluminio ou magnésio . Hidroxila ou oxigénio

Fonte: Carastan, J.C. (19).

As unidades estruturais basicas, Figura 3.6, formam a estrutura atbmica dos
filossilicatos 2:1, formando duas folhas tetraédricas de silica e uma octaédrica (sendo que o
atomo central pode ser magnésio, aluminio ou ferro), ligadas por atomos de oxigénio que s&o
comuns a ambas as estruturas. Esse conjunto de camadas 2:1 € denominado de lamela.
Quando essas lamelas estdo empilhadas, elas séo ligadas por forgas de Van der Waals, sendo
que 0 espaco existente entre elas — espacos interlamelares —, também sdo chamados de
galerias. A combinacgéo destas lamelas e galerias resulta em uma unidade estrutural. Quando
se tem o empilhamento destas unidades estruturais resulta-se em uma estrutura definida como
tactoide, Figura 3.7 (19,37,38).

Figura 3.7 — Representagdo esquematica de um tactoide, estrutura lamelar do silicato em camadas.

Camada ou

lamela
P —
Cations
trocaveis
Espaco
; T
interlamelar ou e® —
galeria

Fonte: Carastan, D.J. (19).
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Nas galerias estdo dispostos os cations trocaveis, como representados na Figura 3.7,
quando estes cations sdo hidratados eles podem ser substituidos por sais organicos, como o sal
de aménio quaternario, tornando a argila organofilica. Isto possibilita a introducdo de
moléculas de mondmeros, oligbmeros ou polimeros. Uma lamela possui poucos nandmetros
de espessura, mas as suas dimensdes laterais podem variar de 30 nm a alguns micrémetros
(37-39). Um dos argilominerais mais empregados ultimamente em estudos com

nanocompasitos poliméricos por diversos grupos de pesquisa do mundo é a montmorilonita.

3.3.1 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) foi identificada em 1896 por Knight, em Montmorillon, na
Franca (16,40). A sua formula geral é representada por My(Al4.xMgx)SigO20(OH)4, na qual M
representa o cation trocavel. A Figura 3.8 mostra uma representacdo estrutural do arranjo
atdmico (16,41).

Figura 3.8 - Representacdo do arranjo atbmico da montmorilonita.

« € ® [ < @ «

Na'interlamelar o si

i A
Folha tetraedrica AL FeMg et
Folha octaédrica - S
3

Folha tetraédrica ® Na

Fonte: Valadares, L.F. (41).

Como visto na formula geral e na Figura 3.8 existe a presenca de cations trocaveis
como sodio, célcio, litio, os quais tém por funcdo gerar uma compensagdo de cargas no
reticulado (16). Fisicamente, a montmorilonita possui particulas que variam de tamanho, entre
2 a 0,1um, em formato de placas ou laminas. As folhas possuem continuidade nos eixos a e b
e sdo praticamente paralelas nos planos (001), resultando assim em uma estrutura laminada
(16,19,20,41).

As suas propriedades favorecem muito a ampla aplicacdo para confeccdo de
materiais nanocompdsitos poliméricos, tais como, particulas naturalmente pequenas
(geralmente menores do que 2um), reatividade das camadas individuais, moderada carga
negativa superficial, grande &rea especifica, resisténcia a temperatura e a solventes elevada,
capacidade de inchamento com a &gua (podendo chegar a 20 vezes o seu volume inicial) e
elevada capacidade de troca de cations (16,19,20,41).
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A capacidade de troca de cations (CTC) € uma medida da quantidade de cations que
podem ser trocados e ela é representada em miliequivalentes por 100g de argila (meq/100g).
Além disso, a CTC fornece um pardmetro de comparacdo da capacidade que a nanoargila
possui para a modificacdo superficial das suas camadas. A modificagdo superficial possibilita
aumentar a compatibilidade entre a matriz polimérica e o argilomineral, bem como aumentar
0 espacamento interlamelar (doo1), por meio do enfraquecimento das forcas eletrostaticas e de
Van der Waals (19,37). Geralmente, a troca € realizada adicionando surfactantes organicos
nas galerias, como por exemplo, sal de aménio quaternario na montmorilonita, comercializada
com o nome de Cloisite 15A, a qual é utilizada neste estudo (42).

O processo de substituicdo dos cations metalicos existentes nas galerias da
nanoargila no estado sélido, por moléculas polares (agentes surfactantes) é chamado de
delaminagdo das camadas da nanocarga, exemplificado na Figura 3.9 (37).

Figura 3.9 — Representagdo esquematica do processo de delaminacdo das camadas da argila e obtengdo da argila

organofilica.
- = = » - ° : l Camadfas da
o~ argila
* . " cétions
Troca citmmca inorganicos
s & i s
37 ‘“ o Y i - Cations
WY NN T Y | ME ST SN LAENN > Sy i organicos

Fonte: Silva, A R.V. (37).

A maior afinidade entre os componentes é altamente desejada, pois uma interacao
fisico-quimica forte possibilita, por exemplo, propriedades mecéanicas com valores mais
elevados. Os surfactantes organicos, além de aumentarem o espacamento lamelar, tornam a
argila hidrofébica, conforme ilustrado na Figura 3.9. Eles possuem uma extremidade
catidnica, a qual ¢ atraida pela superficie da argila (carga negativa), e a outra extremidade é
uma cauda de hidrocarboneto, que facilita a interacdo com o polimero durante a obtencéo do

nanocomposito (19).

3.4 DEGRADACAO EM POLIMEROS
A degradacdo de materiais poliméricos tem sido conhecida ha muitos anos, um
exemplo € a deterioracdo da celulose em madeira, da borracha, como quando extraiam o latex

da seringueira e observavam que com o tempo ela ndo apresentava as mesmas propriedades.
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Atualmente, a degradacdo dos materiais esta mais visivel pelas simples observacdo do
amarelecimento de alguns objetos, a mudanca na coloracdo de outros, a alteracdo nas
propriedades das pecas ap0Os algum tempo, estes e muitos outros exemplos que nos
acompanham no dia a dia, apenas revelam a importancia que este tema representa (43,44).

Atualmente (diferentemente de alguns anos atras, em que se acreditava naquela
teoria “simplista” do vitalismo, em tentar explicar que a borracha por ser extraida de uma
arvore viva, pulava porque tinha vida, e que com o tempo ela morria e assim parava de pular),
se compreende que 0S processos e mecanismos que levam a borracha a apresentar este
comportamento sdo muito mais complexos, e muitas vezes ndo sdo 100% compreendidos,
mas basicamente ocorrem por causa da degradacdo (43). E no estudo das resinas sintéticas, a
compreensdo desses processos degradativos € ainda mais complexa. Sabe-se que as condicdes
em que as resinas sdo submetidas (que sdo varias) tém influéncia direta sobre o(s) tipo(s) de
degradacéo que ocorre(m) (44).

Os processos de degradacao ocorrem durante todo o ciclo de vida do polimero, desde
a polimerizacdo, como durante o (re)processamento e também durante a utilizacdo desses
materiais. Isso ocorre porque os materiais poliméricos sdo susceptiveis a degradacéo a partir
de diversos tipos de estimulos externos, tais como, temperatura, luz, calor, presenca de
oxigénio, agentes quimicos, fungos, bactérias, aplicacdo de forcas, entre outras formas
(45,46).

As consequéncias da degradacdo englobam uma gama de resultados que nem sempre
sdo triviais. Por exemplo, as propriedades e caracteristicas dos materiais poliméricos podem
aumentar ou diminuir, como no caso da massa molar (47,48).

Alguns tipos de degradacdo amplamente reconhecidos sdo: térmica, quimica,
bioldgica, mecanica, hidrolitica, ultrassénica e por radiacdo (43,44). A seguir sdo elucidados

trés tipos de degradacgéo relacionados ao tema do trabalho: a térmica, mecénica e oxidativa.

3.4.1 Degradacdo Oxidativa

De acordo com o modelo dos Orbitais Moleculares, a molécula de oxigénio (O,)
possui dois elétrons desemparelhados. Os quais fazem com que ela seja denominada de
dirradical. E por causa destes radicais a molécula de oxigénio é altamente reativa, reagindo de
forma rapida e espontanea. A Figura 3.10 é um esquema do ciclo autocatalitico do processo

de auto-oxidacdo de poliolefinas (43).
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Figura 3.10 — Ciclo autocatalitico do processo de auto-oxidag&o.

Polimero (PH)
w CO:

POOH

Fonte: De Paoli, M.A. (43).

Conforme exemplificado na Figura 3.10, inicialmente a molécula de oxigénio reage
com um macrorradical alquila formando um radical peroxila. O qual por sua vez reage com
outro segmento de cadeia, abstraindo um hidrogénio, gerando um hidroperéxido e um
macrorradical alquila. Na sequéncia, o hidroperdxido pode se decompor e gerar um radical
alcoxila e uma hidroxila. Agora, o radical alcoxila pode abstrair um hidrogénio e gerar um
macrorradical alquila e um alcool, ou reagir com um segmento de cadeia e gerar agua e
também, um macrorradical alquila. Finalmente, o processo pode acabar com a unido de dois
radicais livres, a reacdo de dois radicais peroxila com &gua gerando um &lcool e um
hidroperdxido (43).

3.4.2 Degradagédo Térmica

A sensibilidade térmica dos polimeros se deve ao fato de que sua estrutura contém
atomos ligados covalentemente e a energia para dissociar essas ligagdes é relativamente baixa.
Assim, ocorre a quebra da ligacdo caso uma energia superior seja fornecida. Contribui
também, o fato de serem em geral isolantes térmicos e o tempo de exposicdo ao estimulo, pois
ambos estes fatores atuam de modo a intensificar a solicitagdo da estrutura (43).

A capacidade que alguns polimeros tém perante outros em resistir mais ou menos a
degradacéo térmica também esta relacionada com a presenca ou auséncia de grupos laterais, o
tipo do grupo lateral (hidrogénio, metil, oxigénio, etc.), ligacdes duplas, defeitos estruturais,

impurezas residuais, entre outros (43).

3.4.3 Degradacdo Mecanica
A degradacdo mecanica é um fenémeno amplo do ponto de vista que pode envolver
diferentes formas, dependendo do modo como é analisada. Por exemplo, é possivel denominar

a fratura de um material a partir da aplicacdo de forgas mecénicas a degradacdo mecanica. Do
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mesmo modo, é possivel focar no processamento de extrusdao (o0 material esta no estado
fundido, ignorando neste momento que o material esta sendo solicitado concomitante a
exposicao de calor e aquecimento), assim o material ird sofrer processos degradativos por
forgas de cisalhamento impostas pela extrusora. Por sua vez, existe a extrusao reativa, na qual
além do cisalhamento e aquecimento, existe a imposicdo de reagentes quimicos (43). Sendo
assim, evidencia-se a abrangéncia do fendmeno de degradacdo mecanica. Porém, neste
trabalho serdo avaliadas as propriedades para averiguar a degradacdo mecéanica gerada durante

0 processamento em uma extrusora dupla rosca.

3.4.4 Degradacéo e Reprocessamento do Polipropileno

O reprocessamento é uma das alternativas mais viaveis para reutilizar os polimeros
termoplasticos e a moldagem por extrusdo € o processo mais comum e 0 mais utilizado para
misturar cargas e aditivos ao polipropileno. Entretanto, sabe-se que esse processo submete o
material a diferentes formas degradativas, via mecanismos térmicos, mecanicos e oxidativos,
ocasionados pela acdo dos agentes: temperatura, tensdes de cisalhamento e oxigénio (45).

Segundo Hinsken et al, Canevarolo et al. e Gonzélez-Gonzélez et al., a degradacao
no polipropileno ocorre preferencialmente pela cisdo de cadeias, 0 que leva a um
deslocamento da curva de distribuicdo de massas molares (DMM) para valores menores (48-
50). Isto ocorre, porgque segundo Hinsken et al. ocorre a quebra das cadeias geradas pela ciséo
B dos radicais alcoxidos, quebra dos radicais perdxidos e pelo cisalhamento imposto a0
polipropileno quando degradado termo-mecanica e oxidativamente fazendo com que ocorra
uma reducdo no valor da sua massa molar (48). A Figura 3.11, mostra dois exemplos do
comportamento da DMM, com duas configuracGes de elementos de rosca, em a C45 e em b
com C90E (51).

Figura 3.11 — Exemplos do efeito de maltiplas extrusfes em curvas de distribuicdo de massa molar.
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Fonte: Babetto, A. C., Canevarolo, S. V. (51).
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Os exemplos da Figura 3.11 sdo do estudo de Babetto et al., no qual verificaram o
efeito que os diferentes tipos de elementos de roscas causam na degradacdo do polipropileno
submetendo-o a multiplas extrusfes. A cisdo de cadeias maiores gera uma maior quantidade
de cadeias com menores massas molares, fazendo com que na quinta extrusdo a DMM torne-

se mais estreita e deslocada para valores menores (51).

3.5 TECNICAS PARA CARACTERIZAR NANOCOMPOSITOS E A DEGRADACAO

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica utilizada para determinacdo das fases
cristalinas de um material (polimérico, ceramico ou metalico, por exemplo). Isto é possivel
porque quando os materiais possuem uma estrutura cristalina, ela é ordenada e possui a
distancia entre planos cristalinos da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda
dos raios X. A Lei de Bragg € a base da DRX, a partir dela é estabelecida a relacdo existente
entre a distancia interplanar e o angulo dos raios X incidentes (19). A equacdo 3.1 mostra a

relacdo que compreende a lei de Bragg.

n-A=2-d-senf (3.1)

Onde, n: nimero inteiro; A: comprimento de onda dos raios X incidentes; d: distancia
interplanar; e 6: angulo de difrag@o.

No estudo dos materiais nanocompositos poliméricos lamelares o importante é
comparar a distancia interplanar da nanocarga antes e ap0s 0s tratamentos, em alguns casos
durante, com a obtencdo do material final. Estas informagdes sédo importantes por auxiliarem
na compreensao do tipo de estrutura formada, se ocorreu a intercalagcdo do polimero entre as
lamelas, a esfoliagdo ou tactdide (19,20,41). E isso é possivel através da andlise do pico
caracteristico da nanocarga o qual corresponde ao plano (001) (20).

Na Figura 3.12 sdo apresentados exemplos da variagcdo de comportamento das curvas

de DRX conforme a organizacdo das lamelas de argila na matriz polimérica (20).
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Figura 3.12 - Representacdo esquematica da variagdo ocasionada na analise de DRX.
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Fonte: O Autor.

Quando ocorre a difusdo de um surfactante ou de um polimero entre o espagamento
interlamelar da argila, ocorre um aumento entre a distancia dos planos basais,
consequentemente, provoca-se um deslocamento do pico caracteristico do plano (001) para
angulos menores. Como no exemplo ilustrado na Figura 3.12, um nanocompdsito intercalado
é obtido quando existe a presenca do pico caracteristico da argila, porém ocorreu uma reducao
no valor do angulo 26, o que indica um aumento do espacamento entre as lamelas. J& para um
nanocomposito de estrutura esfoliada, nota-se a auséncia do pico caracteristico da argila, o
afastamento das lamelas foi grande o suficiente para ndo permitir sinal de difracdo e
impossibilitar a formacdo do pico. E revelada a presenca de tactoide quando o pico
caracteristico permanece na mesma posi¢ao 26 do silicato lamelar inicial (20).

Os resultados das analises de DRX séo de regiBes consideravelmente grandes quando
se trabalha com materiais nanocompdsitos, deste modo a inexisténcia do pico caracteristico
ndo significa exatamente que se obteve um nanocompdsito esfoliado. Existindo a necessidade
de realizar uma caracterizacdo mais especifica, como microscopia eletrdnica de transmissao, a
qual permite observar as particulas de argila dispersas no interior do polimero (19,20,41).
Assim é possivel observar claramente a presenca e o estado das lamelas de nanocarga ou
tactdides. A Figura 3.13 mostra duas imagens de MET de PP/MMT do estudo de Russo et al.

com a finalidade de comparar duas estruturas diferentes via analise morfoldgica.
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Figura 3.13 — Exemplos de amostras caracterizadas via MET.
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Fonte: Russo, G. M. et al. (52).

(@)

Através de uma andlise visual das imagens apresentadas na Figura 3.13,
possivelmente a morfologia em (a) é de um nanocomposito de estrutura esfoliada, ja em (b)
de tactdides. No entanto, a importancia em correlacionar as técnicas de DRX e MET advém
da possibilidade de afirmar a estrutura obtida com base em diferentes analises. Porém, neste
trabalho desenvolvido por Russo et al., eles correlacionam as técnicas de MET com anélises
reoldgicas para inferir sobre a morfologia e o estado de dispersdo das nanoparticulas (52).

As técnicas reoldgicas sao realizadas com base nos conceitos de reologia, elucidados
detalhadamente por Barnes et al., Carreau et al e Bretas e D’Avila. Resumidamente, s&o
técnicas baseadas no fluxo e deformacdo da matéria. Sendo assim, aplicam-se tensGes ou
deformacGes e analisam-se as respostas a estes estimulos (53-55).

A reometria capilar é baseada no fluxo capilar, ou seja, o polimero no estado fundido
escoando em um tubo capilar mede-se entdo a vazdo em funcdo da pressdo. Neste tipo de
analise, taxas de cisalhamento médias e elevadas sdo mensuradas, importantes para 0s
métodos de processamento de polimeros. Porém, ndo se obtém o patamar Newtoniano, sendo
necessaria a utilizagdo de outra técnica reométrica, como placas paralelas. Na reometria de
placas paralelas o escoamento é imposto por um fluxo de arraste pela rotacdo ou oscilacéo de
uma das placas paralelas, enquanto a outra permanece fixa. Esta analise é realizada a baixas
taxas de cisalhamento, permitindo obter o plateau Newtoniano, bem como uma caracterizagdo
reoldgica completa (viscosidade (n); primeiro e segundo coeficiente de tensdes normais (¥, e
¥,), viscosidade complexa (n*); modulo em cisalhamento, entre outras) (53).

As propriedades reoldgicas dependem do tipo de fluxo, temperatura, pressao, o0s
quais sdo parametros operacionais que podem ser modificados no ensaio. Diferentemente da

massa molar e distribuicdo de massa molar que dependem do material. Em analises que



36

envolvem diferentes massas molares ou distribuicbes de massas molares é importante
compreender o comportamento causado apenas por estas variaveis, sem a influéncia de outras,
para entdo poder compreender o0s efeitos gerados pela presenca das nanocargas, reprocessos,
aditivos, entre outras variaveis.

A Figura 3.14 exemplifica o comportamento reolégico de polimeros com diferentes

massas molares.

Figura 3.14 — Exemplo do comportamento reoldgico variando a massa molar ponderal média.
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Notas: sendo que as curvas a, b e ¢ correspondem a, My, > My > My, respectivamente.
Fonte: Adaptada de Bretas e D’Avila (55).

Bretas ¢ D’ Avila afirmam que a viscosidade depende da massa molar ponderal média
(M,y) a baixas taxas de cisalhamento. Como a Figura 3.14 mostra & medida que a massa molar
aumenta, maior é a viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, principalmente em
pequenas frequéncias (55).

J& a Figura 3.15 é um esquema da variacdo do ponto de cruzamento entre as curvas

de modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”).

Figura 3.15 — Representacdo esquematica da variagdo do ponto de cruzamento.

D'}'r"Dr"I Eﬁtrﬂi.tﬂ. G"

f

G' MM maior
G" .‘_
WM menor

'

DMM larga

Frequencia (rad)

Notas: os termos MM e DMM se referem a massa molar e distribuicao de massa molar.
Fonte: Adaptada de Bretas e D’ Avila apud Fleissner (55,56).



37

O ponto de cruzamento entre as curvas reologicas de G’ ¢ G” ¢ um indicativo da
massa molar e distribuicdo de massas molares de uma amostra polimérica. Conforme
exemplificado no esquema da Figura 3.16, o ponto de cruzamento pode se deslocar para
valores de frequéncia menores, entdo isto significa que a amostra possui um valor da massa
molar maior, se deslocando para o lado contrario a medida que a massa molar diminui. Do
mesmo modo, se a distribuicdo de massas molares é mais estreita, ocorre um deslocamento
para maiores valores de médulo (G’ ¢ G”), ao passo que se € mais larga, o ponto de
cruzamento € deslocado para valores menores (55). Sendo assim, a analise comparativa dos
valores do ponto de cruzamento fornece informac@es sobre o estado de variacdo das variaveis
MM e DMM de uma amostra.

A Figura 3.16 é um exemplo da utilizacdo do ponto de cruzamento para inferir sobre

a variagdo de massa molar e sua distribuicéo.

Figura 3.16 — Efeito de multiplas extrusdes no ponto de cruzamento das curvas G’ ¢ G”.
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Notas: na legenda dos graficos o valor de 1% significa a concentracdo de MMT, enquanto que MA ao PP-g-AM,
AA ao PP-g-AA e PP 1% a mistura de apenas PP e MMT.
(a) é o ponto de cruzamento em médulo e (b) é o ponto de cruzamento em frequéncia.

Fonte: Silvano (57).

Silvano et al. utilizam o ponto de cruzamento para inferir a redu¢do de massa molar e
alargamento da distribuicdo de massas molares ap0s o reprocessamento de suas amostras (57).
A Figura 3.16 (a) mostra que com o reprocessamento ocorre uma reducdo do valor de médulo
para todas as amostras no ponto de cruzamento, deste modo, conforme o esquema
representado por Bretas e D’Avila apud Fleissner (55,56), todas as amostras passaram a ter
uma distribuicdo de massa molar mais larga. Na Figura 3.16 (b) ocorre um aumento do valor
da frequéncia no ponto de cruzamento para todas as amostras, sendo assim, ocorreu uma

reducdo da massa molar para todas as amostras.
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Além disso, segundo Touati et al., as principais necessidades em caracterizar
reologicamente 0s nanocompdsitos polimericos, € que esta analise permite a compreensédo do
comportamento do fundido, o que é essencial para as técnicas de processamento e citam o fato
de que as propriedades reoldgicas sdo sensiveis tanto ao estado de dispersdo das nanocargas,
guanto as caracteristicas interfaciais, e deste modo os resultados servem para uma
compreensdo direta do estado de dispersédo das nanocargas no estado fundido (58).

A Figura 3.17, retirada do artigo publicado por Krishnamoorti et al., mostra o

comportamento do modulo de armazenamento e médulo de perda de nanocompdsitos de

poliamida 6 com montmorilonita (59).

Figura 3.17 — Comportamento do G’ ¢ G” em fun¢do da frequéncia com o aumento da concentragdo de

nanocarga.
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Fonte: Krishnamoorti, R. (59).

No trabalho desenvolvido por Krishnamoorti e Giannelis, verificou-se que com o
aumento da concentracdo de nanocarga no sistema ocorre um aumento significativo dos
valores de G’ e G”, em baixas frequéncias, assim como observado por outros autores (60).
Além disso, observa-se um comportamento chamado de ndo terminal ou efeito ndo terminal, o
qual torna-se mais evidente com 0 aumento na concentracdo de nanocarga (59). Esse efeito
ndo terminal corresponde a mudanca de inclinacéo da curva, a qual tende a zero (19).

J& efeito gerado na curva de viscosidade complexa com 0 aumento da concentracao

de montmorilonita na matriz de PP-g-AM ¢é apresentado na Figura 3.18.
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Figura 3.18 — Viscosidade complexa para o PP-g-AM/C18M de alta massa molar.
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Notas: C18M ¢ a nomenclatura escolhida pelo autor para designar a sua montmorilonita tratada.
Fonte: Koo et al. (60).

Koo et al. verificaram o efeito da concentracdo de montmorilonita em matrizes de
polipropileno graftizado com anidrido maleico em relacdo a viscosidade complexa (Figura
3.18), observando que com o aumento de nanocarga tem-se uma tendéncia em aumentar o
valor da viscosidade complexa em mddulo ao mesmo tempo que o patamar Newtoniano €
reduzido. Além disso, estudaram duas matrizes com diferentes massas molares, e o
nanocomposito de matriz com menor massa molar apresentou estrutura esfoliada e um maior
aumento nos valores de viscosidade complexa, enquanto 0 nanocompdsito com matriz de
maior massa molar apresentou estrutura intercalada (60).

Zhao et al. realizaram um estudo muito interessante e detalhado, o qual permitiu a
obtencdo de um esquema do comportamento dos modulos de armazenamento e perda em

funcdo da frequéncia (61). A Figura 3.19 apresenta este esquema.
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Figura 3.19 — Esquema da resposta reoldgica em funcdo do aumento do nimero de particulas por unidade de

volume.
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Fonte: Zhao et al. (61).

De acordo com Zhao et al, o esquema da Figura 3.19 mostra as transicdes do
comportamento reoldgico de um polimero puro ao de um pseudosolido. Inicialmente, pode-se
considerar como se fosse o comportamento apresentado por um polimero puro ou um
polimero com baixa concentracdo de argila, ou seja, um comportamento terminal tipico de
polimeros. Com o aumento na concentracdo de nanoparticulas existe uma tendéncia em
reduzir a inclinag@o da curva de G” e ambas apresentam a mesma inclinagéo (Figura 3.19 (b)).
Aumentando-se o nivel de nanoparticulas, 0 comportamento da curva fica mais proximo ao de
um pseudosoélido e G’ passa a ser maior que o G” em baixas frequéncias (Figura 3.19 (c)). Se
aumentar ainda mais o nivel de nanoparticulas, obtém-se uma estrutura percolada, na qual
todos os valores de G’ sdo maiores que G” (Figura 3.19 (d)) (61).

O trabalho de Solomon et al. € um dos que evidenciam a potencialidade que a
caracterizacdo reoldgica possui. Eles investigaram o efeito que diferentes agentes surfactantes

tem no comportamento do médulo de armazenamento, representados na Figura 3.20 (62).
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Figura 3.20 — Efeito do compatibilizante no modulo de armazenamento.
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Fonte: Solomon et al. (62).

O estudo de Solomon et al. € muito interessante porque, conforme ilustrado na Figura
3.20, os comportamentos das curvas variam significativamente em relacdo ao modulo de
armazenamento. Ao passo que, 0 espacamento interlamelar determinado por DRX foi
praticamente 0 mesmo e as estruturas obtidas foram todas intercaladas. Sendo assim, nota-se
neste estudo uma maior sensibilidade que a caracterizacdo reoldgica possui em relacdo a
DRX, pois via DRX é possivel inferir apenas sobre a distancia interplanar, enquanto que é
notavel a sensibilidade da analise reologica ao tipo e caracteristicas quimicas do agente
surfactante, como mostra a Figura 3.20 (62).

Dentro deste contexto torna-se clara a importancia e necessidade de realizar uma
combinacdo de técnicas para a caracterizacdo dos nanocompdsitos e assim compreender
melhor a estrutura, as suas caracteristicas e propriedades. Além das analises ja apresentadas,
em alguns casos € necessaria uma investigacdo da estrutura das macromoléculas,
determinacdo de grupos funcionais, como no caso do estudo da degradacdo, sendo assim a
técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho é uma possibilidade (63).

Entre algumas das possibilidades que a analise de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) permite, esta a identificacdo da presenca ou auséncia de
grupos funcionais na cadeia polimérica. Por exemplo, segundo Rabello e White, no caso do
estudo realizado por eles, esta técnica foi utilizada para inferir a degradacdo através da
deteccdo de grupos hidroperoxidos e/ou carbonilas, os quais sdo detectados nas faixas de
3300-3600 cm™ e 1700-1800 cm™, uma vez que nessas faixas estdo presentes as bandas de
absorcédo dos produtos da degradacdo (64).

A Figura 3.21 mostra um exemplo de um espectro para duas amostras, uma sem

degradar e outra ap6s o processo de degradacéo (64).
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Figura 3.21 — Anélise FTIR para duas amostras (a) ndo degradada e (b) degradada.
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Fonte: Rabello, M. R, White, J. R. (64).

Nos espectros apresentados na Figura 3.21 é clara a diferenga ocasionada pela
absorcédo dos grupos funcionais em ambas as faixas comentadas anteriormente (64).

A investigacdo da coloracdo de nanocompdsitos para avaliar a intercalacdo e
esfoliacdo das amostras ainda é pouco explorada, no entanto existem estudos interessantes que
revelam que a luminosidade esta diretamente relacionada ao tipo de estrutura (18,57,65). Que,
além disso, a formacdo da coloracdo das amostras é influenciada por fatores como, tipo de
argila, presengca ou auséncia de agente compatibilizante, tipo de agente compatibilizante,
degradacdo da matriz, ou ainda pela combinacgéo deles (66). Segundo Paiva et al. a mudanca
de coloracéo para nanocompositos de PP/PP-g-AM/MMT ja era esperada, tornando a amostra
marrom com PP-g-AM, isso ocorre ou pela interacdo entre o PP-g-AM e a MMT ou pela
degradacdo do agente surfactante da MMT (67). Entretanto, € necessaria uma investigacdo
maior destas caracteristicas para assim poder extrair maiores informacGes desta analise ou
entdo controlar o processo e possivelmente tornar uma amostra com uma coloragdo mais
interessante (66).

As propriedades mecénicas e térmicas também sdo importantes tanto para
caracterizar as misturas PP/PP-g-AM/MMT, como para investigar a degradacdo devido a

multiplas extrusdes, por exemplo.



43

3.6 NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM MONTMORILONITA

Para este estudo, as caracteristicas do polipropileno que precisam ser destacadas séo,
principalmente, a massa molar (MM) e o indice de fluidez (MFI).

O indice de fluidez é uma medida inversamente proporcional tanto a viscosidade do
polimero fundido, quanto a sua massa molar, em uma temperatura e taxa de cisalhamento
especificas (68). E segundo Rocha et al. a técnica para determinacdo do indice de fluidez é
simples e &gil, isto € interessante por ser um modo alternativo de comparar e inferir sobre a
massa molar (69).

Entre alguns tipos de massas molares existentes, pode-se considerar a massa molar
ponderal média (M), a qual representa uma medida média das massas molares das cadeias
poliméricas levando em consideracdo a quantidade, e também a massa molar de cada cadeia, a
partir do momento que € uma média ponderada. A importancia da medida da M,, € que as
propriedades do polimero sdo diretamente dependentes desta caracteristica, deste modo é
essencial para a compreensdo do seu comportamento (34,70).

Para o calculo da massa molar ponderal média existe a expressdo 3.2.

_E N [Mf) _ 2w M, _E w; M,
T ZNM, B Zw; o

(3.2)

Onde N; representa o numero de cadeias da fracdo i, M; a massa molar de cadeias da
fracdo i, w; a massa da fracdo i e w é a massa total.

A ultracentrifugacédo, o espalhamento de luz, o espalhamento de raios X a baixo
angulo e a cromatografia de exclusdo por tamanho sdo alguns métodos comuns para
determinacdo da massa molar ponderal média (34). No entanto, a partir do indice de fluidez é
possivel inferir sobre o comportamento da M,,. Pois a relacdo existente entre o indice de
fluidez e a massa molar é inversamente proporcional. Ou seja, se a M,, aumenta, o indice de
fluidez diminui e vice-versa (68,69).

Além disso, segundo Carvalho, é possivel utilizar os valores do indice de fluidez para
determinar a massa molar ponderal média, através da equacdo 3.3 especifica para 0s

polipropilenos do seu estudo (71).

log M., =5,7243-0,2773 log IF (33)

Onde IF representa o indice de fluidez.
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Paz et al. desenvolveram um estudo de nanocompositos de poliamida 6 com argila
organofilica para avaliar o efeito de trés diferentes matrizes — as quais possuiam diferentes
massas molares, baixa, média e alta — na estrutura e propriedades. Via difracdo de raios X e
microscopia eletronica de transmissdo eles identificaram a presenca de tactoides apenas nos
nanocompositos com alta massa molar, porém o médulo de elasticidade maior foi obtido para
as amostras que tinham a massa molar mais alta. Via analise térmica dindmico-mecénica e
temperatura de distorcdo térmica identificaram que o maior aumento na rigidez e temperatura
de deflexdo térmica foi para o hibrido com mais baixa massa molar (8).

No estudo de Koo et al., eles conseguiram obter trés tipos diferentes de morfologia
(intercalada, esfoliada e tactoides) utilizando dois diferentes tipos de nanocarga e duas
matrizes com diferentes massas molares. Os tactoides foram observados na composicdo de
uma nanocarga no seu estado “original”, sem ter sido organicamente modificada
(comprovando-se a importancia do surfactante). Ja as morfologias intercalada e esfoliada
foram obtidas nas composi¢fes de nanoargila organicamente modificada com a matriz de
polipropileno graftizado com anidrido maleico de alta e baixa massa molar, respectivamente
(60). Entdo, segundo Paz et al. e Koo et al, quanto maior a massa molar, mais dificil a
intercalacdo de polimero nas galerias da nanocarga (8,60).

Além da massa molar, outra caracteristica do polipropileno que influencia
significativamente os resultados para obtencdo de materiais nanocompdsitos é a polaridade.
Isto porque a obtencdo de nanocompositos de poliolefinas com silicatos em camadas é
dificultada devido a falta de afinidade entre a matriz e as nanocargas. Isso dificulta a obtencéo
de uma estrutura esfoliada e uma dispersdo homogénea em nivel nanométrico da carga na
matriz polimérica (72,73). Isso possivelmente ocorre porque as nanocargas contém hidroxilas
(grupos polares), as quais tem maior afinidade com polimeros polares. Sendo assim, existe a
necessidade em adicionar polaridade a matriz, 0 que é possivel ao utilizar um agente
compatibilizante (72).

De acordo com Wang, para polimeros apolares, se nao for adicionado o
compatibilizante os tactoides da argila ndo irdo delaminar e irdo apresentar a mesma estrutura
tactdide inicial (31,74). Tendo em vista a necessidade em empregar o agente compatibilizante,
diferentes autores realizaram estudos investigando o uso de diferentes tipos destes agentes,
como por exemplo, dietil maleato (DEM), acido acrilico (AA), viniltrietoxisilano (VTEOS) e
anidrido maleico (AM) (46,72,75).

Segundo Garcia-Lopez et al. a utilizacdo de PP-g-DEM como agente
compatibilizante poderia ser uma o6tima opgdo devido a alta estabilidade térmica, elevado
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ponto de ebulicdo, o baixo comportamento de homopolimerizacdo (permitindo um melhor
controle da reacdo de funcionalizacdo) e boa compatibilizacdo com poliolefinas quando
comparado a outros agentes compatibilizantes. Entdo, eles obtiveram nanocompdsitos com
PP-g-DEM e PP-g-AM, este Ultimo apenas como uma referéncia, devido a sua
empregabilidade ja estabelecida. E concluiram que a menor polaridade do PP-g-DEM em
relacito ao PP-g-AM, fornece uma interacdo menos eficaz com a nanocarga,
consequentemente os nanocompdsitos com PP-g-DEM apresentaram propriedades mecanicas
inferiores e ades&o interfacial pior em relagdo aos de PP-g-AM (72).

Ja Silvano et al. pesquisaram o uso dos diferentes agentes compatibilizantes (PP-g-
AA e PP-g-AM), diferentes teores de nanoargila (1, 3 e 5% de MMT em peso) e também o
reprocessamento dos compositos obtidos. Entre os agentes compatibilizantes, o PP-g-AA nédo
apresentou o comportamento de intercalacdo, ao passo que com o PP-g-AM foi possivel
(46,57).

Segundo Wang et al., duas propriedades quimicas sdo essenciais para que o PP-g-
AM seja eficaz em seu efeito compatibilizante, a sua massa molar (definird viscosidade e o
MFI) e a concentracdo de AM presente no PP-g-AM. Eles ainda descrevem que os resultados
ainda séo inconsistentes apesar dos varios estudos realizados sobre a concentragdo de AM no
agente compatibilizante. 1sso, porque uma concentracdo mais elevada gera uma intercalacao
mais efetiva, mas ao mesmo tempo, a imiscibilidade da blenda prejudica as propriedades
mecénicas, sendo necessario sempre avaliar a finalidade do produto (74).

No estudo de Wang et al. quatro agentes compatibilizantes (PP-g-AM) com
diferentes teores de anidrido maleico foram utilizados, as caracteristicas sdo mostradas na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das amostras utilizadas no estudo de Wang et al.

Nome comercial | MFI (g/10 min) | My (g/mol) | Tr, (°C) | Contetido AM (%)
PP1040 2 - 165 -

PB3150 20 330.000 164 0.5
PB3200 115 120.000 163 1.0
PB3300 425 61.000 161 1.2

E43 1654 9.100 153 4.0

Fonte: Wang et al. (74).

Neste estudo deles, eles concluiram que a amostra E43 ndo possibilitou uma
dispersdo efetiva das nanoparticulas, ocorrendo o oposto com as outras. Sendo assim, eles

investigaram o porqué e concluiram que uma massa molar baixa (E43) necessita de uma
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grande correlagdo com os parametros de processamento para obtencdo de uma dispersao
efetiva. Finalmente, eles concluiram que o mais importante é a habilidade do agente
compatibilizante em interagir (intercalar/esfoliar) com a nanocarga (74).

Considerando a habilidade do agente compatibilizante em interagir com a nanocarga,
tem-se o estudo de Kato et al., no qual eles averiguaram a relacdo da quantidade de grupos
polares presentes no PP-g-AM pelo numero de unidades de polipropileno. Eles concluiram
que era necessario ter uma quantidade de 1 grupo carboxilico por 25 unidades de
polipropileno para que a intercalagéo fosse efetiva, quando eles comparam com outro agente
compatibilizante que fornece apenas 1 grupo carboxilico para 190 unidades de PP (73). Deste
modo, o agente compatibilizante precisa de determinada quantidade de grupos polares para
ser intercalado entre as lamelas. Mas ao mesmo tempo deve formar uma blenda miscivel com
0 polipropileno, e o conteddo de grupos polares no agente compatibilizante afeta a
miscibilidade com o PP (76).

No estudo de Kawasumi et al. eles avaliaram a miscibilidade entre PP e PP-g-AM,
utilizando dois tipos diferentes de agente compatibilizante para avaliar o efeito deste
componente nas misturas de polipropileno com montmorilonita. As imagens da Figura 3.22

mostram a morfologia das blendas obtidas neste estudo (76).

100pm

(@)
Notas: observa-se em (a) blenda miscivel e em (b) blenda imiscivel.
Fonte: Kawasumi et al. (76).

Kawasumi et al. conseguiram obter e observar diferentes morfologias, devido a
miscibilidade nas blendas de PP com PP-g-AM via microscopia 6tica. Eles observaram uma
blenda miscivel (Figura 3.22 (a)) e uma imiscivel (Figura 3.22 (b)), isso ocorreu quando 0

teor de anidrido maleico no PP-g-AM foi de 26 e 52 mmol/KOHg, respectivamente. Ou seja,
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uma alta concentracdo de anidrido maleico facilita a obtencdo de uma blenda imiscivel. Além
disso, eles verificaram que a miscibilidade afeta a dispersé@o da nanocarga, prejudicando-a.
Afirmando ainda, que para a estrutura esfoliada ser obtida néo é suficiente apenas a habilidade
de intercalacdo do agente compatibilizante, mas também a miscibilidade com a matriz (76).

Além dos varios fatores ja explanados, a razdo de agente compatibilizante e
nanocarga adicionada influenciam diretamente o nivel de intercalacdo obtida. No estudo de
Kato et al, 3 razGes entre PP-g-AM e MMT foram testadas (3:1, 1:1 e 1:3) sendo que a melhor
intercalacdo ocorreu quando foi utilizada 3 vezes a quantidade de agente compatibilizante em
relacdo a nanocarga (73). JA Hasegawa et al. investigaram a mesma razdo PP-g-AM/MMT,
com trés composicdes distintas (1:1, 2:1 e 3:1) e através de analises morfoldgicas (MET e
DRX) concluiram que na razdo 3:1 foram obtidas as condi¢cGes mais adequadas para obtencédo
de um nanocompdsito esfoliado e homogeneamente disperso, concordando com o estudo de
Kato et al. (77).

Além desses estudos, outros foram realizados diretamente com a razéo 3:1 de agente
compatibilizante e nanocarga (76). Wang et al. mostram no seu artigo um levantamento sobre
diferentes estudos com nanocompdsitos de PP/MMT, algumas caracteristicas especificas
utilizadas em cada um deles, como a razdo PP-g-AM/MMT. Além disso, no seu estudo eles
variam estas razdes de 1:1 até 10:1. E afirmam que independente do tipo de PP-g-AM a razdo
para se obterem propriedades mecénicas mais elevadas, juntamente com as caracteristicas dos
nanocompasitos obtidos é 3:1 (74).

Dentro de todo este contexto apresentado de nanocompdsitos de polipropileno com
montmorilonita, evidencia-se a quantidade de variaveis a serem investigadas, tais como, razdo
de PP-g-AM/MMT, tipo de agente compatibilizante, quantidade de argila, tipo de argila,
forma de obtengdo e o processamento. Aléem de como investigar, via difracdo de raios X,
reologia e/ou microscopia eletronica de transmissdo. Assim, neste estudo sdo estudadas
algumas delas, o processamento e reprocessamento das amostras de PP, PP/MMT e
PP/MMT/PP-g-AM, com algumas condic¢des definidas de outros estudos da literatura, tais
como o tipo de agente compatibilizante (PP-g-AM), a razdo MMT/PP-g-AM (1:3). A
degradacdo térmica, mecénica e oxidativa também sdo investigadas pelas técnicas de

infravermelho, colorimetria, reologia e impacto lzod.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Polimeros

Os polimeros utilizados foram:

- Matrizes: polipropilenos homopolimeros, fornecidos gentilmente pela Braskem
S.A. e comercializados com as referéncias H503, H301 e H201, denominados neste trabalho
como sendo de alta (Amv), média (Mywv) € baixa massa molar (Buwm), respectivamente. Na

Tabela 4.1 a seguir sdo apresentadas algumas propriedades tipicas destes materiais segundo

ficha técnica do fabricante.

Tabela 4.1 — Propriedades tipicas apresentadas pelos polipropilenos segundo o fabricante.

Método

Propriedade ASTM Unidades | H201 | H301 | H503
Indice de Fluidez (230 °C/2,16 kg) D 1238 L | g/10min | 20 10 3,5
Densidade (23 °C) D 792A g/cm® | 0,905 | 0,905 | 0,905
Mddulo de Flexao D 790 GPa 165 | 151 | 1,47
Resisténcia a tragdo no escoamento D 638 MPa 34 32 35
Alongamento no escoamento D 638 % 12 14 12
Dureza Rockwell D 785 EscalaR | 94 90 84
Resisténcia ao impacto 1ZOD (23 °C) D 256 A J/m 26 30 36
Temperatura de deflexdo térmica (455 kPa) D 648 °C 97 91 92
Temperatura de Amolecimento Vicat (-1 kg) D 1525 °C 154 | 153 | 155

Fonte: Boletim técnico do fabricante (78-80).

- Agentes compatibilizantes: dois tipos de polipropileno modificado com anidrido

maleico (PP-g-AM) foram utilizados, comercializados com os nomes de Orevac (CA100) e
Polybond (3200), pela Arkema e Chemtura, respectivamente.

Segundo Touati et al., 0 Orevac possui um indice de fluidez igual a 150g/10min
(ASTM D 1238, 230/2.16), uma temperatura de fusdo de 167°C, concentracdo de anidrido
maleico de 1% em peso e massa molar numérica média (M,) de 25.000g/mol (58).

Segundo a ficha técnica do produto Polybond ele possui um indice de fluidez de
115g/10min (ASTM D 1238, 190/2.16), densidade (a 23°C, ASTM D 792) igual a 0,91g/cm®,
temperatura de fusdo (via DSC) de 157°C e concentracdo de anidrido maleico de 1% em peso

(81). Além disso, segundo Wang et al. a massa molar é igual a 120.000g/mol (31).
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4.1.2 Argila

A nanocarga utilizada foi a montmorilonita (OMMT), produzida pela Southern Clay
Products e comercializada como Cloisite 15A. E uma montmorilonita natural, modificada
com um sal de aménio quaternario. Na Figura 4.1 esta representada a estrutura e composi¢édo
do modificante organico. Esta nanoargila possui um valor de espacamento interlamelar igual a
3,15nm (doo1 = 31,51&) e uma capacidade de troca de cations (CTC) igual a 125meq/100g (42).

Figura 4.1 — Sal de aménio quaternario, modificante organico.

CH;

|
HT—N*—HT

CH;

Notas: HT corresponde a Hydrogenated Tallow, composto por aproximadamente 65% Cig, 30% Cy6 € 5% Cyy.
Fonte: Southern Clay Products (42).

4.2 PROCESSAMENTO E PREPARACAO DAS COMPOSICOES
4.2.1 Processamento por Extrusdo

Realizou-se 0 processamento e reprocessamento dos materiais em uma extrusora de
rosca dupla corrotacional, marca Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-30 (Figura 4.2),

localizada no laboratorio de polimeros da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Figura 4.2— Fotografia ilustrativa da extrusora utilizada.

Fonte: Silvano, J. (57).
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No processo de extrusdo as temperaturas foram mantidas em 220°C, nas seis zonas,
uma taxa de alimentacdo de 10 Kg/h e uma velocidade de rotacdo da rosca de 200 rpm. A
Figura 4.3 ilustra o perfil da rosca, com os elementos malaxadores e algumas partes

importantes para o processamento do material.

Figura 4.3— Representacdo esquematica do perfil da extrusora dupla rosca e as principais partes.

Funil de
alimentacao

/ | Alimentador 1 | | Alimentador 2 | Degasagem

Dois conjuntos de
elementos malaxadores

[ selo do fundido |

Fonte: O autor.

Através da Figura 4.3 podem-se observar os elementos de rosca utilizados para obter
a configuracdo final da rosca. Inicialmente, um elemento de alimentagdo PKR 10, seis
elementos de condugéo 42/42, um elemento de conducdo 28/14, um elemento de conducgéo
28/28, dois elementos de malaxagem KB 45/5/42, um elemento de passo reverso 20/10 LH,
quatro elementos de conducdo 42/42, um elemento de conducdo 28/28, um elemento de
malaxagem KB 45/5/42, um elemento de malaxagem KB 45/5/28, um elemento de passo
reverso 20/10 LH, trés elementos de condugdo 42/42, um elemento de malaxagem KB
45/5/28, um elemento de malaxagem KB 45/5/14, um elemento de malaxagem KB 90/5/28,
uma turbina T, dois elementos de conducdo 42/42, dois elementos de conducdo 28/28, trés
elementos de conducgéo 20/20.

Os primeiros elementos malaxadores, denominados de selo do fundido, foram
colocados com a finalidade de garantir a completa fusdo do polimero a partir dagquele ponto,
no final foram colocados dois conjuntos de elementos malaxadores, 0s quais tinham por
funcdo possibilitar uma melhor mistura, mais homogénea e com melhor dispersdo e
distribuicdo das nanoparticulas na matriz polimérica.

Para 0 processamento, 0s materiais foram secos previamente em uma estufa com
circulacdo de ar, por 8 horas, a 60°C. Entdo, conforme representado na Figura 4.3, no

alimentador 1 foi adicionado o agente compatibilizante e no alimentador 2 a montmorilonita
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para obtencdo do Masterbatch (com 75% em peso de polipropileno graftizado com anidrido
maleico e 25% em peso de montmorilonita). Em um segundo momento, misturou-se a matriz
de polipropileno (alimentador 1) com o Masterbatch (alimentador 2), de tal modo a resultar
em formulagdes com 5% em peso de montmorilonita e 15% em peso de PP-g-AM.

Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as formulacdes e caracteristicas das amostras

preparadas.

Tabela 4.2 — Descricdo das amostras utilizadas para realiza¢do do estudo.

Massa Molar Ardila PP-g-AM Numero de
do Polimero g Orevac | Polybond | Extrusdes
B - - - 0
M - - - 0
A - - - 0
B - - - 1
M - - - 1
A - - - 1
B X - - 1
M X - - 1
A X - - 1
B X X - 1
M X X - 1
A X X - 1
B X - X 1
M X - X 1
A X - X 1
M - - - 3
A - - - 3
M X - - 3
A X - - 3
M X X - 3
A X X - 3
M - - - 5
A - - - 5
M X - - 5
A X - - 5
M X X - 5
A X X - 5

Notas: As letras, B, M e A, correspondem a baixa, média e alta massa molar, respectivamente.
Fonte: O Autor.

Conforme a Tabela 4.2 mostra, trés amostras dos polimeros sem processamento (zero

vezes — polimeros virgens) foram planejadas para comparacdo de resultados. Apenas as
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amostras de média e alta massa molar foram reprocessadas até 5 vezes, com coleta de amostra
na primeira, terceira e quinta extrusao. Finalmente, apenas trés amostras foram geradas com o
agente compatibilizante Polybond, com as trés diferentes matrizes e apenas uma extrusao.

As concentragdes de nanoargila e agente compatibilizante na composi¢cdo foram
mantidas em 5 e 15% em peso, ou seja, uma razdo 1:3 de nanocarga e agente
compatibilizante, conforme estudos apresentados na revisdo de literatura, item, definiu-se essa

condicao.

4.2.2 Moldagem por Injecao

A moldagem por injecdo das amostras foi realizada para obtencdo dos corpos de
prova utilizados para as analises de impacto e colorimetria. O equipamento utilizado foi uma
injetora Boy 55M, com perfil de temperaturas igual a 180, 190, 200 e 210 °C para as quatro

zonas de injecdo. A injetora encontra-se localizada no Laboratério de Polimeros da UEPG.

4.3 CARACTERIZAQC)ES DAS AMOSTRAS
As amostras obtidas foram caracterizadas por diferentes métodos:

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada em um EDX 700,
Shimadzu, instalado no laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais,
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

As analises realizadas foram apenas qualitativas com a finalidade de comprovar os
elementos quimicos presentes nas amostras de nanoargila (em p6) e polimeros puros (em
granulos). As condicdes empregadas foram: tempo de 100 segundos, abrangendo a faixa de

elementos do sédio (Na) ao Uranio (U), com colimador de 5mm e um detector do tipo Si(Li).

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para esta analise foi necessaria a preparagdo de filmes poliméricos, os quais foram
produzidos pelo processo de prensagem a quente. Para isso, uma prensa modelo Schwing,
com capacidade de 30 toneladas foi utilizada.

Com a finalidade de evitar contaminacdo dos filmes poliméricos durante a
prensagem, duas folhas de poli (éter-éter-cetona) (PEEK, comercializado com Kapton) foram
empregadas. As condicdes de processamento foram: temperatura de 190 °C, durante 1 minuto
sem aplicar presséo, e posteriormente, 30 segundos aplicando 3 kgf.
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A seguir os filmes foram caracterizados via Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), no equipamento IR Prestige 21, Shimadzu, instalado no
Complexo de Laboratérios Multiusuarios (CLABMU) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG). Nas seguintes condices: 40 varreduras, na faixa de 4000 — 400 cm™ com 2

cm™ de resolucdo, em triplicata.

4.3.3 Colorimetria

Para esta andlise foi utilizado um espectrofotdémetro UV-VIS Cary 50, da Varian,
instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (CLABMU) da Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG). Usando-se o0 método CIELab (L*, a* e b*), no qual a luminosidade
(L*) varia de preto a branco (0 a 100), a coordenada a* de verde a vermelho (-a até +a) e a
coordenada b* de azul a amarelo (-b até +b). A Figura 4.4 é um exemplo didatico para

compreensdo do que ocorre com a variagao dos valores nas escalas.

Figura 4.4— Esquema da variacéo de coloracéo nas coordenadas L*, a* e b* (CIELab).
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Fonte: CIELab (82).

Grillo et al. desenvolveram um estudo de polipropileno com mdltiplas extrusdes, no
qual eles variam a espessura da amostra de 3 em 3 mm, e também, o fundo utilizado (preto e
branco) para demonstrar a influéncia desses pardmetros no resultado final da anélise, do qual
eles observaram diferengas entre os resultados quando aplicado o fundo branco ou preto,

porém que a partir de 18 mm a espessura passa a nao ter influéncia na analise. Como a



54

espessura das amostras utilizadas neste trabalho é igual a 3,98 mm, determinou-se a utilizagédo
de um fundo branco, com o intuito de eliminar/minimizar os efeitos variantes e mantendo
estas caracteristicas (espessura e fundo utilizado) para todas as anélises (83). Além disso, para

obter maior precisdo nos resultados, 20 leituras foram realizadas para cada amostra.

4.3.4 Difracao de Raios X

Para andlise de difracdo de raios X (DRX) foi utilizado um difratémetro de raios X,
modelo Ultima IV, marca Rigaku, instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios
(CLABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

As condigdes utilizadas para realizacao das analises foram: radiacdo Ko do cobre (A
= 1,542A), tensdo de 40kV, corrente de 30mA, em modo de varredura continuo, com
varredura 26 de 1° a 30°, com um tamanho de passo de 0,02.

As amostras analisadas foram: o p6 de montmorilonita, e todas as amostras descritas

na Tabela 4.2 na forma de filmes poliméricos.

4.3.5 Reometria de Placas Paralelas

Os modulos de armazenamento (G’), de perda (G’’) e a viscosidade complexa (n*)
foram avaliados em funcéo da frequéncia angular de oscilacdo (w, entre 0,01 e 100 rad/s) em
um rebmetro de tensdo controlada AR G2, da TA Instruments. Utilizando-se geometria de
placas paralelas, com didmetro de placas de 25 mm, distancia entre placas de 1mm, a 190°C,
sob atmosfera inerte de nitrogénio. Todos os ensaios foram realizados aplicando-se uma
porcentagem de deformacdo dentro do regime viscoelastico linear (0,5% para todas as
amostras). Os experimentos de reometria foram realizados na Universidade Federal de Sao
Carlos, UFSCar.

4.3.6 Termogravimetria

A estabilidade térmica das amostras foi inferida a partir das analises realizadas em
um equipamento de analise termogravimétrica (TGA), da TA Instruments, modelo SDT 2960,
instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (CLABMU) da Universidade Estadual
de Ponta Grossa. Os ensaios foram realizados com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, a

partir da temperatura ambiente até 550 °C, em atmosfera de nitrogénio.
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4.3.7 Ensaios Mecanicos (Impacto 1zod)

Os ensaios mecanicos de impacto foram realizados em uma maquina de impactos
Ceast, segundo a norma ASTM D256, disponivel no laboratério do Departamento de
Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de S&o Carlos, UFSCar.

Inicialmente as amostras foram entalhadas, com um entalhe de 2,5nmm de tamanho.
A seguir as amostras foram acondicionadas em uma sala a temperatura ambiente (21 °C) por
48 horas. Apos este periodo, realizaram-se 0s ensaios segundo o procedimento A da norma,
utilizando um péndulo de 1J, com 10 corpos de prova. A analise de atrito, ou branco,
identificou 0,014J, este valor foi usado posteriormente para o calculo da resisténcia ao

impacto das amostras.

4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em um
equipamento SSX — 550 (Shimadzu), instalado no laboratério do Departamento de
Engenharia de Materiais, da UEPG, com o intuito de observar a superficie de fratura dos
ensaios de impacto e a morfologia geral das amostras.

Previamente a analise, os corpos de prova foram cortados, para permitir a analise da
superficie fraturada, a seguir todas as amostras foram fixadas ao porta amostra e recobertas
com ouro (ouro 24 K/ ouro paladio), com a finalidade de tornar a condutividade da superficie
de andlise adequada e possibilitar a analise com elétrons secundarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Nas amostras de polimeros puros (Bum, Mum € Aum) € agentes compatibilizantes
(Orevac e Polybond) ndo se detectou a presenca de nenhum elemento quimico na faixa de
sodio até urénio via técnica de fluorescéncia de raios X, como ja era esperado (34,78-81,84).
Ja para a amostra de nanoargila detectaram-se os elementos silicio, aluminio e ferro. Sendo
que a presenca de silicio e aluminio ja era esperada, uma vez que sdo elementos constituintes
e constantes na estrutura da montmorilonita, mas a analise foi importante para identificar e
confirmar a presenca do ferro, pois o intersticio octaédrico algumas vezes pode ser ocupado
com o elemento magnésio. No entanto, de acordo com alguns autores, também ja era esperada
a presenca do ferro e ndo magnésio (57,66). A importancia em identificar os elementos
presentes na argila sera evidenciada nos resultados a seguir, pois o elemento ferro influencia a
coloracdo das amostras, formando compostos que as tornam mais escuras, como serd melhor

discutido no item de colorimetria.
5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de infravermelho das amostras de polipropileno virgem — de baixa,
média e alta massa molar — sdo apresentados na Figura 5.1, que apresenta as principais bandas
de absorcdo do polipropileno, referentes as ligagdes entre carbono e hidrogénio. Estas séo:
deformacéo angular dos grupos CH em 890 cm™, deformacéo angular dos grupos CHs entre
1354-1460 cm™, estiramento dos grupos CH, CH, e CHs entre 2850 e 2980 cm™ e estiramento
das ligacBes CC em 1167 cm™ (85-88).
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Figura 5.1 — Espectros de infravermelho das amostras de polipropileno virgem.
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N&o se esperava observar diferencas nos espectros de comparacao entre as diferentes
massas molares (Figura 5.1), pois todas as amostras possuem a mesma composi¢cdo. As
variagdes observadas nesta comparacdo séo referentes a ndo uniformidade da espessura das
amostras, 0 que pode ocasionar maior ou menor intensidade de absorcdo de energia (63).
Sendo assim, existem métodos para minimizar ou eliminar este efeito e possibilitar uma
analise correta dos resultados. Um desses métodos é chamado de normalizacdo, o qual foi
empregado neste estudo e é descrito a seguir.

A banda de absor¢do denominada como referéncia (2720 cm™) serve para realizar o
procedimento de normalizagdo e assim, eliminar o efeito da variacdo de espessura entre 0s
diferentes filmes. Pois as vibragdes moleculares, angular do grupo CH e axial do grupo CH3
estdo relacionadas a essa banda de absor¢do. Segundo Babetto e Canevarolo (apud Garton et
al.), a banda de absorcdo em 2720 cm™ é insensivel tanto & degradacdo oxidativa do
polipropileno homopolimero, como aos parametros morfologicos tratados no estudo. Eles
chegaram a tal conclusdo com base em um estudo que envolveu comparacdes de diferentes
bandas de absorcdo em espectros de infravermelho de polipropilenos reprocessados (51,89).

Apobs este procedimento de normalizagdo é possivel a comparacdo de diferentes
espectros, desconsiderando a caracteristica fisica de ndo uniformidade da espessura. E assim,

analisando a varia¢do ocasionada na estrutura molecular.
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Segundo o estudo de Hinsken et al., varias reacGes ocorrem durante o processamento
do polipropileno em uma extrusora, devido ao oxigénio, ao calor, ao cisalhamento, a presenga
de impurezas e ainda a combinacdo destes fatores, levando a formacdo de produtos que
contém oxigénio (dos grupos ésteres, carbonila, aldeido e cetona) e também, insaturacGes
devido a cisdo beta de radicais perdxidos e reacbes de desproporcionamento de radicais
alquilas. Deste modo, a técnica de FTIR é bastante utilizada para quantificar a variagdo na
concentracdo de carbonilas e insaturagdes em estudos envolvendo o polipropileno (48-50).

Conforme indicado na Figura 5.1, as bandas de absorcdo em 1710 e 1640cm™,
representam a carbonila e a insaturacdo, respectivamente. Ja a Figura 5.2 mostra a influéncia
do reprocessamento nas amostras de Myy € uma ampliagdo com a regido das bandas de

absorcdo da carbonila e insaturagéo.

Figura 5.2 — Influéncia do reprocessamento nos espectros de absorcdo obtidos via FTIR.
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Fonte: O autor.

A partir da Figura 5.2 ndo sdo observadas grandes diferencas entre os espectros de
infravermelho na regido da carbonila e insaturacdo. Apenas em outras regides, as quais sdo

apresentadas na Figura 5.3 para uma melhor visualizacéo.
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Figura 5.3 — Espectros de absorcéao obtidos via FTIR para o PP puro, MMT e PP/MMT/PP-g-AM.
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Na Figura 5.3 torna-se mais fécil de observar as diferencas ocasionadas nos espectros
devido a presenca de montmorilonita e agente compatibilizante. Pelo espectro percebe-se que
(regido ampliada no canto superior direito), o PP-g-AM causa interacdo na regido onde sera
realizada a analise dos indices de carbonila e insaturacdo, isso ocorre porque este composto
apresenta bandas de absorcdo naquela regido que correspondem ao estiramento simétrico e
assimétrico da carbonila do anidrido (86,90).

Ja a montmorilonita (Cloisite 15A) possui as bandas de vibracdo referentes aos

grupamentos que sao apresentados na Tabela 5.1 (91-93).

Tabela 5.1 — Bandas de vibracdo referentes aos grupamentos da montmorilonita.

NGmero de onda (cm™) Grupo
3630 OH
2920 e 2850 CH,
1650 OH
1470 CH
1050 Si-O-Si
915-521 Si-O-Al
460 Si-O-Si

Fonte: (91-93).
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Os grupos carbonilas produzidos pela oxidacdo estdo relacionados a banda de

absorcdo em 1710 cm™, enquanto que a banda de absorcdo em 1640 cm™ esté relacionada

com as insaturac@es. Por tanto, a partir de ambas as bandas de absorcao é possivel investigar a

degradacéo que ocorre devido ao processamento das amostras.

Sendo assim, seguindo a metodologia de alguns autores (Babetto e Canevarolo,

Garton et al.) os valores dos indices de insaturacao (li,s) e carbonila (I;) foram calculados de

acordo com as equagdes 5.1 e 5.2, a sequir:

(5.1)

(5.2)

Onde as incognitas, Ains, Arer € Ac correspondem a intensidade de absorbancia em

relacdo a insaturacdo, referéncia e carbonila, respectivamente.

A partir desta analise tornou-se possivel a obtencdo dos valores do lis € I, 0S quais

sdo apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3 e nas Figuras 5.4 e 5.5 a seguir.

Tabela 5.2 — Valores obtidos para o indice de Insaturages.

Polimero | Processo PP PP/MMT PP/MMT/PP-g-AM
5 0x 0,21
MM 1x 0,19 0,25 0,24
0x 0,22
1x 0,23 0,25 0,25
Mmm
3x 0,24 0,26 0,25
5x 0,24 0,25 0,24
0x 0,17
1x 0,30 0,27 0,25
Amm
3x 0,27 0,23 0,23
5x 0,27 0,25 0,29

Fonte: O autor.

A Tabela 5.2 mostra que ndo ocorreu grande variacdo dos valores do indice de

insaturacdes, contudo a Figura 5.4 é apresentada com o intuito de facilitar a analise.
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Figura 5.4 — llustracdo dos indices de insaturagdo de cada amostra.
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A partir da Figura 5.4, é possivel verificar que os resultados para a amostra de média
massa molar estdo concordando com dados da literatura, pois Silvano et al. utilizaram o
mesmo polimero e observaram 0 mesmo comportamento para o PP puro (46,57). Com a
variacdo da massa molar (baixa e alta) observam-se comportamentos distintos, nota-se uma
tendéncia para que com o aumento da massa molar do polimero, maiores sejam as respostas
para a formacdo de insaturacbes (C=C), ou seja, quanto maior a massa molar, maior a
sensibilidade da cadeia polimérica em formar duplas liga¢Ges carbono-carbono.

Analisando o efeito da adi¢cdo de montmorilonita em relacdo ao polipropileno puro,
infere-se que, para a amostra de baixa massa molar ocorre um aumento consideravel do lins
(Aljps = +6), a0 passo que para a amostra de média massa molar esse aumento € menos
expressivo, tendendo a quase se igualarem os valores de lins (Alins = +2). Finalmente, para a
amostra de alta massa molar ocorre uma inverséo, ou seja, uma diminuigdo no valor do lins
(Aljns = -3). Deste modo, conclui-se que a montmorilonita tem um efeito em minimizar ou
inibir a formacdo de instauracdo, variando com a massa molar, de tal modo que, quanto maior
a massa molar, maior a influéncia da montmorilonita na formacéo de insaturacdes. Olivera et
al. tambem observaram este efeito inibidor, concluindo que a MMT promove um efeito de
barreira contra a difuséo de oxigénio, devido a tortuosidade imposta pela montmorilonita (94).
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Na Tabela 5.3 e Figura 5.5 sdo apresentados os valores do indice de Carbonila (I).

Tabela 5.3 — Valores obtidos para o indice de Carbonila.

Polimero | Processo PP PP/MMT PP/MMT/PP-g-AM
5 Ox 0,19
MM 1x 0,17 0,22 0,22
Ox 0,20
1x 0,20 0,21 0,23
MMM
3x 0,22 0,23 0,24
5x 0,22 0,23 0,23
Ox 0,15
1x 0,28 0,23 0,24
Anvm
3X 0,24 0,19 0,23
5x 0,23 0,21 0,29

Fonte: O autor.

Conforme se observa na Tabela 5.3 também nédo ocorreu grande variacdo dos valores

do indice de carbonila, deste modo a Figura 5.5 é apresentada com o intuito de permitir uma

melhor analise, assim como foi realizado anteriormente.

Figura 5.5 — llustracéo dos indices de carbonila de cada amostra.
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Fonte: O autor.
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Os resultados para o indice de carbonila seguiram a mesma tendéncia que para o
indice de insaturacdes, também estando de acordo com os resultados de Silvano et al. (46,57).
Nota-se a partir da Figura 5.5 uma tendéncia para que com o aumento da massa molar do
polimero, maiores sejam as respostas para a formacao de carbonilas (C=0), ou seja, quanto
maior a massa molar, mais exposta ou propicia a amostra estd em formar carbonilas.

Em relacdo ao efeito da adicdo de montmorilonita ao polipropileno, infere-se que,
para a amostra de baixa massa molar ocorre um aumento consideravel do I (Al; = +5), ao
passo que para a amostra de média massa molar esse aumento € menos expressivo, tendendo a
quase se igualarem os valores de |I; (Al = +1). E finalmente, para a amostra de alta massa
molar ocorre uma inversdo, ou seja, uma reducdo no valor do I; (Al; = -5). Deste modo,
observa-se também o efeito inibidor imposto pela montmorilonita, e isso também é
diretamente proporcional ao aumento da massa molar. Isto €, quanto maior a massa molar,
maior a influéncia da montmorilonita em ndo formar carbonilas.

Segundo alguns autores, Touati et al., Aurrekoetxea et al., Gonzalez-Gonzalez et al. e
Valenza et al. a pequena variacdo observada nas amostras com o reprocessamento, revela que
quase ndo ocorre, ou que 0 mecanismo de oxidacdo ndo é o efeito degradativo dominante.
Nestes estudos, concluiram que a cisdo de cadeia acabava sendo o efeito dominante, devido a
reducdo na viscosidade e/ou aumento do MFI (50,58,95,96). Estas observacGes também
podem ser consideradas para este trabalho, uma vez que o efeito da reducdo de massa molar
com o processo de extrusdo serd bastante visivel nos resultados reoldgicos e de

termogravimetria.

5.3 COLORIMETRIA

Segundo alguns autores, a luminosidade pode ser um importante indicio sobre a
ocorréncia de intercalagdo/esfoliagdo em nanocompaositos com nanoargila (57,66). Fornes et
al. afirmaram a partir do seu estudo que para uma mesma argila organofilica existe uma boa
correlacdo entre o indice de cor e a intercalacdo/esfoliacdo (18). Além disso, Yoon et al.
mostraram que existe uma boa correlacdo entre o resultado visual, com os resultados de
luminosidade (L*) (65). Na Tabela 5.4 é possivel verificar a correlacdo entre o resultado

visual e medido no sistema CIELab para todas as amostras analisadas.
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Tabela 5.4 — Valores medidos no sistema CIELab para L*, a* e b* e com a coloragéo visivel a olho nu.

Amostra L* a* b*
Bmm (0X) 35,0 1,13 3,92
Bvm (1X) 38,1 1,05 3,30
Bum (1X) MMT 338 | -1,04 | 13724
Bumm (1X) MMT/Orevac 31,1 2,40 7,16
Bumm (1) MMT/Polybond 37,1 2,73 9,67
Mmm (0x) 353 0,94 3,58
Mum (1X) 38,6 1,01 4,45
M 9 IR
Mum (1X) MMT 34,8 1,18 6,74
Mmm (5X) MMT 36,7 2,20 6,48
Mmm (1X) MMT/Orevac 31,0 2,70 7,19
Mmm (5X) MMT/Orevac 28,2 3,40 4,05
Mmm (1X) MMT/Polybond 33,4 2,28 11,06
Amm (0X) 39,8 0,87 3,56
Aum (1X) 39,7 0,88 3,90
Amm (5X) 41,7 0,71 4,16
Aym (1X) MMT 34,8 1,44 7,66
Auvm (5X) MMT 36,8 2,30 6,77
Amm (1X) MMT/Orevac 34,2 2,70 6,82
Anm (5X) MMT/Orevac 29,2 3,65 4,74
Awnmm (1x) MMT/Polybond 38,5 2,49 12,58

Notas:

Fonte:

a nomenclatura das amostras se refere: Tipo de massa molar (baixa, média e alta), nimero de extrus6es,
montmorilonita e tipo de agente compatibilizante.

O autor.
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Os dados apresentados na Tabela 5.4 sdo melhores discutidos a seguir. A Figura 5.6
ilustra comparativamente a variacdo dos valores de luminosidade (L*) determinados para
todas as amostras injetadas. Ao lado é apresentada a variacdo na escala de luminosidade

(branco-preto).

Figura 5.6 — Variacdo dos valores de Luminosidade (L*).
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Fonte: O autor.

Observa-se na Figura 5.6 que a luminosidade das amostras variou de diferentes
formas. Para o polipropileno puro, com o reprocessamento, observa-se que ocorre uma
tendéncia em aumentar o valor da L* com o numero de extrusdes, ou seja, elas tornam-se
mais brancas, isto estd de acordo com a aparéncia da coloracdo da amostra visivel a olho nu.
Sendo que, com a adicdo de montmorilonita, inicialmente os valores de luminosidade tendem
a diminuir e depois aumentar, concordando com o fabricante de que a adi¢cdo de MMT torna o
PP mais escuro (marrom) e Paiva et al., e que com o reprocessamento a amostra tende a se
tornar mais branca (67). Enquanto que, também observado por Paiva et al., com a utilizacdo
do agente compatibilizante, Orevac, observa-se uma tendéncia no escurecimento das amostras
(reducéo dos valores L*), porém com o Polybond, eles mantiveram-se préximos dos valores
iniciais de L*, isto leva a crer que existe um efeito de interacdo entre o agente

compatibilizante e a montmorilonita na variagdo da luminosidade (67).
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A presenca de cations de ferro na montmorilonita (comprovados pela técnica de
FRX) faz com que o escurecimento das amostras através da oxidacéo do Fe* para Fe** e Fe**
seja possivel. E a presenca dos compostos FeO e Fe,O3; tornam as amostras mais escuras,
reduzindo o valor de L*, uma vez que FeO é utilizado como pigmento preto e Fe,O3 fornece a
coloracdo ao sangue (este composto tem uma coloracdo vermelha/marrom) (66). Segundo
Paiva et al. a mudanca de coloracdo ocorre ou pela interacdo entre o PP-g-AM e a MMT ou
pela degradacdo do agente surfactante da MMT (67), no entanto ainda existe a possibilidade
de haver uma combinacdo desses dois fatores e ainda, pode ser influenciado com a disperséo
das particulas e intercalacdo/esfoliacdo, fato que serd melhor investigado com os resultados de
DRX e reologia.

Observa-se também, que em geral, quanto maior a massa molar da matriz, maior o
valor da luminosidade, independente da condi¢do, isto também foi observado por Fornes et al.
(18), mas neste trabalho esta observacdo também sera melhor investigada com os resultados
de DRX e reologia.

A Figura 5.7 ilustra os valores medidos para as amostras, em relacdo a coordenada a*
(-a, verde e +a, vermelho). Ao lado é apresentada a variacdo na escala da coordenada a*

(vermelho-verde).

Figura 5.7 — Variacdo dos valores da coordenada a*.
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Em relacdo a variacdo da coordenada a*, entre as cores verde e vermelho, observou-
se uma pequena variacdo nos valores de a* com o nimero de extrusdes para a amostra de
polipropileno puro, independente da massa molar, elas tendem a se tornar mais verdes,
concordando com dados da literatura (83). Com a adicdo de montmorilonita, as amostras de
média e alta massa molar apresentaram um aumento nos valores de a*, sendo de forma
diretamente proporcional ao nimero de extrusdes, concordando com a presenca do elemento
ferro, o qual pode se oxidar para os compostos (FeO e Fe,03). Porém, a amostra de baixa
massa molar apresentou um comportamento bem diferente, que foi uma expressiva reducao
no valor de a*, ou seja, tendendo para uma coloracdo verde. Isto pode ter ocorrido por
algumas hipoteses, a baixa massa molar ter permitido uma boa distribuicdo das nanoparticulas
na matriz, levando a um efeito da interacdo entre os componentes, ocorrendo talvez
degradacéo do surfactante, ou entdo a matriz poderia ter degradado bastante, fato comprovado
na analise de FTIR, pela formacao de insaturacdes e carbonila.

Finalmente, observa-se que com a utilizacdo de agente compatibilizante, 0 aumento
para coloracdo vermelha foi ainda mais intenso, ou seja, o PP-g-AM pode estar atuando como
um agente catalisador para que o processo de oxidacdo seja mais intenso. Ndo houve muito
diferenca entre Orevac e Polybond, ambos apresentaram um aumento em relacéo ao valor (a*)
da amostra virgem, mas a amostra com Orevac apresentou um aumento deste valor com o
aumento do numero de extrusdes. Em geral os resultados obtidos estdo de acordo com Reis e
Canevarolo, pois eles observaram um acréscimo nos valores de a*, tanto com a adigdo de
MMT, como quanto da adicdo de MMT/PP-g-AM, sendo mais expressivo quando se tem a
presenca do agente compatibilizante (66).

A Figura 5.8 ilustra a variacdo nos valores medidos para as amostras, em relacdo a
coordenada b* (-b, azul e +b, amarelo). Ao lado é apresentada a variacdo na escala da

coordenada b* (amarelo - azul).
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Figura 5.8 — Variacéo dos valores da coordenada b*.
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Em geral todas as amostras apresentaram um acrescimo de tonalidade para o
amarelo, o que esta relacionado a incorporacdo de MMT e degradacdo da matriz (C=0 e
C=C) (66). Como se observa na Figura 5.8, os valores da coordenada b* para o polipropileno
puro tendem a apresentar um aumento com o0 numero de extrusdes. Com a adicdo de
montmorilonita todas as amostras apresentaram um aumento no valor, no entanto a amostra
de baixa massa molar foi a Unica a apresentar uma grande variacdo, tendendo a coloracdo
amarela, ou seja, isto esta diretamente relacionado com a hipdtese apresentada anteriormente,
de que a matriz de baixa massa molar e montmorilonita sofreu bastante degradacéo e com o0s
resultados de FTIR. Com a adicao de agente compatibilizante, todas as amostras apresentaram
um aumento nos valores de b*, sendo mais significativo para o agente compatibilizante,
Polybond. E com o reprocessamento as amostras de Orevac tiveram uma redugdo nos valores
de b*. Os resultados para a coordenada b* seguem a mesma tendéncia observada por Reis e

Canevarolo (66).

5.4 DIFRACAO DE RAIOS X
A partir das andlises de difracdo de raios X possibilitou-se a determinagdo

quantitativa da distancia interlamelar através do pico caracteristico da montmorilonita (plano
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(100)), para a qual foi mensurado um valor de 3,33 nm (26 = 2,65°) quando no seu estado
como recebida do fabricante. Este valor é obtido através da Lei de Bragg, a qual é
representada pela equacdo 3.1, apresentada anteriormente. Interessante ressaltar que em outros
estudos e conforme boletim técnico do produto, o espagamento interlamelar apresentou
valores proximos entre eles, mas diferentes do obtido neste estudo, por exemplo, 3,1; 3,05 e
3,04 nm (22,42,57,58).

A Figura 5.9 apresenta as curvas de difracdo de raios x para a montmorilonita e para

as amostras obtidas com a matriz de menor massa molar.

Figura 5.9 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de MMT e PP (Bywm) com MMT e Orevac.
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Fonte: O autor.

Observa-se na Figura 5.9 que ocorreu um aumento dos valores de 26, o que resulta
em uma reducdo da distancia interlamelar. Esperava-se que isso poderia ocorrer para a
mistura PP/MMT, porém isso também ocorreu com a presenga do agente compatibilizante
(Orevac), apesar de a reducéo ter sido menor. Com a utilizagdo do PP-g-AM a reducéo foi de
Ad = 0,28nm, ao passo que sem a sua utilizacdo a reducdo foi de Ad = 0,77nm. Conforme
discutido anteriormente, esperava-se que o PP-g-AM intercalasse as lamelas de argilas.

Todos os valores de 26 e d sdo apresentados na Tabela 5.5, ap6s as Figuras 5.10,
5.11 e 5.12, a fim de uma melhor comparacéo e discussdo com todos os valores.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram as curvas obtidas na analise de difracdo de raios X
para a montmorilonita e as composicdes geradas com as matrizes de média e mais alta massa

molar (Mum & Aum) entre as utilizadas.
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Figura 5.10 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de MMT e PP (M) com MMT e Orevac.
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Fonte: O autor.

Figura 5.11 — Espectros de difragdo de raios X das amostras de MMT e PP (Aynv) com MMT e Orevac.

— S/ Comp. 1x
— S/ Comp. 3x
—— S/ Comp. 5x
Orevac 1x
Orevac 3x
Orevac 5x

—MMT

12000

Intensidade (u.a.)
(]
=
8

2000

Fonte: O autor.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram que independente da presenca ou auséncia de agente
compatibilizante, e também do reprocessamento, todas as amostras apresentaram um aumento
nos seus valores de 26, ou seja, uma reducdo nas suas distancias interlamelares. Conforme ja

mencionado, o fato de reduzir o valor de d era esperado apenas para as amostras sem agente
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compatibilizante, pois uma das funcdes do compatibilizante € de intercalar as lamelas da
argila e permitir um aumento nas suas distancias. Além das considera¢des j& mencionadas
para justificar a expectativa quanto ao aumento da distancia interlamelar, ainda existem o0s
estudos de Touati et al. e Silvano et al (46,57,58).

No estudo de Touati et al. eles obtiveram estruturas ao menos intercaladas para as
amostras contendo o PP-g-AM (Orevac) e também para a mistura de apenas PP com
montmorilonita (Cloisite 15A) no quarto reprocessamento (46). Enquanto Silvano et al.
obtiveram pelo menos estruturas intercaladas para as misturas de polipropileno (H301),
montmorilonita (Cloisite 15A) e PP-g-AM (Polybond), processadas nas mesmas condic¢des do
presente estudo (57,58).

Com a intencdo de obter amostras que apresentassem um aumento na distancia
interlamelar, novas amostras foram processadas na UFSCar, nas mesmas condi¢des, porém
com o agente compatibilizante Polybond. Nessa etapa, trés novas composi¢oes foram geradas,
com as matrizes Bym, Mum € Avm, cOm 5% de montmorilonita em peso e 15% de agente
compatibilizante Polybond. Os espectros de difragdo de raios x dessas amostras geradas séo
apresentados na Figura 5.12.

Figura 5.12 — Espectros de difragdo de raios X das amostras de MMT e PP/MMT/Polybond.
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Fonte: O autor.

Infere-se da Figura 5.12 que apenas uma das novas amostras geradas apresentou uma
pequena redugdo no valor de 20 e consequentemente aumentou a distancia interlamelar (d),

esta amostra foi a de Mywm.
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Na Tabela 5.5 sdo apresentados todos os valores obtidos em 26 para o calculo da

distancia interlamelar, e estes valores ja calculados.

Tabela 5.5 — Valores de 26 e d obtidos da analise de DRX e Lei de Bragg.

Polimero | Processo Sem Compatibilizante Orevac Polybond
20 (°) d (nm) 20(°) | d(nm) | 20(°) | d(nm)
Buvm 1x 3,45 2,56 2,90 3,05 2,85 3,10
1x 3,40 2,60 2,85 3,10 2,50 3,53
Mum 3x 3,70 2,39 3,25 2,72 - -
5x 3,80 2,33 3,15 2,80 - -
1x 3,50 2,52 2,90 3,05 2,90 3,05
Amm 3x 3,50 2,52 3,30 2,68 - -
5x 3,80 2,33 3,30 2,68 - -

Fonte: O autor.

Torna-se mais facil a analise da Tabela 5.5 juntamente com a Figura 5.13. A qual

refere-se aos valores de distancia interlamelar apresentados na Tabela 5.5.

Figura 5.13 — llustracéo dos valores da distancia interlamelar obtidos para todas as amostras.
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Fonte: O autor.

Conforme se observa na Figura 5.13 e na Tabela 5.5, apenas uma amostra apresentou

um aumento no valor da distancia interlamelar, a amostra de polipropileno de média massa

molar, com o agente compatibilizante Polybond, no primeiro processo de extrusdo. Isto e,

através da caracterizacdo via a técnica de difracdo de raios X apenas esta amostra teve
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intercalacdo, nas outras, obteve-se a estrutura de tactoide. Ainda, as menores reducdes em d
foram para as amostras com Polybond e na primeira extrusao para todas as massas molares.
Além disso, observa-se que com o reprocessamento as amostras de PP/MMT tendem
a diminuir ainda mais os valores da distancia interlamelar, discordando dos resultados
apresentados por Touati et al. (58). Ja o reprocessamento das amostras de PP/MMT/PP-g-AM
apresentaram inicialmente uma reducdo (do 1° para 0 3° reprocesso), e posteriormente um

aumento (do 3° para 0 5° reprocesso).

5.5 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS
As Figuras 5.14 e 5.15 mostram a diferenca que ocorre na viscosidade complexa, a
partir da amostra virgem (sem reprocessamento), para comparagdo com a extrudada, com a

adicdo de montmorilonita, e com a presenca de agente compatibilizante (Orevac e Polybond).

Figura 5.14 — Viscosidade complexa das amostras de (A) Bywm € (B) My
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Figura 5.15 — Viscosidade complexa da amostra de Ay
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Infere-se a partir das Figuras 5.14 e 5.15 (as amostras virgem e extrudada) que o
processamento do polimero via extrusdo ocasiona uma reducdo da sua viscosidade complexa
(n™*), principalmente nas menores frequéncias, isso provavelmente ocorre devido ao processo
de cisdo beta, gerando cadeias menores e uma amostra com menor massa molar (49).

Observa-se também, que em geral a adicdo de argila ocasiona um aumento na
viscosidade complexa em relacdo a amostra extrudada, ou seja, com o processo de extrusdo a
n tende a se manter ou aumentar com a presenca de argila na estrutura. Talvez devido ao
efeito inibidor da argila ao processo de degradagdo, ou também, pela resposta reoldgica ser
fortemente influenciada pela presenca de nanoparticulas (61).

Finalmente, infere-se que as amostras geradas com o agente compatibilizante Orevac
apresentaram um comportamento sem plateau newtoniano, apresentando um comportamento
mais pseudopléastico (shear thinning), e o aumento consideravel em n* indica possivelmente
uma rede percolada. Isto €, um indicio que a dispersdo das particulas foi boa, melhor do que
com o Polybond que ndo apresentou 0 mesmo comportamento. Sendo assim, possivelmente a
resposta reoldgica esta mais relacionada a microestrutura formada do que com a
intercalacdo/esfoliacdo, ja que os resultados apresentados indicaram maiores valores de
distancia interlamelar para as amostras com Polybond (sendo essencial a analise de
microscopia eletronica de transmissao para validar tais hipéteses). Segundo afirmam Zhao et
al. em varios momentos no seu estudo publicado (61), a hipdtese de que o numero de
particulas por unidade de volume na matriz polimérica é o fator chave para determinar a

resposta reoldgica dos nanocompasitos.
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Em relacdo ao efeito do reprocessamento na viscosidade complexa é apresentada a

Figura 5.16 para as amostras de média massa molar.

Figura 5.16 — Viscosidade complexa
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das amostras de My, em fungéo da frequéncia.
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Da Figura 5.16 a, observa-se pouca diferenca entre os valores de viscosidade
complexa da amostra como obtida pelo fornecedor (virgem) em relacdo ao primeiro
processamento do polipropileno puro, além disso, as curvas destas duas amostras apresentam
um comportamento muito semelhante entre elas. No entanto, com o reprocessamento das
amostras (3 e 5 vezes) existe uma tendéncia em reduzir significativamente os valores de
viscosidade complexa de forma diretamente proporcional ao nimero de reprocessos e com
iSso, nota-se a ocorréncia de um plateau newtoniano cada vez maior. Devido aos processos
degradativos que o polipropileno é submetido, este comportamento é esperado (49,57,66,97),
pois o PP tende a sofrer degradacdo com o processo de extrusdo, por cisdo de cadeia,
consequentemente ficando com uma massa molar menor, reduzindo assim a viscosidade.
Submetendo-0 ao reprocessamento espera-se a intensificacdo deste processo, conforme é
observado pela reducédo da viscosidade.

Considerando apenas o efeito da adicdo de montmorilonita, sem a presenca de agente
compatibilizante, Figura 5.16 b. Nota-se que a argila tende a retardar o efeito observado pelo
reprocessamento nas amostras puras. Isto €, além apenas do primeiro reprocesso, observa-se
também até o terceiro reprocesso um comportamento semelhante a amostra virgem, e, que
houve pouca variagdo nos valores de viscosidade complexa. Observam-se maiores diferencgas
apenas no quinto reprocesso, no entanto, ainda é uma pequena reducéo. Isto reafirma o fato de
duas hipdteses serem possiveis: o efeito inibidor ou retardante causado pela montmorilonita
no processo de degradacdo (visto em FTIR e colorimetria), ou entdo as nanoparticulas
causarem forte influencia na resposta reoldgica, gerando este efeito.

A partir da Figura 5.16 c, verifica-se que mesmo com Ccinco reprocessos as amostras
tendem a manter o mesmo comportamento em relacdo ao obtido com a adicdo de
montmorilonita e agente compatibilizante, ndo havendo diferengas significativas entre elas.
Ou seja, o efeito catalisador causado pelo PP-g-AM (comentado anteriormente) estad mais
relacionado a fornecer oxigénio e influenciar para que ocorra a mudanga de coloragéo, visto
no item 5.3 colorimetria, e influenciar na formacéo de carbonilas, item 5.2 FTIR.

A Figura 5.17 apresenta o efeito do reprocessamento na viscosidade complexa para

as amostras de alta massa molar.
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Figura 5.17 — Viscosidade complexa das amostras de Ay em funcdo da frequéncia.
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De modo geral, as diferencas entre os comportamentos das curvas (n* versus o)

tendem a ocorrer primeiramente nas regides das menores frequéncias medidas, isto é
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principalmente observado na Figura 5.17 a. Além disso, o comportamento apresentado pelas
amostras de polimero com mais alta massa molar é analogo ao apresentado pelo de média
massa molar em relagéo ao reprocessamento das amostras.

No entanto, o fato de ter uma massa molar mais elevada parece tornar a amostra mais
susceptivel a variacdo de viscosidade, pois sdo observadas mudancas maiores do que as
apresentadas na Figura 5.16, considerando os valores de viscosidade. Esse comportamento
também foi observado por Matayabas, eles verificaram que para o PET quanto maior a massa
molar, mais severo foi o processo de degradacgéo (98). E isto faz sentindo, considerando que
guanto maior o tamanho da cadeia, maior a solicitacdo de tensdo/deformacéo sobre ela, em
comparagdo com uma cadeia de tamanho menor.

Além das curvas de n* versus o, também foram obtidas as curvas de médulo em

funcdo da frequéncia, as quais sdo apresentadas nas Figuras 5.18, 5.21 e 5.22.

Figura 5.18 — Mddulos das amostras de By em funcéo da frequéncia.
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Destas primeiras curvas de modulo em funcdo da frequéncia para as amostras de

Bwmwm, Figura 5.18, duas importantes considera¢fes podem ser obtidas. Primeiro, ocorre um

aumento nos valores de médulo com a adicdo de MMT e MMT/PP-g-AM. Segundo, das

cinco amostras de By analisadas (considerando a virgem), quatro ndo apresentaram ponto de

cruzamento e apenas a de PP/MMT/Orevac apresentou dois pontos de cruzamento entre G’ e

G’’, o que indica a melhor dispersdo das nanoparticulas na matriz entre estas amostras (61).

Na Tabela 5.6 sdo apresentados os valores de modulo e frequéncia nos quais ocorreu

0 ponto de cruzamento, com o intuito de possibilitar uma analise mais precisa da variacao dos

pontos de cruzamento.

Tabela 5.6 — Valores em que ocorrem 0s pontos de cruzamento em médulo e frequéncia, e nimeros de PC.

Valor em que ocorre o PC

Polimero Nl]merg de Descricdo Numero o 0}
extrusoes de PC G (Pa) (rads) G (Pa) (rads)
0 Virgem 0 - - - -
1 Extrudada 0 - - - -
Bvm 1 S/ Comp. 0 - - - -
1 Orevac 2 1500 0,33 29000 55
1 Polybond 0 - - - -
0 Virgem 1 27000 60 - -
1 Extrudada 1 29100 76 - -
3 Extrudada 0 - - - -
5 Extrudada 0 - - - -
1 S/ Comp. 1 25000 60 - -
\Y/IVTY 3 S/ Comp. 1 30000 74 - -
5 S/ Comp. 1 30200 94 - -
1 Orevac 2 1600 0,18 25000 26
3 Orevac 2 1650 0,22 27100 30,5
5 Orevac 2 1800 0,33 29000 43,5
1 Polybond 1 34550 99,2 - -
0 Virgem 1 21700 19 - -
1 Extrudada 1 25000 21 - -
3 Extrudada 1 28000 53 - -
5 Extrudada 0 - - - -
1 S/ Comp. 1 24000 15 - -
Anm 3 S/ Comp. 1 27200 21 - -
5 S/ Comp. 1 27500 34 - -
1 Orevac 1 19300 8,5 - -
3 Orevac 1 26700 17 - -
5 Orevac 1 28000 26 - -
1 Polybond 1 26900 29,1 - -

Notas: PC refere-se a pontos de cruzamento.

Fonte: O autor.
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Da Tabela 5.6, os dados mais interessantes sdo para as amostras geradas com 0s
polimeros de meédia e alta massa molar, uma vez que para o de baixa massa molar ndo foram
realizados reprocessos e apenas uma amostra apresentou ponto de cruzamento.

Considerando entdo a amostra de média massa molar, conclui-se que da amostra
virgem para a extrudada, ou seja, quando submetida ao processo de extrusdo ocorre um
aumento nos valores de G ¢ ® no ponto de cruzamento. Segundo Bretas, conforme ja
apresentado na Figura 3.15, isto indica que a distribuicdo de massa molar torna-se mais
estreita e que a massa molar diminui quando o ponto de cruzamento se desloca desta maneira,
concordando com os resultados apresentados, e também com o estudo de Canevarolo (49).

Além da Tabela 5.6, foram plotados os graficos do ponto de cruzamento ocorrendo
em mddulo e em frequéncia, respectivamente, em funcdo da amostra e reprocessamento, para
uma analise visual mais simples destes dados. Os gréaficos referentes as amostras geradas com

a matriz de média massa molar sdo apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20.

Figura 5.19 — Ponto de cruzamento em médulo das amostras de My.
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Figura 5.20 — Ponto de cruzamento em frequéncia das amostras de M.
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A partir das Figuras 5.19 e 5.20, observa-se que as amostras geradas com o agente
compatibilizante Orevac apresentaram dois pontos de cruzamento, o0 que entre as amostras
apresentadas indica onde ocorreram as melhores dispersdes de particulas (61).

O esquema apresentado na Figura 3.15 pode ndo ser adequadamente empregado para
nanocompasitos, pois ainda ndo se tem compreensdo do efeito da nanocarga neste esquema.
No entanto, com base nele seria possivel observar ainda que as amostras com montmorilonita
e Orevac tendem a apresentar um aumento do ponto de cruzamento com 0 reprocessamento,
em modulo e viscosidade. Ou seja, isso indicaria o estreitamento da distribuicdo de massa
molar e uma reducdo da massa molar. No entanto, a presenca de MMT e depois MMT/PP-g-
AM parecem retardar a ocorréncia destes “fendmenos” devido a um aumento menos intenso
dos pontos de cruzamento. Isto é, uma estabilizacdo maior das amostras, possivelmente pelo
efeito de bloqueio, mas de qualquer forma uma retardacao no processo de degradacédo (94).

Entre todas as curvas de modulos em funcédo da frequéncia para as amostras de média
massa molar, aquelas obtidas com agente compatibilizante (Orevac e Polybond) séo

apresentadas na Figura 5.21 por serem as mais relevantes em diferenga de comportamento.



Figura 5.21 — Mddulos das amostras de M.
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Nota-se, na Figura 5.21, que todas as amostras geradas com Orevac apresentaram
dois pontos de cruzamento, e apenas a gerada com Polybond gerou um ponto de cruzamento
na frequéncia estudada, conforme observado anteriormente. Além disso, pela forma da curva
(Polybond) ela aparentemente estd muito préxima de atingir o terceiro estagio no esquema de
Zhao et al. e chegar ao comportamento observado pelas outras amostras, deste modo acredita-
se que a dispersdo dessa amostra € inferior ao das outras (61). Com o reprocessamento, pouca
variacdo é observada, mas parece que 0 comportamento tende a avangar como no esquema de
Zhao et al., estando em um nivel menor para formar uma estrutura percolada (61). Além
disso, a maior varia¢do ocorre nas menores frequéncias medidas.

Na Figura 5.22 sdo apresentadas algumas curvas de mddulo versus frequéncia para as
amostras geradas com a matriz de mais alta massa molar. Ndo sdo apresentadas todas as

curvas, pois foram selecionadas aquelas representativas e mais relevantes para a discussao.



Figura 5.22 — Mddulos das amostras de Ay
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A partir da Figura 5.22 infere-se, que as curvas da amostra extrudada e sem

compatibilizante, apresentam um comportamento de relaxacdo terminal tipico de polimeros.

Novamente, as maiores diferencas/variacdes sdo observadas na regido de menores

frequéncias. E, visivelmente nota-se o paralelismo existente nas curvas da amostra com

agente compatibilizante Polybond, o que indica o segundo nivel no esquema construido por

Zhao et al., enquanto que para o Orevac a figura indica que esta proximo de atingir o 3° nivel,

no qual apresenta dois pontos de cruzamento (61).

Na Figura 5.23, a seguir, sdo apresentados graficamente o ponto de cruzamento (em

modulo e em frequéncia) em funcdo do reprocessamento.



Figura 5.23 — Ponto de cruzamento das amostras de Ayw.

84

30000 I v I ' I ' I ‘ I ' I ' I H 1 I I ' I
|00 ] Im | V)
© : u : : m
o 1 a H
= n i n ' .
= 27000 - -
T :
[(h] H
£ L :
[ H
5 24000 - [ i .
(&) :
© :
= u H
[=] H
= 21000 - 5 .
[=] H
o :
o u :
c :
L2 18000 - : -
=] i
= H
$ :
= ;
15000 +—4—-744——4—7—"F—"""T1"—+T"T"T""T+T"—"T"—T+
0x 1x 3x ) 1x 3x 5x 1x X 5x 1x
Numero de extrusdes
(A)
60 T+ T 1 1 1 1 T 1 LI T LA
s {000 Im V] |
B : n : : :
@ 50 : ; e
o i
[ H
@ H
£ 404 ; ]
(o] H
N i
; . |
30 : .
2 r
=] u
IS s
£ 204 4 = u ; -
o [ :
- [ | i
= :
o 10 4 : 4
) u 5
3 H
(o n H
@ ! : : :
w 0 e o e o e e e e e e e e e e
0x 1% 3x 5% 1X 3x 5% 1X 3x 5% 1X
Numero de extrusdes
_ _ (B)
Notas: As regifes correspondem: | — amostra virgem, 1l — extrudadas, 11l — com MMT, IV — com MMT e PP-g-

AM (Orevac) e V — com MMT e PP-g-AM (Polybond).
(A) ponto de cruzamento em médulo e (B) ponto de cruzamento em frequéncia.

Fonte: O autor.

A partir da Figura 5.23, nota-se que para a amostra extrudada (regido Il) ocorre um

aumento nos valores de PC em modulo e em frequéncia, o0 que concorda com os resultados de

degradacdo da matriz, tornando-se com uma MM menor e DMM mais estreita (49). Como ja

discutido, com a adi¢do de MMT (regiéo I11) esse processo pode se tornar menos expressivo,

concordando com o fato de a argila atuar como um efeito de bloqueio do processo

degradativo. Com a presenca de Orevac (regido 1V) inicialmente a amostra diminui o PC em
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maodulo e frequéncia e depois aumenta com o reprocessamento, ja a amostra Polybond mostra
valores maiores, logo no 1° processo.
A Figura 5.24 apresenta uma comparacao entre os pontos de cruzamento em maédulo

e em frequéncia em funcdo da massa molar e do reprocessamento.

Figura 5.24 — Ponto de cruzamento em médulo e frequéncia para o PP puro.
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Notas: As regides correspondem a matriz de baixa (1), média (1) e alta (111) massa molar.
Fonte: O autor.

Na Figura 5.24 observa-se que quanto maior a massa molar, menores os valores
obtidos para o ponto de cruzamento, tanto em mddulo, quanto em frequéncia. 1sso esta de
acordo com o esperado, uma vez que em relacdo as amostras virgens o fato de diminuir o
ponto de cruzamento em maodulo e frequéncia indica uma maior massa molar e distribuicdo de
massa molar mais larga, ao passo que entre as amostras de mesma massa molar, com o
reprocessamento, quanto maior a massa molar e distribuicdo de massa molar mais estreita 0s
valores de ponto de cruzamento em mddulo e em frequéncia aumentam, o que é observado na
Figura 3.11 (55,49).

Finalmente, outro método utilizado para interpretacdo dos dados reologicos, e assim,
inferir a respeito da esfoliacdo/intercalagcdo é através da analise da inclinacdo das curvas,
como mostram alguns autores, por exemplo, Wagener et al., Krishnamoorti et al. e Incarnato
et al., estando os resultados obtidos em concordancia com o trabalho deles e outros presentes

na literatura (52,59,99). Por tanto, na Tabela 5.7 sdo apresentados estes valores.
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Tabela 5.7 — Valores da inclinacdo (slope) das curvas em G’.

NUmero
Descricéo de Buvm Mwmm Avm
extrusoes
Virgem 0 1,11 1,27 1,04
1 1,51 1,36 1,14
Extrudada 3 - 1,53 1,31
5 - 1,15 1,62
1 0,69 1,09 0,98
S/ Comp. 3 - 1,11 1,06
5 - 1,07 1,13
1 0,40 0,47 0,61
Orevac 3 - 0,45 0,66
5 - 0,40 0,61
Polybond 1 0,65 0,68 0,79

Fonte: O autor.

Notam-se, a partir da Tabela 5.7, que as maiores inclina¢bes sdo do polimero puro
(virgem e extrudado), como é esperado, uma vez que estes materiais apresentam um
comportamento de relaxacdo terminal tipico de polimeros. Com a adicdo de montmorilonita
observa-se a reducdo nos valores da inclinacdo, o qual é ainda menor com o agente
compatibilizante. Ou seja, segundo este método as amostras com agente compatibilizante
tendem a apresentar intercalacdo/esfoliacéo, principalmente o Orevac que apresentou 0s
menores valores. Entretanto, esta analise ainda € comparativa, ndo existindo valores absolutos
que correlacionem determinado valor de inclinagdo com determinada estrutura. Deste modo, é
essencial a analise de microscopia eletrénica de transmissdo para compreensdo desses
resultados, até porque existe certa contradicdo entre estas observacdes da anélise reoldgica e

da técnica de difracdo de raios X.
5.6 TERMOGRAVIMETRIA
A Figura 5.25 apresenta as curvas termogravimétricas para as amostras de Awwm,

virgem, ap0s a primeira extrusdo, com a adicdo de montmorilonita, e com 0s agentes

compatibilizantes Orevac e Polybond.
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Figura 5.25 — Curvas comparativas de perda de massa para as amostras.
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Notas: o grafico menor apresenta 0 comportamento completo da curva de TGA.
Fonte: O autor.

Além de observar que o processo de decomposic¢do térmica ocorre em apenas uma
Unica etapa para todas as amostras, pode-se inferir da Figura 5.25 que as amostras geradas
com agente compatibilizante (Orevac e Polybond) apresentaram curvas muito semelhantes
entre elas, com aumento da estabilidade térmica em relacdo a todas as outras amostras
apresentadas na mesma Figura 5.25. Na literatura existem estudos (85,100-104) que também
observaram um aumento na estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PP/MMT/PP-g-AM.
Além disso, nota-se que apenas com a adi¢cdo de montmorilonita a matriz, j& ocorreu um
aumento na estabilidade térmica da mesma, uma vez que o inicio do processo de degradacéo é
retardado.

Acredita-se que a ocorréncia do aumento da estabilidade térmica com a adicdo de
montmorilonita esta relacionada ao processo chamado de “efeito labirinto” (100). Este efeito é
causado pela dispersdo dos silicatos em camadas na matriz polimérica, dificultando e/ou
prejudicando a ocorréncia e propagacao dos produtos da decomposi¢cdo (100,101). Além
disso, Qin et al. compararam o efeito da montmorilonita ndo tratada e da montmorilonita
organizamente modificada (OMMT), observando um aumento na estabilidade térmica para as
amostras com OMMT e concluindo que isso ocorreu devido ao agente surfactante, o qual
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permitiu uma dispersdo mais homogénea e eficaz (101). Deste modo, espera-se que o PP-g-
AM cause o mesmo efeito. E de fato, é o que foi observado na Figura 5.25.

Finalmente, infere-se da Figura 5.25 que logo ap06s a primeira extrusdo a amostra
reduz muito sua estabilidade térmica, ja que o inicio do processo de degradacdo ocorre em
uma temperatura muito menor. Isto pode ser justificado devido a grande reducédo ocorrida na
massa molar da amostra, pois segundo estudos de Canevarolo et al. (49,105), na temperatura
de processamento utilizada (220 °C) e com os elementos de rosca empregados no perfil
(Figura 4.3), espera-se que tenha ocorrido uma grande redugdo de massa molar logo no
primeiro processo de extrusdo, o que naturalmente gera uma grande reducdo na estabilidade
térmica da amostra.

Para uma analise mais minuciosa destas curvas termogravimétricas foram
determinados os valores das temperaturas onset e endset, as quais correspondem
respectivamente ao inicio e término dos eventos térmicos. Apesar de estes valores serem
calculados por métodos de extrapolacdo, eles sdo usados a fim de comparacdo entre as
amostras, por ser um método de mais facil aplicacdo para a determinacdo do inicio e fim do
evento térmico (58,63). Deste modo, na Tabela 5.8 sdo apresentados os valores que foram
obtidos, além da porcentagem de massa residual (Mresigual) € da porcentagem de variagdo de
massa total (Am) (para todas as amostras que foram realizadas as andlises de
termogravimetria), sendo que alguns resultados disponiveis nesta Tabela 5.8 serdo discutidos

mais adiante quando as Figuras necessarias forem apresentadas.

Tabela 5.8 — Valores obtidos para Tonet, Tendset» Massa residual e variacdo de massa.

Matriz '\é‘j{t‘;‘zg‘(’)sse Descricao | Tomet (°C) | Tendset (°C) | Mrcsicua (%) | Am (%)
Amm 0x Virgem 418 466 0 100
Amm 1x Extrudada 380 449 0,3 99,7
Amm 5x Extrudada 385 451 0,5 99,5
Amm 1x S/ Comp. 415 440 4,5 95,5
Amm 5x S/ Comp. 415 439 3,9 96,1
Bmm 1x Orevac 432 445 2,8 97,2
Mmm 1x Orevac 431 4455 3,1 96,9
Amm 1x Orevac 431 446 2,5 97,5
Amm 5x Orevac 434 446,3 2,8 97,2
Amm 1x Polybond 434 4455 2,4 97,6

Notas: S/ Comp. refere-se a sem compatibilizante.
Fonte: O autor.
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A partir da Tabela 5.8 verifica-se que houve uma variacdo significativa entre a
amostra virgem e a extrudada, reduzindo de 418 para 380 °C ap0s 0 processo de extrusao, ou
seja, a estabilidade térmica foi reduzida em 38 °C, 0s possiveis motivos para ocorréncia dessa
expressiva reducdo foram discutidos anteriormente (49,105). Além disso, observa-se uma
pequena quantia de massa residual, o que indica a ocorréncia de contaminacdo durante o
processamento da amostra na extrusora.

A Figura 5.26 € apresentada para uma andlise visual dos valores de Tonset € Tendset:

Figura 5.26 — llustracdo da variacdo dos valores de temperatura onset e endset.
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Fonte: O autor.

Na Figura 5.26 € mais facil observar que as amostras com agente compatibilizante
(Orevac e Polybond), regides 1V, V, VI e VII, apresentaram quase 0s mesmos valores para as
temperaturas de inicio e fim do processo de decomposicdo térmica, independentemente da
massa molar, reprocesso ou tipo de PP-g-AM.

Também nota-se mais claramente (Figura 5.26) que a presenca da montmorilonita
tende a manter o inicio da estabilidade térmica superior ao das amostras extrudadas. E
finalmente, que a presenca de MMT e PP-g-AM (regides de Il até VII) retardam o inicio da
decomposicdo térmica, porém tornam este processo mais rapido, pois ele se encerra em uma

temperatura (Tengset) inferior a amostra virgem e extrudadas.
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Essa ocorréncia do processo de decomposicao térmica mais rapida (em uma janela de
temperatura menor) pode ser atribuida a decomposicao do sal de amdnio quaternario presente
na MMT (Cloisiste 15A) e/ou a presenca de aglomerados na morfologia final da amostra
(58,102). Os quais fazem com que apds iniciada a decomposicdo térmica, 0S mecanismos
ocorram de forma mais intensa. Em alguns exemplos de outros estudos, também € observada
a mudanga de inclinacdo nas curvas termogravimétricas, o que leva a crer que realmente 0s
mecanismos de degradacdo passam a ocorre de forma mais intensa com a adicdo de MMT
(58,85,101).

Na Figura 5.27, é apresentado um grafico da variacdo de massa total decorrente do
processo de decomposicdo térmica analisado, entre a temperatura ambiente e

aproximadamente 550 °C.

Figura 5.27 — llustracdo da variacdo dos valores de percentual de variacdo de massa.
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Fonte: O autor.

Através da Figura 5.27, nota-se que a amostra virgem (regido I) ndo continha
impurezas, verificado também via FRX (item), pois aqui a variacdo de massa foi igual a
100%, indicando que toda a amostra foi volatilizada. Ja para as amostras de polipropileno
puro, apenas 0 processamento na extrusora gerou uma incorporacdo de impurezas, as quais

aumentaram com o0 reprocessamento (regido IlI). As amostras contidas na regido Il
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apresentaram a menor variacdo de massa, 0 que € justificavel e compreensivel pelo fato de
que 5% de MMT havia sido adicionado a tais amostras. Ja para as amostras das regides 1V, V,
VI e VII, inicialmente foi preparado um Masterbatch com 25% de MMT e 75% de PP-g-AM,
o qual foi diluido na matriz de PP para obter no final as concentra¢Bes desejadas. Sendo
assim, durante este processo devem ter ocorrido perdas de matéria que ndo se decompde até
~550 °C.

A Figura 5.28 apresenta as curvas de perda de massa das amostras de PP/MMT/PP-
g-AM com o intuito de comparar a decomposicdo térmica em funcdo da massa molar; isto e,
uma comparacdo entre as diferentes amostras (Bym, Mum € Avwm). Como a Figura 5.28 esta
limitada entre as temperaturas 350 e 550 para melhor visualizacdo do evento térmico de

decomposic¢do, no canto superior esquerdo sdo apresentadas as mesmas curvas, porém desde o
inicio do aquecimento (temperatura ambiente).

Figura 5.28 — Comparagdo entre a perda de massa em fungdo da massa molar.
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Notas: o grafico menor apresenta 0 comportamento completo da curva de TGA.
Fonte: O autor.

A partir da Figura 5.28, ndo € possivel verificar grandes diferencas entre as amostras
em fungdo da massa molar, fato que pode ser comprovado através da observacdo das

temperaturas, Tonset © Tenset (Tabela 5.8 e Figura 5.26) e percentual de variacdo de massa
(Tabela 5.8 e Figura 5.27).
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Na Figura 5.29 é observado o efeito do reprocessamento nas curvas de perda de

massa para as amostras de Aywwm, extrudadas, com MMT e com PP/MMT/QOrevac, apos o 1° e

5° reprocessamento.

Figura 5.29 — Comparagdo das curvas de perda de massa em funcéo do reprocesso.
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Fonte: O autor.

Nota-se a partir da Figura 5.29 que a maior diferenca existente ocorre entre a amostra

de polipropileno puro, extrudado uma e cinco vezes. Pois quando se tem montmorilonita e

agente compatibilizante o reprocessamento torna-se menos eficaz para ocasionar diferencas

na decomposicao térmica das amostras com o reprocessamento, contrario ao estudo de Touatti

et al., no qual as variagOes entre 0 1° e 4° reprocesso foram mais significativas.

Para realizar uma analise ainda mais minuciosa dos resultados de termogravimetria,

foram realizados célculos matematicos para identificar a temperatura em que ocorre

determinada perda de massa e assim comparar as amostras. Os resultados desta anélise séo

apresentados na Tabela 5.9, e também na Figura 5.30.
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Tabela 5.9 — Valores das temperaturas em que ocorre determinada quantidade de perda de massa.

Auv | Auv | Avm | Aumv | Auv | Bum | Mum | Aum | Avm | Aum

;I;’g‘)’ 0x 1x 5X 1x 5X 1x 1x 1x 5X 1x

Vv E E S/IC S/IC O O O O P

1 350 323 3225 312 286 292 342 312,5 335 370
2 370 337 341 360 358,3 357 392 365 386 401,5
3 380 346 350,5 393 397,5 401 413 404 409 412 .4
4 388 352 357 409 409,5 416 419 416 418 417,3
5 394 358 363 414 413,7 | 4215 422 420,5 422 421,5
6 399 362 367,5 417 416,5 424 4245 423 425 4225
7 403 366 371 419 418,5 426 426 425 426,5 | 4242
8 407 369 374,5 420 420 4275 427 426,5 428 4255
9 410 372 3775 | 4215 | 421,3 | 428,5 428 4277 429 426,7
10 413 375 380,3 423 4225 | 4295 429 428,7 430 4277
50 446 421 4275 435 434 440,4 | 440,2 | 440,5 | 440,9 | 440,2

Notas: As letras V, E, S/ C, O e P referem-se a virgem, extrudada, sem compatibilizante, Orevac e Polybond,
respectivamente.
Fonte: O autor.

Figura 5.30 — Comparacéo entre o comportamento de perda de massa em fungéo do nimero de extrusoes.
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MMT/Polybond.

Fonte: O autor.

O grafico apresentado (Figura 5.30) ndo € tdo trivial e exige um pouco mais de
atencdo para interpretacdo e compreensédo da sua informagdo. No entanto, este grafico € muito

interessante, por permitir uma analise comparativa mais aprofundada entre as amostras e
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assim possibilitar que maiores informac6es sejam obtidas da analise de TGA. Por exemplo,
atraveés dele é possivel inferir que com a adigdo da montmorilonita (regido Ill), 0 processo
degradativo se iniciou precocemente, em relacdo a auséncia de MMT, isso pode ocorrer pela
perda de agentes surfactantes em determinadas regides (proximas da superficie ou de
aglomerados).

Além disso, o reprocessamento das amostras (regido Ill) apresenta um resultado
interessante que ndo era possivel de ser verificado anteriormente. Isto é, a adicdo de
montmorilonita ocasiona efeitos que fazem que do 1° ao 5° reprocessamento a amostra
apresente uma reducdo na temperatura de inicio do processo de decomposicdo térmica, e
guando comparada com a amostra extrudada esta reducao passa a ser mais de 30 °C. Ou sgja,
0 efeito comentado anteriormente da eliminagdo de agente surfactante em determinadas
regides, pode tornar-se mais expressivo com o reprocessamento.

Quando se observa o reprocessamento das amostras de Ay, da regido VI, da Figura
5.30, nota-se que com 0 reprocessamento existe uma tendéncia em retardar o inicio do
processo de decomposi¢do térmica, ou seja, a interacdo entre os componentes PP, MMT e PP-
g-AM, retarda o inicio do processo de decomposicao térmica. Provavelmente pelo aumento da
dispersdo das particulas, uma distribuicdo melhor na matriz com o auxilio do PP-g-AM,
fazendo com que o “efeito labirinto” seja mais eficaz, e assim, mais dificil a eliminagdo de
volateis, os produtos da decomposicéo (100).

Nota-se ainda, da Figura 5.30, que entre as amostras analisadas, as Mywv € Aum
(regides V e VII), foram as que apresentaram as maiores estabilidades térmicas. Via DRX e
reologia, estas amostras apresentaram indicios de uma boa distribuicdo e dispersdo das
particulas na matriz. Deste modo, conclui-se da importancia que a interacdo e caracteristicas
que as nanoparticulas possuem na matriz (dispersao e distribuicdo), que estas influenciam
diretamente na anélise de termogravimetria (100).

Finalmente, observa-se que independente da massa molar e do agente
compatibilizante, no sistema PP, MMT e PP-g-AM, que no decorrer da degradacdo térmica,
alguns “eventos” tornam-Se mais sobressalentes que outros e isso ocasiona uma tendéncia em
estabilizar a temperatura para ocorrer metade da perda de massa e chegar em 50% de perda de

massa na mesma temperatura.
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5.7 RESISTENCIA AO IMPACTO

A resisténcia ao impacto das amostras foi analisada via ensaio de impacto Izod. E os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.31.

Figura 5.31 — Resisténcia ao impacto 1zod para as amostras estudadas.
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Fonte: O autor.

De modo geral, levando-se em conta os desvios padrdes, os resultados apresentados
na Figura 5.31 indicam que ndo h& diferenca estatisticamente significativa na resisténcia ao
impacto das matrizes de PP puro com diferentes massas molares. Da mesma forma, deve-se
considerar que ndo ha diferenca estatisticamente significativa na resisténcia ao impacto das
amostras de PP puro submetidas a multiplas extrusdes. Entretanto, a resisténcia ao impacto
dos nanocompositos de PP/MMT sem compatibilizante submetidos a 1 extrusdo se mostraram
superiores as das correspondentes matrizes puras de PP. A adicdo de agente compatibilizante
ndo trouxe aumento na resisténcia ao impacto em relacdo aos nanocompdsitos sem agente
compatibilizante.

No estudo desenvolvido por alguns autores, observou-se uma reducdo da resisténcia

ao impacto com a adicdo de MMT e/ou PP-g-AM. Por exemplo, Garcia Lopez et al.



96

verificaram uma reducdo na resisténcia ao impacto, tanto para as suas blendas de PP/PP-g-
AM, como para seus nanocompositos (72). Deenadayalan et al. também observaram uma
reducdo da resisténcia ao impacto para as suas amostras, independente da composi¢do, com
ou sem a utilizacdo de agente compatibilizante, afirmando que devido ao fato de que a
nanoargila € rigida, a reducdo na ductilidade era esperada (106). Porém no estudo de Liu et al.
ndo foram observadas diferencas significativas na resisténcia ao impacto de suas amostras,
afirmando que esta propriedade permaneceu praticamente constante devido ao erro
experimental (107). Em outros estudos, Waschburger e Yuan e Misra observaram aumento
nos valores de resisténcia ao impacto (108,109). Segundo Waschburger isso pode ser
atribuido ao fato de que as nanoparticulas podem auxiliar na absorcdo da energia do impacto e
reduzir a propagacdo de microfissuras (108). Deste modo, nota-se a grande variabilidade de
resultados encontrados na literatura em relagéo ao sistema PP/MMT ou PP/MMT/PP-g-AM
nesta propriedade. Sendo assim, uma analise mais aprofundada com analise da morfoldgica da

superficie de fratura, semelhante ao estudo de Yuan e Misra, foi realizada.

5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras de My submetidas ao ensaio de resisténcia ao impacto lzod foram
analisadas também via microscopia eletrénica de varredura, na regido da superficie de fratura.
Observaram-se diferentes regides a olho nu presentes na superficie apds a fratura, as quais via
MEV permitiram uma andlise comparativa das morfologias de todas as amostras e também
uma melhor compreensédo do mecanismo de fratura ocorrido. O esquema apresentado na
Figura 5.32 apresenta as regides analisadas da superficie de fratura (A e C), bem como uma

fotografia do corpo de prova apds o ensaio de impacto (B).



Figura 5.32 — llustracdo esquematica das regides analisas via MEV, com imagens da amostra My virgem.
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Fonte: O autor.
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Pela Figura 5.32 observam-se diferentes regides formadas durante o processo de
fratura por impacto. Em (A) considera-se o inicio do processo de fratura, a seguir ocorre a
propagacdo da fratura, existindo uma zona de transi¢do bem demarcada (C) antes do corpo de
prova se separar em duas partes.

Além disso, as amostras de PP/MMT apresentaram uma faixa central de divisdo no
sentido de propagacdo da fratura (indicada na Figura 5.33 a), e também, uma linha de
transicdo entre a regido | e Il, formada aparentemente por duas frentes de propagagéo da
fratura. Essas consideragOes sdo apresentadas nas imagens de MEV da Figura 5.33.

Figura 5.33 — Imagens de sperfl'cie de fratura da amostra e PP/IMMT

® (B)
Notas: a escala corresponde a 200pum.
Fonte: O autor.

A partir da Figura 5.33 b nota-se a auséncia da zona de inicio, ndo foi possivel
definir um ponto inicial. Isso ocorreu possivelmente pelo comportamento mais dictil da
amostra, observado pela morfologia da mesma. Corroborando com o0s resultados de
resisténcia ao impacto, pois estas amostras apresentaram valores mais altos. Este resultado
esta de acordo com as observacgdes feitas por Yuan e Misra (109).

Além disso, também foram observados veios nas amostras de PP puro (Figura 5.34),
independente da quantidade de extrusbes, ndo se observando relacdo entre aumento ou
mudanca de morfologia dos veios com o numero de extrusdes. Também foi observada a
presenca de microvazios, microfissuras, microfibrilas nas amostras de PP/MMT (Figura 5.35
a), ocorrendo também para as amostras de PP/MMT/PP-g-AM (Figura 5.35 b).
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Notas: Imagens (A) e (B) nas escalas de 10 e 5 pm, respectivamente.
As amostras sdo: (A) PP/MMT (5x) e (B) PP/MMT/PP-g-AM (5x).
Fonte: O autor.

Os microvazios apresentaram morfologias diferentes entre as amostras de PP/MMT e
PP/MMT/PP-g-AM, mas ndo foram observadas diferengcas com relagdo ao reprocessamento.
Possivelmente as diferencas observadas entre os sistemas, com e sem PP-g-AM, estdo
também relacionadas a dispersdo e interacdo das nanoparticulas com a matriz. Algumas
razGes para a ocorréncia dos microvazios e fibrilamentos sdo: as nanoparticulas atuam como
concentradores de tensdo, fazendo com que ocorra a nucleagdo de microvazios ao redor delas,
ou entdo, a caracteristica viscoelastica da matriz associada ao crescimento de microvazios e a

deformacéo dos ligamentos entre os microvazios (109).
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A Figura 5.36 ¢ apresentada com a finalidade de comparacéo entre a morfologia das

diferentes amostras.

mostrando as morfologias superficiais entre as diferentes amostras.
I R 8 R 3 ~ Lo e

A

Figura 5.36 — Imagens de MEV

(E) (F)
Notas: As imagens correspondem a: (A) PP puro (1x); (B) PP puro (5%); (C) PPIMMT (1x); (D) PPIMMT (5x);
(E) PP/IMMT/PP-g-AM (1x) e (E) PP/MMT/PP-g-AM (5x).
As escalas correspondem a 200um.
Fonte: O autor.

Quando se comparam as amostras em relacdo ao reprocessamento (Ae B, CeD,Ee

F) poucas diferencas sdo observadas. As diferencas mais significativas sdo observadas entre o
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PP puro, PP/MMT e PP/MMT/PP-g-AM. As diferencas entre PP puro e PP/MMT foram
discutidas anteriormente. A amostra de PP/MMT/PP-g-AM apresentou uma morfologia
intermediaria entre PP puro e PP/MMT, ou seja, mais rugosa e mais ductil (conforme
PP/MMT) e com um aspecto semelhante ao de PP puro, com a zona de inicio de fratura
visivel.

Finalmente, Yuan e Misra desenvolveram um estudo no qual eles investigaram a
influéncia da montmorilonita no comportamento da fratura de impacto do polipropileno e
elaboraram um modelo, o qual é apresentado resumidamente a partir da Figura 5.37 (109).

Figura 5.37 — llustracdo esquematica do modo de propagacdo da fratura de impacto.
mzu;lm Propagation Zone Iidzton Propagation Zone

HEL=-
Sy PR

{343 o

(A) (B)

Notas: a fratura se propaga da esquerda para direita. A zona 2 para o polipropileno foi divida em cinco regides,
2A — mais fréagil, 2B — menos fragil com veios, 2C — zona de deslizamento, 2D — zona de cisalhamento
lento e 2E — zona de cisalhamento rapido. A zona 2 para 0s hanocompdsitos apresentou apenas 3 regides,
2A — frégil, 2B — zona de deslizamento e 2C — zona de deslizamento e cisalhamento.

Amostras de (A) PP puro e (B) PP/IMMT.

Fonte: Yuan e Misra (109).

Primeiramente eles definiram duas regides do processo de fratura, a Zona de inicio
(1) e a Zona de propagacdo (2). A zona 1 para o polipropileno foi maior do que para o
nanocompdasito, pois de acordo com Yuan e Misra 0 nanocompdsito apresentou uma dureza
maior (medida indireta pela resisténcia ao impacto), além disso, na zona 1 do PP observou-se
uma superficie homogénea, menos rugosa e menos ductil. Na zona 2 verificaram diferencas
morfoldgicas, como presenga de veios no polipropileno e microvazios e fibrilas nos
nanocompasitos (109).

Baseada na ilustragdo de Yuan e Misra (Figura 5.37) elaborou-se o modelo

apresentado na Figura 5.38, das superficies de fratura para o PP puro e PP/MMT deste estudo.
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Figura 5.38 — llustracdo esquematica do modo de propagacdo da fratura de impacto para PP e PP/MMT.

Iani:iuﬂ‘ Propagacio o Propagacio "
\ / I
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Notas: Amostras de (A) PP puro e (B) PP/MMT.
Fonte: O autor.

Como se observa na Figura 5.38, o processo de fratura das amostras de polipropileno
puro foi semelhante ao do estudo de Yuan e Misra (109). No entanto, para o PP/MMT foi
diferente, ndo apresentando uma zona de inicio definida e com uma linha central
perpendicular as duas frentes de propagacdo da fratura, separando-as. E, conforme ja
discutido e evidenciado anteriormente, a amostra de PP/MMT/PP-g-AM apresentou um

comportamento intermediario.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, o efeito de multiplas extrusdes e diferentes massas molares de
polipropileno em nanocompdsitos com montmorilonita foi investigado. Primeiramente
comprovou-se a presenca de ferro na nanoargila, o qual afeta a coloracdo das amostras,
devido a oxidacdo do cation de ferro para FeO e Fe,O3, compostos de cores escuras. Isto
influencia diretamente os resultados de colorimetria. A luminosidade, em geral, reduziu tanto
pela presenca de ferro, como pela degradacéo da matriz. Os valores das coordenadas a* e b*
variaram de diferentes formas, mas em geral foi possivel compreender as razdes e verificar
gue as amostras tornaram-se mais escuras, mais vermelhas e mais amarelas, observando que
isso ocorre provavelmente pela presenca das nanoparticulas, do ferro e da degradacéo (tanto
do surfactante quanto pela matriz). Estes resultados concordaram com as variacOes
observadas por espectroscopia de infravermelho. Apesar de que o FTIR revelou pouca
ocorréncia de degradacdo pelos indices de carbonila e insaturacdo, concluindo que a maior
degradacdo ocorreu pela reducdo na massa molar, devido ao processo de cisdo-p,
comprovando pela reducdo nos valores de viscosidade complexa.

As medidas reologicas apresentaram tanto contribuicdes aos efeitos degradativos
guanto a caracterizacao estrutural das amostras. Isto é, foi possivel acompanhar por diferentes
modos (ponto de cruzamento em modulo, em frequéncia, viscosidade complexa) o
estreitamento da distribuicdo de massas molares e a redugdo na massa molar, sendo mais
susceptivel a tais fendmenos as amostras de alta massa molar. Juntamente com essas
informacdes os valores de inclinages e comportamentos das curvas permitiram inferir sobre a
possivel microestrutura formada, estado de dispersédo e distribuicdo, observando indicios de
boa dispersdo para as amostras de PP/MMT/Orevac com Bym € Muwm (indepentende do
reprocesso).

Os resultados de difracdo de raios X indicaram a formacdo de apenas uma amostra
com aumento no espacamento interlamelar, enquanto que os resultados reoldgicos
apresentaram indicios de haver mais de uma amostra com estrutura intercalada. Deste modo,
ocorreu uma pequena dificuldade em utilizar apenas uma delas para afirmar o que de fato
ocorreu, concluindo que é imprescindivel a realizagdo da técnica de microscopia eletronica de
transmissao.

As amostras de PP/MMT/PP-g-AM foram termicamente as mais estaveis. No

entanto, mesmo a amostra de PP/MMT j& apresentou maior estabilidade em relacdo ao PP
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puro, isso se atribuiu ao efeito de labirinto, o qual dificulta a perda de gases volateis, interacdo
com 0 oxigénio e assim, inibe o efeito degradativo.

Finalmente, a resisténcia ao impacto com a adi¢do de montmorilonita foi maior em
relacdo a respectiva massa molar, ou seja, ndo tiveram a caracteristica de serem
concentradores de tensdo, atuando mais como absorvedores de energia do impacto e
dificultado a propagacdo de microfissuras. Ja o sistema PP/MMT/PP-g-AM apresentou um
comportamento de fratura intermediario entre PP e PP/MMT, apresentando valores
intermediarios de resisténcia ao impacto. A analise da fratura foi possivel via microscopia

eletrbnica de varredura, além de permitir observar a morfologia das diferentes amostras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar as amostras via microscopia Otica com luz polarizada em estagio a
quente, para estudar o efeito das nanoparticulas de montmorilonita no processo de

cristalizacéo.

Estudar o comportamento das amostras via analise térmica de DSC, cinética de

cristalizacéo (isotérmica e ndo isotérmica).

Correlacionar os resultados das diferentes técnicas aqui estudadas com microscopia

eletrGnica de transmisséo.

Realizar estudos mais aprofundados em relacdo a caracterizacdo via colorimetria,
com o intuito de obter resultados mais precisos e correlacionar com as diferentes estruturas as

coordenadas a* e b*.

Estudar a variacdo de massa molar via técnicas apropriadas ou indiretamente por
MFI.
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