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RESUMO 

 

Nanocompósitos poliméricos são materiais bem estabelecidos do ponto de vista da sua 

importância, mas ainda há um longo caminho a ser investigado, desde seus métodos de 

obtenção, processamento e caracterização, pois existem muitas variáveis a serem alteradas 

para otimização das respostas apresentadas por esses materiais. Há 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 

composições de polipropileno puro, polipropileno com montmorilonita, com e sem agente 

compatibilizante (polipropileno graftizado com anidrido maleico) quando submetidos a 

múltiplas extrusões em extrusora dupla rosca; investigando ainda o efeito da massa molar da 

matriz polimérica. Para tanto, três tipos de polipropilenos com diferentes massas molares 

(baixa, média e alta) foram processados uma, ou em até cinco vezes. As composições 

elaboradas foram puras ou com 5% de montmorilonita em peso, com e sem a presença de 

agente compatibilizante na razão 3:1. Em seguida, as amostras foram investigadas por meio 

das técnicas de difração de raios X, microscopia eletrônica 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 presença 

de ferro na nanoargila, o qual afetou a coloração das amostras, devido à oxidação do cátion de 

ferro. Verificou-se que as amostras tornaram-se mais escuras, mais vermelhas e mais 

amarelas, por causa da presença das nanopartículas, do ferro e da degradação. Estes resultados 

concordaram com as variações observadas por espectroscopia de infravermelho, que em geral 

revelou pouca ocorrência de degradação pelos índices de carbonila e insaturação, concluindo 

que a maior degradação ocorreu pela redução na massa molar, devido ao processo de cisão-β, 

comprovado pela redução nos valores de viscosidade complexa. Foi possível via reologia 

acompanhar por diferentes modos o estreitamento da distribuição de massas molares e a 

redução na massa molar. Juntamente com essas informações os valores das inclinações e 

comportamentos das curvas permitiram inferir sobre a possível microestrutura formada, 

estado de dispersão e distribuição. Os resultados de DRX indicaram a formação de apenas 

uma amostra com aumento no espaçamento interlamelar, enquanto que os resultados 

reológicos apresentaram indícios 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 é imprescindível a realização da técnica de 

microscopia eletrônica de transmissão. A adição de MMT ou MMT/PP-g-AM permitiu obter 

amostras termicamente mais estáveis em relação ao PP puro, isso se atribuiu ao efeito de 

labirinto. Finalmente, a resistência ao impacto com a adição de montmorilonita foi maior, ou 

seja, não atuaram como concentradores de tensão, mas auxiliaram na absorção de energia e 

dificultando a propagação de microfissuras.  Já com PP-g-AM ocorreu um comportamento de 

fratura intermediário entre PP e PP/MMT, apresentando valores intermediários de resistência 

ao impacto. A análise da fratura foi possível via MEV, além de permitir observar a morfologia 

das diferentes amostras. 

 

Palavras-chave: Nanocompósitos. Polipropileno. Montmorilonita. Massa Molar. 

Reprocessamento. 
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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 Izod 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 β -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. 
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1 INTRODUÇÃO 

Dentre as resinas termoplásticas o polipropileno (PP) é uma das de maior consumo 

no Brasil e no mundo. Isso se deve ao fato, do balanço custo versus benefício, pois o 

polipropileno é uma commodity de baixo custo, com propriedades interessantes e uma grande 

versatilidade nas suas propriedades e aplicações (26, 29-33). Com o intuito de aumentar ainda 

mais a sua gama de aplicações, tem sido pesquisados e desenvolvidos nanocompósitos com 

este material, melhorando propriedades de permeabilidade a gases e vapor, propriedades 

mecânicas, estabilidade térmica e dimensional, dentre outras (1, 12-14). 

A maioria dos estudos encontrados na literatura para os nanocompósitos de 

polipropileno focam em trabalhar com a montmorilonita como segunda fase (72-77). Isso é 

claramente justificado pelas características promissoras que este silicato em camadas 

apresenta, principalmente, a capacidade de delaminar, a elevada troca de cátions, o custo e a 

abundância em encontrá-la na natureza (16,19,20,41). 

Na literatura, a maior parte de trabalhos sobre nanocompósitos poliméricos aborda a 

obtenção e caracterização desses materiais, visto que é um assunto complexo com muitas 

melhorias a serem propostas. Entretanto, devido a grande empregabilidade destes materiais na 

indústria automobilística, aeronáutica, de alimentos e bebidas, dentre outras, já é muito 

relevante pensar na reciclagem e no reaproveitamento desses materiais (1). Considerando que 

o processamento por extrusão é o método mais comum de reprocessamento, é clara a 

importância em compreender o comportamento destes materiais durante e após o processo. 

Neste estudo, foram realizadas diferentes misturas de polipropileno com 

montmorilonita em uma extrusora dupla rosca, com e sem a presença de agente 

compatibilizante, polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM). A seguir, estas 

amostras foram reprocessadas cinco vezes para então investigar o comportamento destes 

materiais em função do reprocessamento. Também foram produzidas amostras de 

polipropileno puro, virgem e reprocessado cinco vezes. Estas últimas amostras foram obtidas 

para comparação e melhor compreensão dos resultados obtidos. 

Além disso, optou-se por trabalhar com três matrizes de diferentes massas molares, 

para através disso avaliar o efeito da massa molar após as múltiplas extrusões, e compreender 

a influência da montmorilonita. 

Partindo-se de alguns resultados já estabelecidos na literatura, foram determinadas as 

condições: concentração fixa de 5% de montmorilonita em peso, consequentemente 15% de 

agente compatibilizante em peso (razão 1:3). A argila escolhida foi a montmorilonita 

modificada com o sal de amônio quaternário (Cloisite 15A – indicada para PP e com o maior 
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tamanho/índice de agente surfactante, segundo site do fabricante) e o agente compatibilizante 

o PP-g-AM (Orevac e Polybond) que contém 1% de anidrido maleico em sua composição. Os 

polímeros selecionados foram o polipropileno com os índices 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 após o 1°, 3° e 5° 

reprocessamento.  

Finalmente, as amostras foram caracterizadas via: fluorescência de raios X (para 

identificar os elementos químicos presentes na nanocarga e que possam influenciar os 

resultados), microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia por transformada de Fourier 

(para detectar a presença de grupos funcionais decorrentes dos processos de degradação 

térmica, mecânica e oxidativa), difração de raios X (para verificar a estrutura dos 

nanocompósitos obtidos), reometria de placas paralelas, termogravimetria (para inferir sobre a 

estabilidade térmica) e finalmente ensaios mecânicos de impacto (para avaliar as alterações e 

influências nas propriedades mecânicas). 

Com este estudo, espera-se obter contribuições a respeito da influência da massa 

molar das diferentes matrizes e do comportamento das amostras após múltiplos reprocessos 

para nanocompósitos de polipropileno com montmorilonita, estudando a influencia que a 

montmorilonita causa nos resultados obtidos. Comparando ainda, os resultados obtidos pelas 

técnicas de difração de raios X e reologia de placas paralelas como indicadores do estado de 

distribuição, dispersão e intercalação/esfoliação, uma vez que ainda existem lacunas na 

literatura relacionadas a análise de nanocompósitos via reologia. 
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2 OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral: 

Estudar o efeito de múltiplas extrusões sobre nanocompósitos de MMT e PP com 

diferentes massas molares. 

 

Objetivos Específicos: 

Comparar as técnicas de difração de raios x e reometria de placas paralelas como 

indicadores do estado de intercalação/esfoliação em compósitos de PP/MMT. 

Compreender o comportamento apresentado pelas amostras quando submetidas às 

diferentes técnicas de caracterização. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

Os nanocompósitos poliméricos são constituídos por uma matriz polimérica e a fase 

dispersa, sendo que esta é aquela que deve obrigatoriamente possuir pelo menos uma das suas 

dimensões em escala nanométrica. Com relação à natureza, o material de escala nanométrica 

pode ser uma nanopartícula, nanofibra ou nanoplaqueta, dependendo da quantidade de 

dimensões da ordem de grandeza do nanômetro (1-14). A Figura 3.1 mostra as possíveis 

formas da nanocarga (15). 

 

Figura 3.1 – Formas morfológicas apresentadas pelas nanocargas. 

 
Notas: As morfologias são chamadas: A) nanotubo ou nanofibra, B) nanoplaquetas e C) nanopartículas. 

Fonte: Carvalho, H. W. P. de (15). 

 

Quaisquer umas das formas morfológicas apresentadas na Figura 3.1 possuem uma 

razão de aspecto elevada, pois o material em tamanho nanométrico apresenta uma relação 

área superficial/volume muito grande. Assim, comparativamente aos compósitos tradicionais, 

devido à elevada razão de aspecto apresentadas pelas nanocargas, a interação matriz/fase 

dispersa é muito mais eficiente. Deste modo, os nanocompósitos possuem como vantagem a 

utilização de pequenas quantidades de nanopartículas e a obtenção de propriedades 

semelhantes, ou superiores, ou ainda propriedades únicas em alguns casos (2-6,9-14). Em 

geral, os nanocompósitos contêm quantidades menores que 5% em massa de nanopartículas, e 

dificilmente ultrapassam 10% (8,11). 

Apesar de existirem estudos sobre esses materiais desde os anos 60, apenas após a 

divulgação dos resultados obtidos pela Toyota em torno dos anos 90, que os nanocompósitos 

despertaram um grande interesse e surgiram muitos trabalhos. No estudo desenvolvido no 

A B C 



22 

 

laboratório de pesquisa da Toyota, foi obtido um híbrido de 5% de argila organofílica com 

poliamida. Os resultados obtidos foram surpreendentes, pois as amostras mostraram um 

acréscimo de 40% na resistência a tração, 68% no módulo de elasticidade, 60% na resistência 

a flexão, 126% no módulo de flexão e a temperatura de distorção térmica aumentou de 65°C 

para 152°C (2-6). 

Entre alguns fatores que contribuíram e contribuem por gerar este grande interesse 

em torno dos nanocompósitos poliméricos – tanto na indústria 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 observação de Vaia et al. da possibilidade em obter misturas de 

polímeros fundidos com silicatos lamelares sem a utilização de solventes orgânicos (17), e 

além disso, o sucesso dos nanocompósitos lamelares se deve também ao fato de que as argilas 

são fácil e abundantemente encontradas na natureza, de custo relativamente baixo, entre 

outras vantagens apresentadas pelas nanocargas (16). 

Quanto à estrutura, os nanocompósitos poliméricos lamelares são divididos 

basicamente em alguns tipos, dependendo da estrutura final obtida, pois a montmorilonita 

pode ser dispersa e delaminada em camadas de apenas 10Å de espessura (18). As diferentes 

estruturas são exemplificadas na Figura 3.2. 

 

Figura 3.2– Representação esquemática dos tipos básicos de estruturas obtidas: tactóide, intercalado, intercalado 

desorientado e esfoliado ou delaminado. 

 

 
Fonte: Fornes, T.D. e Paul, D. R. (18). 
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Dependendo das condições do processamento, quantidade e componentes do sistema, 

é possível a obtenção das estruturas ilustradas na Figura 3.2. Quando ocorre a penetração das 

cadeias poliméricas nas galerias da nanoargila, com pouca separação entre as lamelas e as 

mesmas são mantidas orientadas (paralelas) ou pouco desorientadas umas em relação às 

outras, se obtêm uma estrutura intercalada ou intercalada desorientada, respectivamente. Se 

através da penetração de polímero entre as lamelas da nanoargila, elas tornarem-se 

completamente separadas e dispersas na matriz polimérica, então se obtém uma estrutura 

esfoliada ou delaminada. No entanto, em alguns casos a montmorilonita permanece com o 

aspecto apresentado antes da mistura, recebendo a denominação de tactóide. Entretanto, na 

prática é difícil à obtenção de apenas uma destas estruturas, geralmente tem-se uma 

combinação de estruturas (4-6,12-14,19-21). 

 

3.1.3 Métodos de obtenção 

Existem distintos métodos de preparação de nanocompósitos, entre eles 

polimerização in situ, quando no estado fundido e sólido, e via solução. Sendo que eles 

podem ser empregados combinados ou separadamente. 

 

A) Intercalação por Fusão: 

Consiste basicamente em misturar a argila ao polímero durante o seu processamento 

quando no estado fundido. Possui como vantagens não necessitar o uso de solventes 

orgânicos, ser compatível com processos industriais, como extrusão e moldagem por injeção, 

a produção contínua, a simplicidade do processo. No entanto, é muito difícil a obtenção de 

nanocompósitos com estruturas esfoliadas (19,20). 

 

B) Polimerização in situ: 

Nesta técnica de processamento a argila é dispersa em um monômero ou solução do 

mesmo, para que ocorra a difusão no interior das galerias e ocorra a delaminação. Após isto é 

necessário realizar o processo de polimerização. Através deste método de processamento é 

mais fácil à obtenção de nanocompósitos esfoliados (19,20). 

 

C) Intercalação do Polímero em Solução: 

Este método de preparação consiste em usar solventes que servem para dissolver o 

polímero e dispersar a argila. A seguir, o sistema é misturado, ocorre à adsorção do polímero 

nas lamelas da argila com a posterior eliminação do solvente (por exemplo, através de 
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evaporação), as lamelas se reagrupam, aprisionando o polímero e obtendo-se um 

nanocompósito. Também é difícil a obtenção de nanocompósitos com estruturas esfoliadas. 

Esta técnica possui como desvantagens a dificuldade de produção em escala industrial, uma 

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

 

D) Intercalação no Estado Sólido: 

Além destes métodos existem estudos em desenvolvimento para obtenção de técnicas 

de processamento no estado sólido. Deste modo se evitaria a degradação térmica/eliminação 

dos sais, os quais são muito importantes por permitirem o aumento da distância interlamelar. 

Tensões decorrentes de impacto, pressão e cisalhamento seriam responsáveis pela intercalação 

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

 

3.2 POLIPROPILENO 

Em meados do século XIX, o polipropileno (PP) foi pela primeira vez polimerizado a 

partir de uma reação com ácido sulfúrico superconcentrado, por Berthelot. O resultado, no 

entanto não despertou interesse industrial devido às características e propriedades do produto 

obtido. Mas na metade do século XX, quando Natta et al. realizaram a polimerização 

esteroespecífica e obtiveram o polipropileno isotático, o qual exibiu cristalinidade, o mesmo 

ganhou grande interesse industrial, comercial e científico (26,27). 

A partir deste momento, o avanço possibilitado por Natta et al. e Ziegler
1
 foi 

rapidamente reconhecido através do Prêmio Nobel em Química, em 1963 (26,28). Além 

disso, a importância dos avanços, a versatilidade do polipropileno em características e 

propriedades, aliados ao baixo custo, lhe garantiram um rápido destaque, alavancando sua 

aplicabilidade e desenvolvimento. Visto que há alguns anos e hoje, o polipropileno se tornou 

uma das commodities em resinas termoplásticas mais consumidas no Brasil e no mundo, 

ficando atrás apenas do polietileno (26,29-32). 

Em decorrência da versatilidade estrutural e morfológica que o polipropileno possui, 

é possível processá-lo via moldagem por injeção, extrusão, sopro, fiação, etc., permitindo 

assim a obtenção de uma grande gama de produtos, entre eles, na indústria automotiva (por 

exemplo, parachoques e painéis), indústria de alimentos (embalagens), indústria agrícola, 

indústria têxtil, construção civil, aplicações médicas, entre outras (26,33). 

 

                                                             
1
 Ziegler – Este foi o responsável por aprimorar o desenvolvimento do catalizador, atualmente conhecido como 

Ziegler-Natta. 
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3.2.1 Estrutura e Morfologia 

O polipropileno é um polímero obtido pela polimerização do monômero propileno – 

um hidrocarboneto insaturado – constituído apenas por átomos de carbonos e hidrogênios 

(31). Na Figura 3.3 são ilustrados o monômero (composto químico que pode reagir para 

formar os polímeros) e o mero do polipropileno (a unidade de repetição na cadeia do PP). 

 

Figura 3.3 – Representação das estruturas químicas do (a) propileno e do (b) mero do polipropileno. 

(a)                (b)  

Fonte: O Autor. 

 

A partir do propileno (Figura 3.3a) é realizada uma reação de polimerização, a qual é 

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

 

Figura 3.4 – Reação de polimerização do polipropileno. 

 

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

 

Como ilustrada na Figura 3.4, a reação de poliadição com catalisadores Ziegler-Natta 

ou metalocênicos é altamente estereoespecífica. Ou seja, as moléculas do monômero são 

conectadas a cadeia do polímero em uma orientação específica – dependendo das 

características do catalisador – e assim uma estrutura tridimensional e repetitiva é formada. 

Sendo assim, o polipropileno pode ser isotático, atático ou sindiotático, como ilustrado na 

Figura 3.5 (34).  
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Figura 3.5 – Representação da estrutura tridimensional do polipropileno, com base nos grupos laterais. 

 

Notas: Os grupos laterais estão representados pelas letras R. E as estruturas são chamadas de A) isotática, B) 

sindiotática e C) atática. 

Fonte: Canevarolo Jr., S. V. (34). 

 

A classificação do polipropileno, quanto à estrutura tridimensional, ilustrada na 

Figura 3.5, é chamada de taticidade dos polímeros, a qual representa a regularidade espacial 

que ocorre nas macromoléculas em relação aos grupos laterais. A Figura 3.5, mostra que o 

polipropileno isotático (A) possui todos os grupos CH3 dispostos do mesmo lado de um plano 

imaginário que passa pelos átomos de carbono da cadeia principal, enquanto que em uma 

estrutura sindiotática (B) ele possui os grupos CH3 dispostos de forma alternada, e finalmente 

em (C), atático, os grupos CH3 não possuem nenhuma ordenação (34). 

Além disso, o polipropileno pode ser homopolímero ou copolímero. Isto é, a cadeia 

do polipropileno homopolímero (HPP) é constituída apenas por segmentos de propileno. Ao 

passo que o copolímero de propileno possui um ou mais tipos de monômeros na cadeia 

polimérica, por exemplo, no Copolímero Random são adicionados monômeros de etileno, 1-

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

 

3.3 ARGILOMINERAIS 

Conforme a definição da AIPEA (Association Internationale pour l'Etude des 

Argiles), os argilominerais são minerais pertencentes a família dos filossilicatos, os quais são 

constituídos por duas unidades estruturais básicas. 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 são apresentadas representações das unidades estruturais básicas dos filossilicatos e 

das lamelas, respectivamente. 

A 

B 

C 
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Figura 3.6 – Representações das unidades estruturais básicas dos filossilicatos. 

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

 

As unidades estruturais básicas, Figura 3.6, formam a estrutura atômica dos 

filossilicatos 2:1, formando duas folhas tetraédricas de sílica e uma octaédrica (sendo que o 

átomo central pode ser magnésio, alumínio ou ferro), ligadas por átomos de oxigênio que são 

comuns a ambas as estruturas. Esse conjunto de camadas 2:1 é denominado de lamela. 

Quando essas lamelas estão empilhadas, elas são ligadas por forças de Van der Waals, sendo 

que o espaço existente entre elas – espaços interlamelares –, também são chamados de 

galerias. A combinação destas lamelas e galerias resulta em uma unidade estrutural. Quando 

se tem o empilhamento destas unidades estruturais resulta-se em uma estrutura definida como 

tactóide, Figura 3.7 (19,37,38). 

 

Figura 3.7 – Representação esquemática de um tactóide, estrutura lamelar do silicato em camadas. 

 
Fonte: Carastan, D.J. (19). 
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Nas galerias estão dispostos os cátions trocáveis, como representados na Figura 3.7, 

quando estes cátions são hidratados eles podem ser substituídos por sais orgânicos, como o sal 

de amônio quaternário, tornando a argila organofílica. Isto possibilita a introdução de 

moléculas de monômeros, oligômeros ou polímeros. Uma lamela possui poucos nanômetros 

de espessura, mas as suas dimensões laterais podem variar de 30 nm a alguns micrômetros 

(37-39). Um dos argilominerais mais empregados ultimamente em estudos com 

nanocompósitos 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 

França (16,40). A sua fórmula geral é representada por Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4, na qual M 

representa o cátion trocável. A Figura 3.8 mostra uma representação estrutural do arranjo 

atômico (16,41). 

 

Figura 3.8 - Representação do arranjo atômico da montmorilonita. 

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

 

Como visto na fórmula geral e na Figura 3.8 existe a presença de cátions trocáveis 

como sódio, cálcio, lítio, os quais têm por função gerar uma compensação de cargas no 

reticulado (16). Fisicamente, a montmorilonita possui partículas que variam de tamanho, entre 

2 a 0,1µm, em formato de placas ou lâminas. As folhas possuem continuidade nos eixos a e b 

e são praticamente paralelas nos planos (001), resultando assim em uma estrutura laminada 

(16,19,20,41). 

As suas propriedades favorecem muito a ampla aplicação para confecção de 

materiais nanocompósitos poliméricos, tais como, partículas naturalmente pequenas 

(geralmente menores do que 2µm), reatividade das camadas individuais, moderada carga 

negativa superficial, grande área específica, resistência à temperatura e à solventes elevada, 

capacidade de inchamento com a água (podendo chegar a 20 vezes o seu volume inicial) e 

elevada capacidade de troca de cátions (16,19,20,41). 
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A capacidade de troca de cátions (CTC) é uma medida da quantidade de cátions que 

podem ser trocados e ela é representada em miliequivalentes por 100g de argila (meq/100g). 

Além disso, a CTC fornece um parâmetro de comparação da capacidade que a nanoargila 

possui para a modificação superficial das suas camadas. A modificação superficial possibilita 

aumentar a compatibilidade entre a matriz polimérica e o argilomineral, bem como aumentar 

o espaçamento interlamelar (d001), por meio do enfraquecimento das forças eletrostáticas e de 

Van der Waals (19,37). Geralmente, a troca é realizada adicionando surfactantes orgânicos 

nas galerias, como por exemplo, sal de amônio quaternário na montmorilonita, comercializada 

com o nome de Cloisite 15A, a qual é utilizada neste estudo (42). 

O processo de substituição dos cátions metálicos existentes nas galerias da 

nanoargila no estado sólido, por moléculas polares (agentes surfactantes) é chamado de 

delaminação das camadas da nanocarga, exemplificado na Figura 3.9 (37). 

 

Figura 3.9 – Representação esquemática do processo de delaminação das camadas da argila e obtenção da argila 

organofílica. 

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

 

A maior afinidade entre os componentes é altamente desejada, pois uma interação 

físico-química forte possibilita, por exemplo, propriedades mecânicas com valores mais 

elevados. Os surfactantes orgânicos, além de aumentarem o espaçamento lamelar, tornam a 

argila hidrofóbica, conforme ilustrado na Figura 3.9. Eles possuem uma extremidade 

catiônica, a qual é atraída pela superfície da argila (carga negativa), e a outra extremidade é 

uma cauda de hidrocarboneto, que facilita a interação com o polímero durante a obtenção do 

nanocompósito (19). 

 

3.4 DEGRADAÇÃO EM POLÍMEROS 

A degradação de materiais poliméricos tem sido conhecida há muitos anos, um 

exemplo é a deterioração da celulose em madeira, da borracha, como quando extraiam o látex 

da seringueira e observavam que com o tempo ela não apresentava as mesmas propriedades. 
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Atualmente, a degradação dos materiais está mais visível pelas simples observação do 

amarelecimento de alguns objetos, a mudança na coloração de outros, a alteração nas 

propriedades das peças após algum tempo, estes e muitos outros exemplos que nos 

acompanham no dia a dia, apenas revelam a importância que este tema representa (43,44). 

Atualmente (diferentemente de alguns anos atrás, em que se acreditava naquela 

teoria “simplista” do vitalismo, em tentar explicar que a borracha por ser extraída de uma 

árvore viva, pulava porque tinha vida, e que com o tempo ela morria e assim parava de pular), 

se compreende que os processos e mecanismos que levam a borracha a apresentar este 

comportamento são muito mais complexos, e muitas vezes não são 100% compreendidos, 

mas basicamente ocorrem por causa da degradação (43). E no estudo das resinas sintéticas, a 

compreensão desses processos degradativos é ainda mais complexa. Sabe-se que as condições 

em que as resinas são submetidas (que são várias) têm influência direta sobre o(s) tipo(s) de 

degradação que ocorre(m) (44). 

Os processos de degradação ocorrem durante todo o ciclo de vida do polímero, desde 

a polimerização, como durante o (re)processamento e também durante a utilização desses 

materiais. Isso ocorre porque os materiais poliméricos são susceptíveis a degradação a partir 

de diversos tipos de estímulos externos, tais como, temperatura, luz, calor, presença de 

oxigênio, agentes químicos, fungos, bactérias, aplicação de forças, entre outras formas 

(45,46). 

As consequências da degradação englobam uma gama de resultados que nem sempre 

são triviais. Por exemplo, as propriedades e características dos materiais poliméricos podem 

aumentar ou diminuir, como no caso da massa molar (47,48).  

Alguns tipos de degradação amplamente reconhecidos são: térmica, química, 

biológica, mecânica, hidrolítica, ultrassônica e por radiação (43,44). A seguir são elucidados 

três tipos de degradação relacionados ao tema do trabalho: a térmica, mecânica e oxidativa. 

 

3.4.1 Degradação Oxidativa 

De acordo com o modelo dos Orbitais Moleculares, a molécula de oxigênio (O2) 

possui dois elétrons desemparelhados. Os quais fazem com que ela seja denominada de 

dirradical. E por causa destes radicais a molécula de oxigênio é altamente reativa, reagindo de 

forma rápida e espontânea. A Figura 3.10 é um esquema do ciclo autocatalítico do processo 

de auto-oxidação de poliolefinas (43). 
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Figura 3.10 – Ciclo autocatalítico do processo de auto-oxidação. 

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

 

Conforme exemplificado na Figura 3.10, inicialmente a molécula de oxigênio reage 

com um macrorradical alquila formando um radical peroxila. O qual por sua vez reage com 

outro segmento de cadeia, abstraindo um hidrogênio, gerando um hidroperóxido e um 

macrorradical alquila. Na sequência, o hidroperóxido pode se decompor e gerar um radical 

alcoxila e uma hidroxila. Agora, o radical alcoxila pode abstrair um hidrogênio e gerar um 

macrorradical alquila e um álcool, ou reagir com um segmento de cadeia e gerar água e 

também, um macrorradical alquila. Finalmente, o processo pode acabar com a união de dois 

radicais livres, a reação de dois radicais peroxila com água gerando um álcool e um 

hidroperóxido (43). 

 

3.4.2 Degradação Térmica 

A sensibilidade térmica dos polímeros se deve ao fato de que sua estrutura contém 

átomos ligados covalentemente e a energia para dissociar essas ligações é relativamente baixa. 

Assim, ocorre a quebra da ligação caso uma energia superior seja fornecida. Contribui 

também, o fato de serem em geral isolantes térmicos e o tempo de exposição ao estímulo, pois 

ambos estes fatores atuam de modo a intensificar a solicitação da estrutura (43). 

A capacidade que alguns polímeros têm perante outros em resistir mais ou menos à 

degradação térmica também está relacionada com a presença ou ausência de grupos laterais, o 

tipo do grupo lateral (hidrogênio, metil, oxigênio, etc.), ligações duplas, defeitos estruturais, 

impurezas residuais, entre outros (43). 

 

3.4.3 Degradação Mecânica 

A degradação mecânica é um fenômeno amplo do ponto de vista que pode envolver 

diferentes formas, dependendo do modo como é analisada. Por exemplo, é possível denominar 

a fratura de um material a partir da aplicação de forças mecânicas à degradação mecânica. Do 
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mesmo modo, é possível focar no processamento de extrusão (o material está no estado 

fundido, ignorando neste momento que o material está sendo solicitado concomitante a 

exposição de calor e aquecimento), assim o material irá sofrer processos degradativos por 

forças de cisalhamento impostas pela extrusora. Por sua vez, existe a extrusão reativa, na qual 

além do cisalhamento e aquecimento, existe a imposição de reagentes químicos (43). Sendo 

assim, evidencia-se a abrangência do fenômeno de degradação mecânica. Porém, neste 

trabalho serão avaliadas as propriedades para averiguar a degradação mecânica gerada durante 

o processamento em uma extrusora dupla rosca. 

 

3.4.4 Degradação e Reprocessamento do Polipropileno 

O reprocessamento é uma das alternativas mais viáveis para reutilizar os polímeros 

termoplásticos e a moldagem por extrusão é o processo mais comum e o 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, mecânicos e oxidativos, 

ocasionados pela ação dos agentes: temperatura, tensões de cisalhamento e oxigênio (45). 

Segundo Hinsken et al, Canevarolo et al. e González-González et al., a degradação 

no polipropileno ocorre preferencialmente pela cisão de cadeias, o que leva a um 

deslocamento da curva de distribuição de massas molares (DMM) para valores menores (48-

50). Isto ocorre, porque segundo Hinsken et al. ocorre a quebra das cadeias geradas pela cisão 

β dos radicais alcóxidos, quebra dos radicais peróxidos e pelo cisalhamento imposto ao 

polipropileno quando degradado termo-mecânica e oxidativamente fazendo com que ocorra 

uma redução no valor da sua massa molar (48). A Figura 3.11, mostra dois exemplos do 

comportamento da DMM, com duas configurações de elementos de rosca, em a C45 e em b 

com C90E (51). 

 

Figura 3.11 – Exemplos do efeito de múltiplas extrusões em curvas de distribuição de massa molar. 

  
(a)                                                                       (b) 

Fonte: Babetto, A. C., Canevarolo, S. V. (51). 
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Os exemplos da Figura 3.11 são do estudo de Babetto et al., no qual verificaram o 

efeito que os diferentes tipos de elementos de roscas causam na degradação do polipropileno 

submetendo-o a múltiplas extrusões. A cisão de cadeias maiores gera uma maior quantidade 

de cadeias com menores massas molares, fazendo com que na quinta extrusão a DMM torne-

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

 

3.5 TÉCNICAS PARA CARACTERIZAR NANOCOMPÓSITOS E A DEGRADAÇÃO 

 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica utilizada para determinação das fases 

cristalinas de um material (polimérico, cerâmico ou metálico, por exemplo). Isto é possível 

porque quando os materiais possuem uma estrutura cristalina, ela é ordenada e possui a 

distância entre planos cristalinos da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda 

dos raios X. A Lei de Bragg é a base da DRX, a partir dela é estabelecida a relação existente 

entre a distância interplanar e o ângulo dos raios X incidentes (19). A equação 3.1 mostra a 

relação que compreende a lei de Bragg. 

                                                          (3.1) 

Onde, n: número inteiro; λ: comprimento de onda dos raios X incidentes; d: distância 

interplanar; e θ: ângulo de difração. 

No estudo dos materiais nanocompósitos poliméricos lamelares o importante é 

comparar a distância interplanar da nanocarga antes e após os tratamentos, em alguns casos 

durante, com a obtenção do material final. Estas informações são importantes por auxiliarem 

na compreensão do tipo de estrutura formada, se ocorreu à intercalação do polímero entre as 

lamelas, a esfoliação ou tactóide (19,20,41). E isso é possível através da análise do pico 

característico da nanocarga o qual corresponde ao plano (001) (20). 

Na Figura 3.12 são apresentados exemplos da variação de comportamento das curvas 

de DRX conforme a organização das lamelas de argila na matriz polimérica (20). 
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Figura 3.12 - Representação esquemática da variação ocasionada na análise de DRX. 

 
Fonte: O Autor. 

 

Quando ocorre a difusão de um surfactante ou de um polímero entre o espaçamento 

interlamelar da argila, ocorre um aumento entre a distância dos planos basais, 

consequentemente, provoca-se um deslocamento do pico característico do plano (001) para 

ângulos menores. Como no exemplo ilustrado na Figura 3.12, um nanocompósito intercalado 

é obtido quando existe a presença do pico característico da argila, porém ocorreu uma redução 

no valor do ângulo 2θ, o que indica um aumento do espaçamento entre as lamelas. Já para um 

nanocompósito de estrutura esfoliada, nota-se a ausência do pico característico da argila, o 

afastamento das lamelas foi grande o suficiente para não permitir sinal de difração e 

impossibilitar a formação do pico. É revelada a presença de tactóide quando o pico 

característico permanece na mesma posição 2θ do silicato lamelar inicial (20). 

Os resultados das análises de DRX são de regiões consideravelmente grandes quando 

se trabalha com materiais nanocompósitos, deste modo à inexistência do pico característico 

não significa exatamente que se obteve um nanocompósito esfoliado. Existindo a necessidade 

de realizar uma caracterização mais específica, como microscopia eletrônica de transmissão, a 

qual permite observar as partículas de argila dispersas no interior do polímero (19,20,41). 

Assim é possível observar claramente a presença e o estado das lamelas de nanocarga ou 

tactóides. 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 análise morfológica. 
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Figura 3.13 – Exemplos de amostras caracterizadas via MET. 

  
(a)                                                                               (b) 

Fonte: Russo, G. M. et al. (52). 

 

Através de uma análise visual das imagens apresentadas na Figura 3.13, 

possivelmente a morfologia em (a) é de um nanocompósito de estrutura esfoliada, já em (b) 

de tactóides. No entanto, a importância em correlacionar às técnicas de DRX e MET advém 

da possibilidade de afirmar a estrutura obtida com base em diferentes análises. Porém, neste 

trabalho desenvolvido por Russo et al., eles correlacionam as técnicas de MET com análises 

reológicas para inferir sobre a morfologia e o estado de dispersão das nanopartículas (52). 

As técnicas reológicas são realizadas com base nos conceitos de reologia, elucidados 

detalhadamente por Barnes et al., Carreau et al e Bretas e D’Ávila. Resumidamente, são 

técnicas baseadas no fluxo e deformação da matéria. Sendo assim, aplicam-se tensões ou 

deformações e analisam-se as respostas a estes estímulos (53-55). 

A reometria capilar é baseada no fluxo capilar, ou seja, o polímero no estado fundido 

escoando em um tubo capilar mede-se então a vazão em função da pressão. Neste tipo de 

análise, taxas de cisalhamento médias e elevadas são mensuradas, importantes para os 

métodos de processamento de polímeros. Porém, não se obtém o patamar Newtoniano, sendo 

necessária a utilização de outra técnica reométrica, como placas paralelas. Na reometria de 

placas paralelas o escoamento é imposto por um fluxo de arraste pela rotação ou oscilação de 

uma das placas paralelas, enquanto a outra permanece fixa. Esta análise é realizada a baixas 

taxas de cisalhamento, permitindo obter o plateau Newtoniano, bem como uma caracterização 

reológica completa (viscosidade (η); primeiro e segundo coeficiente de tensões normais (Ψ1 e 

Ψ2), viscosidade complexa ( η*); módulo em cisalhamento, entre outras) (53). 

As propriedades reológicas dependem do tipo de fluxo, temperatura, pressão, os 

quais são parâmetros operacionais que podem ser modificados no ensaio. Diferentemente da 

massa molar e distribuição de massa molar que dependem do material. Em análises que 
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envolvem diferentes massas molares ou distribuições de massas molares é importante 

compreender o comportamento causado apenas por estas variáveis, sem a influência de outras, 

para então poder compreender os efeitos gerados pela presença das nanocargas, reprocessos, 

aditivos, entre outras variáveis. 

A Figura 3.14 exemplifica o comportamento reológico de polímeros com diferentes 

massas molares.  

 

Figura 3.14 – Exemplo do comportamento reológico variando a massa molar ponderal média.  

 
Notas: sendo que as curvas a, b e c correspondem a, Mwa > Mwb > Mwc, respectivamente. 

Fonte: Adaptada de Bretas e D’Ávila (55). 

 

Bretas e D’Ávila afirmam que a viscosidade depende da massa molar ponderal média 

(Mw) a baixas taxas de cisalhamento. Como a Figura 3.14 mostra à medida que a massa molar 

aumenta, maior é a viscosidade em função da taxa de cisalhamento, principalmente em 

pequenas frequências (55). 

Já a Figura 3.15 é um esquema da variação do ponto de cruzamento entre as curvas 

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

 

Figura 3.15 – Representação esquemática da variação do ponto de cruzamento.  

 
Notas: os termos MM e DMM se referem à massa molar e distribuição de massa molar. 

Fonte: Adaptada de Bretas e D’Ávila apud Fleissner (55,56). 
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O ponto de cruzamento entre as curvas reológicas de G’ e G” é um indicativo da 

massa molar e distribuição 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 frequência menores, então isto significa que a amostra possui um valor da massa 

molar maior, se deslocando para o lado contrário a medida que a massa molar diminui. Do 

mesmo modo, se a distribuição de massas molares é mais estreita, ocorre um deslocamento 

para maiores valores de módulo (G’ e G”), ao passo que se é mais larga, o ponto de 

cruzamento é deslocado para valores menores (55). Sendo assim, a análise comparativa dos 

valores do ponto de cruzamento fornece informações sobre o estado de variação das variáveis 

MM e DMM de uma amostra. 

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

a variação de massa molar e sua distribuição. 

 

Figura 3.16 – Efeito de múltiplas extrusões no ponto de cruzamento das curvas G’ e G”. 

   
(a)                                                                                    (b) 

Notas: na legenda dos gráficos o valor de 1% significa a concentração 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 módulo e (b) é o ponto de cruzamento em frequência. 

Fonte: Silvano (57). 

 

Silvano et al. utilizam o ponto de cruzamento para inferir a redução de massa molar e 

alargamento da distribuição de massas molares após o reprocessamento de suas amostras (57). 

A Figura 3.16 (a) mostra que com o reprocessamento ocorre uma redução do valor de módulo 

para todas as amostras no ponto de cruzamento, deste modo, conforme o esquema 

representado por Bretas e D’Ávila apud Fleissner (55,56), todas as amostras passaram a ter 

uma distribuição de massa molar mais larga. Na Figura 3.16 (b) ocorre um aumento do valor 

da frequência no ponto de cruzamento para todas as amostras, sendo assim, ocorreu uma 

redução da massa molar para todas as amostras. 



38 

 

Além disso, segundo Touati et al., as principais necessidades em caracterizar 

reologicamente os nanocompósitos poliméricos, é que esta análise permite a compreensão do 

comportamento do fundido, o que é essencial para as técnicas de processamento e citam o fato 

de que as propriedades reológicas são sensíveis tanto ao estado de dispersão das nanocargas, 

quanto as características interfaciais, e deste modo os resultados servem para uma 

compreensão direta do estado de dispersão das nanocargas no estado fundido (58). 

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

comportamento do módulo de armazenamento e módulo de perda de nanocompósitos de 

poliamida 6 com montmorilonita (59). 

 

Figura 3.17 – Comportamento do G’ e G” em função da frequência com o aumento da concentração de 

nanocarga. 

    
Fonte: Krishnamoorti, R. (59). 

 

No trabalho desenvolvido por Krishnamoorti e Giannelis, verificou-se que com o 

aumento da concentração de nanocarga no sistema ocorre um aumento significativo dos 

valores de G’ e G”, em baixas frequências, assim como observado por outros autores (60). 

Além disso, observa-se um comportamento chamado de não terminal ou efeito não terminal, o 

qual torna-se mais evidente com o aumento na concentração de nanocarga (59). Esse efeito 

não terminal corresponde a mudança de inclinação da curva, a qual tende a zero (19). 

Já efeito gerado na curva de viscosidade complexa com o aumento da concentração 

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. 

 
Notas: C18M é a nomenclatura escolhida pelo autor para designar a sua montmorilonita tratada. 

Fonte: Koo et al. (60). 

 

Koo et al. verificaram o efeito da concentração de montmorilonita em matrizes de 

polipropileno graftizado com anidrido maleico em relação a viscosidade complexa (Figura 

3.18), observando que com o aumento de nanocarga tem-se uma tendência em aumentar o 

valor da viscosidade complexa em módulo ao mesmo tempo que o patamar Newtoniano é 

reduzido. Além disso, estudaram duas matrizes com diferentes massas molares, e o 

nanocompósito de matriz com menor massa molar apresentou estrutura esfoliada e um maior 

aumento nos valores de viscosidade complexa, enquanto o nanocompósito com matriz de 

maior massa molar apresentou estrutura intercalada (60). 

Zhao et al. realizaram um estudo muito interessante e detalhado, o qual permitiu a 

obtenção de um esquema do comportamento dos módulos de armazenamento e perda em 

função da frequência (61). A Figura 3.19 apresenta este esquema. 
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Figura 3.19 – Esquema da resposta reológica em função do aumento do número de partículas por unidade de 

volume. 

 
Fonte: Zhao et al. (61). 

 

De acordo com Zhao et al, o esquema da Figura 3.19 mostra as transições do 

comportamento reológico de um polímero puro ao de um pseudosólido. Inicialmente, pode-se 

considerar como se fosse o comportamento apresentado por um polímero puro ou um 

polímero com baixa concentração de argila, ou seja, um comportamento terminal típico de 

polímeros. Com o aumento na concentração de nanopartículas existe uma tendência em 

reduzir a inclinação da curva de G” e ambas apresentam a mesma inclinação (Figura 3.19 (b)). 

Aumentando-se o nível de nanopartículas, o comportamento da curva fica mais próximo ao de 

um pseudosólido e G’ passa a ser maior que o G” em baixas frequências (Figura 3.19 (c)). Se 

aumentar ainda mais o nível de nanopartículas, obtém-se uma estrutura percolada, na qual 

todos os valores de G’ são maiores que G” (Figura 3.19 (d)) (61). 

O trabalho de Solomon et al. é um dos que evidenciam a potencialidade que a 

caracterização reológica possui. Eles investigaram o efeito que diferentes agentes surfactantes 

tem no comportamento do módulo de armazenamento, representados na Figura 3.20 (62). 
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Figura 3.20 – Efeito do compatibilizante no módulo de armazenamento. 

 
Fonte: Solomon et al. (62). 

 

O estudo de Solomon et al. é muito interessante porque, conforme ilustrado na Figura 

3.20, os comportamentos das curvas variam significativamente em relação ao módulo de 

armazenamento. Ao passo que, o espaçamento interlamelar determinado por DRX foi 

praticamente o mesmo e as estruturas obtidas foram todas intercaladas. Sendo assim, nota-se 

neste estudo uma maior sensibilidade que a caracterização reológica possui em relação à 

DRX, pois via DRX é possível inferir apenas sobre a distância interplanar, enquanto que é 

notável a sensibilidade da análise reológica ao tipo e características químicas do agente 

surfactante, como mostra a Figura 3.20 (62). 

Dentro deste contexto torna-se clara a importância e necessidade de realizar uma 

combinação de técnicas para a caracterização dos nanocompósitos e assim compreender 

melhor a estrutura, as suas características e propriedades. Além das análises já apresentadas, 

em alguns casos é necessária uma investigação da estrutura das macromoléculas, 

determinação de grupos funcionais, como no caso do estudo da degradação, sendo assim a 

técnica de espectroscopia de absorção no infravermelho é uma possibilidade (63). 

Entre algumas das possibilidades que a análise de espectroscopia de infravermelho 

por transformada de Fourier (FTIR) permite, está a identificação da presença ou ausência 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 degradação através da 

detecção de grupos hidroperóxidos e/ou carbonilas, os quais são detectados nas faixas de 

3300-3600 cm
-1

 e 1700-1800 cm
-1

, uma vez que nessas faixas estão presentes as bandas de 

absorção dos produtos da degradação (64). 

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

degradar e outra após o processo de degradação (64). 
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Figura 3.21 – Análise FTIR para duas amostras (a) não degradada e (b) degradada. 

 
Fonte: Rabello, M. R, White, J. R. (64). 

 

Nos espectros apresentados na Figura 3.21 é clara a diferença ocasionada pela 

absorção dos grupos funcionais em ambas as faixas comentadas anteriormente (64). 

A investigação da coloração de nanocompósitos para avaliar a intercalação e 

esfoliação das amostras ainda é pouco explorada, no entanto existem estudos interessantes que 

revelam que a luminosidade está diretamente relacionada ao tipo de estrutura (18,57,65). Que, 

além disso, a formação da coloração das amostras é influenciada por fatores como, tipo de 

argila, presença ou ausência de agente compatibilizante, tipo de agente compatibilizante, 

degradação da matriz, ou ainda pela combinação deles (66). Segundo Paiva et al. a mudança 

de coloração para nanocompósitos de PP/PP-g-AM/MMT já era esperada, tornando a amostra 

marrom com PP-g-AM, isso ocorre ou pela interação entre o PP-g-AM e a MMT ou pela 

degradação do agente surfactante da MMT (67). Entretanto, é necessária uma investigação 

maior destas características para assim poder extrair maiores informações desta análise ou 

então controlar o processo e possivelmente tornar uma amostra com uma coloração mais 

interessante (66). 

As propriedades mecânicas e térmicas também são importantes tanto para 

caracterizar as misturas PP/PP-g-AM/MMT, como para investigar a degradação devido a 

múltiplas extrusões, por exemplo. 
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3.6 NANOCOMPÓSITOS DE POLIPROPILENO COM MONTMORILONITA 

Para este estudo, as características do polipropileno que precisam ser destacadas são, 

principalmente, a massa molar (MM) e o índice de fluidez (MFI). 

O índice de fluidez é uma medida inversamente proporcional tanto à viscosidade do 

polímero fundido, quanto a sua massa molar, em uma temperatura e taxa de cisalhamento 

específicas (68). E segundo Rocha et al. a técnica para determinação do índice de fluidez é 

simples e ágil, isto é 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 (Mw), a qual representa uma medida média das massas molares das cadeias 

poliméricas levando em consideração a quantidade, e também a massa molar de cada cadeia, a 

partir do momento que é uma média ponderada. A importância da medida da Mw é que as 

propriedades do polímero são diretamente dependentes desta característica, deste modo é 

essencial para a compreensão do seu comportamento (34,70). 

Para o cálculo da massa molar ponderal média existe a expressão 3.2.  

 

 

 

Onde Ni representa o número de cadeias da fração i, Mi a massa molar de cadeias da 

fração i, wi a massa da fração i e w é a massa total. 

A ultracentrifugação, o espalhamento de luz, o espalhamento de raios X a baixo 

ângulo e a cromatografia de exclusão por tamanho são alguns métodos comuns para 

determinação da massa molar ponderal média (34). No entanto, a partir do índice de fluidez é 

possível inferir sobre o comportamento da Mw. Pois a relação existente entre o índice de 

fluidez e a massa molar é inversamente proporcional. Ou seja, se a Mw aumenta, o índice de 

fluidez diminui e vice-versa (68,69). 

Além disso, segundo Carvalho, é possível utilizar os valores do índice de fluidez para 

determinar a massa molar ponderal média, através da equação 3.3 específica para os 

polipropilenos do seu estudo (71). 

 

Onde IF representa o índice de fluidez. 

(3.2) 

(3.3) 
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Paz et al. desenvolveram um estudo de nanocompósitos de poliamida 6 com argila 

organofílica para avaliar o efeito de três diferentes matrizes – as quais possuíam diferentes  

massas molares, baixa, média e alta – na estrutura e propriedades. Via difração de raios X e 

microscopia eletrônica de transmissão eles identificaram a presença de tactóides apenas nos 

nanocompósitos com alta massa molar, porém o módulo de elasticidade maior foi obtido para 

as amostras que tinham a massa molar mais alta. Via análise térmica dinâmico-mecânica e 

temperatura de distorção térmica identificaram que o maior aumento na rigidez e temperatura 

de deflexão térmica foi para o híbrido com mais baixa massa molar (8).  

No estudo de Koo et al., eles conseguiram obter três tipos diferentes de morfologia 

(intercalada, esfoliada e tactóides) utilizando dois diferentes tipos de nanocarga e duas 

matrizes com diferentes massas molares. Os tactóides foram observados na composição de 

uma nanocarga no seu estado “original”, sem ter sido organicamente modificada 

(comprovando-se a importância do surfactante). Já as morfologias intercalada e esfoliada 

foram obtidas nas composições de nanoargila organicamente modificada com a matriz de 

polipropileno graftizado com anidrido maleico de alta e baixa massa molar, respectivamente 

(60). Então, segundo Paz et al. e Koo et al, quanto maior a massa molar, mais difícil a 

intercalação de polímero nas galerias da nanocarga (8,60). 

Além da massa molar, outra característica do polipropileno que influencia 

significativamente os resultados para obtenção de materiais nanocompósitos é a polaridade. 

Isto porque a obtenção de nanocompósitos de poliolefinas com silicatos em camadas é 

dificultada devido à falta de afinidade entre a matriz e as nanocargas. Isso dificulta a obtenção 

de uma estrutura esfoliada e uma dispersão homogênea em nível nanométrico da carga na 

matriz polimérica (72,73). Isso possivelmente ocorre porque as nanocargas contêm hidroxilas 

(grupos polares), as quais tem maior afinidade com polímeros polares. Sendo assim, existe a 

necessidade em adicionar polaridade a matriz, o que é possível ao utilizar um agente 

compatibilizante (72). 

De acordo com Wang, para polímeros apolares, se não for adicionado o 

compatibilizante os tactóides da argila não irão delaminar e irão apresentar a mesma estrutura 

tactóide 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), ácido acrílico (AA), viniltrietoxisilano (VTEOS) e 

anidrido maleico (AM) (46,72,75). 

Segundo García-Lopez et al. a utilização de PP-g-DEM como agente 

compatibilizante poderia ser uma ótima opção devido a alta estabilidade térmica, elevado 
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ponto de ebulição, o baixo comportamento de homopolimerização (permitindo um melhor 

controle da reação de funcionalização) e boa compatibilização com poliolefinas quando 

comparado a outros agentes compatibilizantes. Então, eles obtiveram nanocompósitos com 

PP-g-DEM e PP-g-AM, este último apenas como uma referência, devido à sua 

empregabilidade já estabelecida. E concluíram que a menor polaridade do PP-g-DEM em 

relação ao PP-g-AM, fornece uma interação menos eficaz com a nanocarga, 

consequentemente os nanocompósitos com PP-g-DEM apresentaram propriedades mecânicas 

inferiores e adesão interfacial pior em relação aos de PP-g-AM (72). 

Já 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 compósitos obtidos. Entre os agentes compatibilizantes, o PP-g-AA não 

apresentou o comportamento de intercalação, ao passo que com o PP-g-AM foi possível 

(46,57).  

Segundo Wang et al., duas propriedades químicas são essenciais para que o PP-g-

AM seja eficaz em seu efeito compatibilizante, a sua massa molar (definirá viscosidade e o 

MFI) e a concentração de AM presente no PP-g-AM. Eles ainda descrevem que os resultados 

ainda são inconsistentes apesar dos vários estudos realizados sobre a concentração de AM no 

agente compatibilizante. Isso, porque uma concentração mais elevada gera uma intercalação 

mais efetiva, mas ao mesmo tempo, a imiscibilidade da blenda prejudica as propriedades 

mecânicas, sendo necessário 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 características são mostradas na 

Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1 – Características das amostras utilizadas no estudo de Wang et al. 

Nome comercial MFI (g/10 min) Mw (g/mol) Tm (°C) Conteúdo 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 concluíram que a amostra E43 não possibilitou uma 

dispersão efetiva das nanopartículas, ocorrendo o oposto com as outras. Sendo assim, eles 

investigaram o porquê e concluíram que uma massa molar baixa (E43) necessita de uma 
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grande correlação com os parâmetros de processamento para obtenção de uma dispersão 

efetiva. Finalmente, eles concluíram 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 relação da quantidade de grupos 

polares presentes no PP-g-AM pelo número de unidades de polipropileno. Eles concluíram 

que era necessário ter uma quantidade de 1 grupo carboxílico por 25 unidades de 

polipropileno para que a intercalação fosse efetiva, quando eles comparam com outro agente 

compatibilizante que fornece apenas 1 grupo carboxílico 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 miscível com 

o polipropileno, e o conteúdo 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). 

 

Figura 3.22 – Imagens de microscopia ótica de blendas PP/PP-g-AM. 

    
(a)                                                                                   (b) 

Notas: observa-se em (a) blenda miscível e em (b) blenda imiscível. 

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 ótica. Eles observaram uma 

blenda miscível (Figura 3.22 (a)) e uma imiscível (Figura 3.22 (b)), isso ocorreu quando o 

teor de anidrido maleico no PP-g-AM foi de 26 e 52 mmol/KOHg, respectivamente. Ou seja, 
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uma alta concentração de anidrido maleico facilita a obtenção de uma blenda imiscível. Além 

disso, eles verificaram que a miscibilidade afeta a dispersão da nanocarga, prejudicando-a. 

Afirmando ainda, que para a estrutura esfoliada ser obtida não é suficiente apenas a habilidade 

de intercalação do agente compatibilizante, mas também a miscibilidade com a matriz (76). 

Além dos vários fatores já explanados, a razão de agente compatibilizante e 

nanocarga adicionada influenciam diretamente o nível de intercalação obtida. No estudo de 

Kato et al, 3 razões entre PP-g-AM e MMT foram testadas (3:1, 1:1 e 1:3) sendo que a melhor 

intercalação ocorreu quando foi utilizada 3 vezes a quantidade de agente compatibilizante em 

relação a nanocarga (73). Já Hasegawa et al. investigaram a mesma razão PP-g-AM/MMT, 

com três composições distintas (1:1, 2:1 e 3:1) e através de análises morfológicas (MET e 

DRX) concluíram que na razão 3:1 foram obtidas as condições mais adequadas para obtenção 

de um nanocompósito esfoliado e homogeneamente disperso, concordando com o estudo de 

Kato et al. (77). 

Além desses estudos, outros foram realizados diretamente com a razão 3:1 de agente 

compatibilizante e nanocarga (76). Wang et al. mostram no seu artigo um levantamento sobre 

diferentes estudos com nanocompósitos de PP/MMT, algumas características específicas 

utilizadas em cada um deles, como a razão PP-g-AM/MMT. Além disso, no seu estudo eles 

variam estas razões de 1:1 até 10:1. E afirmam que independente do tipo de PP-g-AM a razão 

para se obterem propriedades mecânicas mais elevadas, juntamente com as características dos 

nanocompósitos obtidos é 3:1 (74). 

Dentro de todo este contexto apresentado de nanocompósitos de polipropileno com 

montmorilonita, evidencia-se a quantidade de variáveis a serem investigadas, tais como, razão 

de PP-g-AM/MMT, tipo de agente compatibilizante, quantidade de argila, tipo de argila, 

forma de obtenção e o processamento. Além de como investigar, via difração de raios X, 

reologia e/ou microscopia eletrônica de transmissão. Assim, neste estudo são estudadas 

algumas delas, o processamento e reprocessamento das amostras de PP, PP/MMT e 

PP/MMT/PP-g-AM, com algumas condições definidas de outros estudos da literatura, tais 

como o tipo de agente compatibilizante (PP-g-AM), a razão MMT/PP-g-AM (1:3). A 

degradação térmica, mecânica e oxidativa também são investigadas pelas técnicas de 

infravermelho, colorimetria, reologia e impacto Izod. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS 

 

4.1.1 Polímeros 

Os polímeros utilizados foram: 

- Matrizes: polipropilenos homopolímeros, fornecidos gentilmente pela Braskem 

S.A. e comercializados com as referências H503, H301 e H201, denominados neste trabalho 

como sendo de alta (AMM), média (MMM) e baixa massa molar (BMM), respectivamente. Na 

Tabela 4.1 a seguir são apresentadas algumas propriedades típicas destes materiais segundo 

ficha técnica do fabricante. 

 

Tabela 4.1 – Propriedades típicas apresentadas pelos polipropilenos segundo o fabricante. 

Propriedade 
Método 

ASTM 
Unidades H201 H301 H503 

Índice de Fluidez (230 °C/2,16 kg) D 1238 L g/10 min 20 10 3,5 

Densidade (23 °C) D 792A g/cm
3 

0,905 0,905 0,905 

Módulo de Flexão D 790 GPa 1,65 1,51 1,47 

Resistência à tração no escoamento D 638 MPa 34 32 35 

Alongamento no escoamento D 638 % 12 14 12 

Dureza Rockwell D 785 Escala R 94 90 84 

Resistência ao impacto IZOD (23 °C) D 256 A J/m 26 30 36 

Temperatura de deflexão 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., o Orevac possui um índice de fluidez igual a 150g/10min 

(ASTM D 1238, 230/2.16), uma temperatura de fusão de 167°C, concentração de anidrido 

maleico de 1% em peso e massa molar numérica média (Mn) de 25.000g/mol (58). 

Segundo a ficha técnica do produto Polybond ele possui um índice de fluidez de 

115g/10min (ASTM D 1238, 190/2.16), densidade (a 23°C, ASTM D 792) igual a 0,91g/cm
3
, 

temperatura de fusão (via DSC) de 157°C e concentração 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. É uma montmorilonita natural, modificada 

com um sal de amônio quaternário. Na Figura 4.1 está representada a estrutura e composição 

do modificante orgânico. Esta nanoargila possui um valor de espaçamento interlamelar igual a 

3,15nm (d001 = 31,5Ǻ) e uma capacidade de troca de cátions (CTC) igual a 125meq/100g (42). 

 

Figura 4.1 – Sal de amônio quaternário, modificante orgânico. 

 
Notas: HT corresponde a Hydrogenated Tallow, composto por aproximadamente 65% C18, 30% C16 e 5% C14. 

Fonte: Southern Clay Products (42). 

 

 

4.2 PROCESSAMENTO E PREPARAÇÃO DAS COMPOSIÇÕES 

4.2.1 Processamento por Extrusão 

Realizou-se o processamento e reprocessamento dos materiais em uma extrusora de 

rosca dupla corrotacional, marca Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-30 (Figura 4.2), 

localizada no laboratório de polímeros da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 

  
Figura 4.2– Fotografia ilustrativa da extrusora utilizada. 

 
Fonte: Silvano, J. (57). 
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No processo de extrusão as temperaturas foram mantidas em 220°C, nas seis zonas, 

uma taxa de alimentação de 10 Kg/h e uma velocidade de rotação 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– Representação esquemática do perfil da extrusora dupla rosca e as principais partes. 

 
Fonte: O autor. 

 

Através da Figura 4.3 podem-se observar os elementos de rosca utilizados para obter 

a configuração final da rosca. Inicialmente, um elemento de alimentação PKR 10, seis 

elementos de condução 42/42, um elemento de condução 28/14, um elemento de condução 

28/28, dois elementos de malaxagem KB 45/5/42, um elemento de passo reverso 20/10 LH, 

quatro elementos de condução 42/42, um elemento de condução 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, três elementos de condução 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 condução 42/42, dois elementos de condução 28/28, três 

elementos de condução 20/20. 

Os primeiros elementos malaxadores, denominados de selo do fundido, foram 

colocados com a finalidade de garantir a completa fusão do polímero a partir daquele ponto, 

no final foram colocados dois conjuntos de elementos malaxadores, os quais tinham por 

função possibilitar uma melhor mistura, mais homogênea e com melhor dispersão e 

distribuição das nanopartículas na matriz polimérica.  

Para o processamento, os materiais foram secos previamente em uma estufa com 

circulação de ar, por 8 horas, a 60°C. Então, 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 obtenção 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 formulações com 5% em peso de montmorilonita e 15% em peso de PP-g-AM.  

Na Tabela 4.2 são apresentadas as formulações e características das amostras 

preparadas. 

 

Tabela 4.2 – Descrição das amostras utilizadas para realização do estudo. 

Massa Molar 

do Polímero 
Argila 

PP-g-AM Número de  

Extrusões Orevac Polybond 

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 à baixa, média e alta massa molar, respectivamente. 

Fonte: O Autor. 

 

Conforme a Tabela 4.2 mostra, três amostras dos polímeros sem processamento (zero 

vezes – polímeros virgens) foram planejadas para comparação 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 extrusão. Finalmente, apenas três amostras foram geradas com o 

agente compatibilizante Polybond, com as três diferentes matrizes e apenas uma extrusão. 

As concentrações de nanoargila e agente compatibilizante na composição foram 

mantidas em 5 e 15% em peso, ou seja, uma razão 1:3 de nanocarga e agente 

compatibilizante, conforme estudos apresentados na revisão de literatura, item, definiu-se essa 

condição. 

 

4.2.2 Moldagem por Injeção 

A moldagem por injeção das amostras foi realizada para obtenção dos corpos de 

prova utilizados para as análises 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 injeção. A injetora encontra-se localizada no Laboratório de Polímeros da UEPG. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÕES DAS AMOSTRAS 

As amostras obtidas foram caracterizadas por diferentes métodos: 

 

4.3.1 Fluorescência de Raios X 

A análise de fluorescência de raios X (FRX) foi realizada em um EDX 700, 

Shimadzu, instalado no laboratório do Departamento de Engenharia de Materiais, 

Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). 

As análises realizadas foram apenas qualitativas com a finalidade de comprovar os 

elementos químicos presentes nas amostras de nanoargila (em pó) e polímeros puros (em 

grânulos). As condições empregadas foram: tempo de 100 segundos, abrangendo a faixa de 

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

 

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

Para esta análise foi necessária à preparação 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 contaminação dos filmes poliméricos durante a 

prensagem, duas folhas de poli (éter-éter-cetona) (PEEK, comercializado com Kapton) foram 

empregadas. As condições de processamento foram: temperatura de 190 °C, durante 1 minuto 

sem aplicar pressão, 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 Laboratórios Multiusuários (CLABMU) da Universidade Estadual de Ponta 

Grossa (UEPG). Nas seguintes condições: 40 varreduras, na faixa de 4000 – 400 cm
-1

 com 2 

cm
-1

 de resolução, em triplicata. 

 

4.3.3 Colorimetria 

Para esta análise foi utilizado um espectrofotômetro UV-VIS Cary 50, da Varian, 

instalado no Complexo de Laboratórios Multiusuários (CLABMU) da Universidade Estadual 

de Ponta Grossa (UEPG). Usando-se o 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 didático para 

compreensão do que ocorre com a variação dos valores nas escalas. 

 

Figura 4.4– Esquema da variação de coloração nas coordenadas L*, a* e b* (CIELab). 

 

Fonte: CIELab (82). 

 

Grillo et al. desenvolveram um estudo de polipropileno com múltiplas extrusões, no 

qual eles variam a espessura da amostra de 3 em 3 mm, e também, o fundo utilizado (preto e 

branco) para demonstrar a influência desses parâmetros no resultado final da análise, do qual 

eles observaram diferenças entre os resultados quando aplicado o fundo branco ou preto, 

porém que a partir de 18 mm a espessura passa a não ter influência na análise. Como a 
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espessura das amostras utilizadas neste trabalho é igual a 3,98 mm, determinou-se a utilização 

de um fundo branco, com o intuito de eliminar/minimizar os efeitos variantes e mantendo 

estas características (espessura e fundo utilizado) para todas as análises (83). Além disso, para 

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

 

4.3.4 Difração de Raios X 

Para análise de difração de raios X (DRX) foi utilizado um difratômetro de raios X, 

modelo Ultima IV, marca Rigaku, instalado no Complexo de Laboratórios Multiusuários 

(CLABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

As condições utilizadas para realização das análises foram: radiação Kα do cobre (λ 

= 1,542Å), tensão de 40kV, corrente de 30mA, em modo de varredura contínuo, com 

varredura 2θ de 1º a 30º, com um tamanho de passo de 0,02. 

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

na Tabela 4.2 na forma de filmes poliméricos. 

 

4.3.5 Reometria de Placas Paralelas 

Os módulos de armazenamento (G’), de perda (G’’) e a viscosidade complexa (η*) 

foram avaliados em função da frequência angular de oscilação (ω, entre 0,01 e 100 rad/s) em 

um reômetro de tensão controlada AR G2, da TA Instruments. Utilizando-se geometria de 

placas paralelas, com diâmetro de placas de 25 mm, distância entre placas de 1mm, a 190°C, 

sob atmosfera inerte de nitrogênio. Todos os ensaios foram realizados aplicando-se uma 

porcentagem de deformação dentro do regime viscoelástico linear (0,5% para todas as 

amostras). Os experimentos de reometria foram realizados na Universidade Federal de São 

Carlos, UFSCar.  

 

4.3.6 Termogravimetria 

A estabilidade térmica das amostras foi inferida a partir das análises realizadas em 

um equipamento de análise termogravimétrica (TGA), da TA Instruments, modelo SDT 2960, 

instalado no Complexo de Laboratórios Multiusuários (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 nitrogênio. 
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4.3.7 Ensaios Mecânicos (Impacto Izod) 

Os ensaios mecânicos de impacto foram realizados em uma máquina de impactos 

Ceast, segundo a norma ASTM D256, disponível no laboratório do Departamento de 

Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de São 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. Após este período, realizaram-se os ensaios segundo o procedimento A da norma, 

utilizando um pêndulo de 1J, com 10 corpos de prova. A análise de atrito, ou branco, 

identificou 0,014J, este valor foi usado posteriormente para o cálculo da resistência ao 

impacto das amostras. 

 

4.3.8 Microscopia Eletrônica de Varredura 

A análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada em um 

equipamento SSX – 550 (Shimadzu), instalado no laboratório do Departamento de 

Engenharia de Materiais, da UEPG, com o intuito de observar a superfície de fratura dos 

ensaios de impacto e a morfologia geral das amostras. 

Previamente a análise, os corpos de prova foram cortados, para permitir a análise da 

superfície fraturada, a seguir todas as amostras foram fixadas ao porta amostra e recobertas 

com ouro (ouro 24 K/ ouro paládio), com a finalidade de tornar a condutividade da superfície 

de análise adequada e possibilitar a análise com elétrons secundários. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

 

Nas amostras de polímeros puros (BMM, MMM e AMM) e agentes compatibilizantes 

(Orevac e Polybond) não se detectou a presença de nenhum elemento químico na faixa de 

sódio até urânio via técnica de fluorescência de raios X, como já era esperado (34,78-81,84). 

Já para a amostra de nanoargila detectaram-se os elementos silício, alumínio e ferro. Sendo 

que a presença de silício e alumínio já era esperada, uma vez que são elementos constituintes 

e constantes na estrutura da montmorilonita, mas a análise foi importante para identificar e 

confirmar a presença do ferro, pois o interstício octaédrico algumas vezes pode ser ocupado 

com o elemento magnésio. No entanto, de acordo com alguns autores, também já era esperada 

a presença do ferro e não magnésio (57,66). A importância em identificar os elementos 

presentes na argila será evidenciada nos resultados a seguir, pois o elemento ferro influencia a 

coloração das amostras, formando compostos que as tornam mais escuras, como será 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 – são apresentados na Figura 5.1, que apresenta as principais bandas 

de absorção do polipropileno, referentes às ligações entre carbono e hidrogênio. Estas são: 

deformação angular dos grupos CH em 890 cm
-1

, deformação angular dos grupos CH3 entre 

1354-1460 cm
-1

, estiramento dos grupos CH, CH2 e CH3 entre 2850 e 2980 cm
-1

 e estiramento 

das ligações CC em 1167 cm
-1

 (85-88). 
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Figura 5.1 – Espectros de infravermelho das amostras de polipropileno virgem. 

 
Notas: com as bandas típicas de absorção do polipropileno e as bandas de absorção referentes à insaturações, 

carbonila e referência, as quais estão indicadas. 

Fonte: O autor. 

 

Não se esperava observar diferenças nos espectros de comparação entre as diferentes 

massas molares (Figura 5.1), pois todas as amostras possuem a mesma composição. As 

variações observadas nesta comparação são referentes a não uniformidade da espessura das 

amostras, o que pode ocasionar maior ou menor intensidade de absorção de energia (63). 

Sendo assim, existem métodos para minimizar ou eliminar este efeito e possibilitar uma 

análise correta dos resultados. Um desses métodos é chamado de normalização, o qual foi 

empregado neste estudo e é descrito a seguir. 

A banda de absorção denominada como referência (2720 cm
-1

) serve para realizar o 

procedimento de normalização e assim, eliminar o efeito da variação de espessura entre os 

diferentes filmes. Pois às vibrações moleculares, angular do grupo CH e axial do grupo CH3, 

estão relacionadas a essa banda de absorção. Segundo Babetto e Canevarolo (apud Garton et 

al.), a banda de absorção em 2720 cm
-1

 é insensível tanto à degradação oxidativa do 

polipropileno homopolímero, como aos parâmetros morfológicos tratados no estudo. Eles 

chegaram a tal conclusão com base em um estudo que envolveu comparações de diferentes 

bandas de absorção em espectros de infravermelho de polipropilenos reprocessados (51,89). 

Após este procedimento de normalização é possível à comparação de diferentes 

espectros, desconsiderando a característica física de não uniformidade da espessura. E assim, 

analisando a variação ocasionada na estrutura molecular. 
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Segundo o estudo de Hinsken et al., várias reações ocorrem durante o processamento 

do polipropileno em uma extrusora, devido ao oxigênio, ao calor, ao cisalhamento, a presença 

de impurezas e ainda a combinação destes fatores, levando a formação de produtos que 

contém oxigênio (dos grupos ésteres, carbonila, aldeído e cetona) e também, insaturações 

devido a cisão beta de radicais peróxidos e reações de desproporcionamento de radicais 

alquilas. Deste modo, a técnica de FTIR é bastante utilizada para quantificar a variação na 

concentração de carbonilas e insaturações em estudos envolvendo o polipropileno (48-50). 

Conforme indicado na Figura 5.1, as bandas de absorção em 1710 e 1640cm
-1

, 

representam a carbonila e a insaturação, respectivamente. Já a Figura 5.2 mostra a influência 

do reprocessamento nas amostras de MMM e uma ampliação com a região das bandas de 

absorção da carbonila e insaturação. 

 

Figura 5.2 – Influência do reprocessamento nos espectros de absorção obtidos via FTIR. 

 
Notas: o gráfico menor se refere à ampliação das bandas de absorção entre 1800 e 1500 cm

-1
. 

Fonte: O autor. 

 

A partir da Figura 5.2 não são observadas grandes diferenças entre os espectros de 

infravermelho na região da carbonila e insaturação. Apenas em outras regiões, as quais são 

apresentadas na Figura 5.3 para uma melhor visualização. 

 

 



59 

 

Figura 5.3 – Espectros de absorção obtidos via FTIR para o PP puro, MMT e PP/MMT/PP-g-AM. 

 

Notas: o polipropileno desta análise é o de média massa molar, e o PP-g-AM é o Orevac. Além disso, o gráfico 

menor se refere à ampliação das bandas de absorção entre 1800 e 1500 cm
-1

. 

Fonte: O autor. 

 

Na Figura 5.3 torna-se mais fácil de observar as diferenças ocasionadas nos espectros 

devido à presença de montmorilonita e agente compatibilizante. Pelo espectro percebe-se que 

(região ampliada no canto superior direito), o PP-g-AM causa interação na região onde será 

realizada a análise dos índices de carbonila e insaturação, isso ocorre porque este composto 

apresenta bandas de absorção naquela região que correspondem ao estiramento simétrico e 

assimétrico da carbonila do anidrido (86,90). 

Já a montmorilonita (Cloisite 15A) possui as bandas de vibração referentes aos 

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

 

Tabela 5.1 – Bandas de vibração referentes aos grupamentos da montmorilonita. 

Número de onda (cm
-1

) Grupo 

3630 OH 

2920 e 2850 CH2 

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 oxidação estão relacionados à banda de 

absorção em 1710 cm
-1

, enquanto que a banda de absorção em 1640 cm
-1

 está relacionada 

com as insaturações. Por tanto, a partir de ambas as bandas de absorção é possível investigar a 

degradação que ocorre devido ao processamento das amostras. 

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

Garton et al.) os valores dos índices de insaturação (Iins) e carbonila (Ic) foram calculados de 

acordo com as equações 5.1 e 5.2, a seguir: 

 

 

                                                              

 

Onde as incógnitas, Ains, Aref e Ac correspondem a intensidade de absorbância em 

relação a insaturação, referência e carbonila, respectivamente. 

A partir desta análise tornou-se possível a obtenção dos valores do Iins e Ic, os quais 

são 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 Índice de Insaturações. 

 Polímero Processo PP PP/MMT PP/MMT/PP-g-AM 

BMM 
0x 0,21 --- --- 

1x 0,19 0,25 0,24 

MMM 

0x 0,22 ---  --- 

1x 0,23 0,25 0,25 

3x 0,24 0,26 0,25 

5x 0,24 0,25 0,24 

AMM 

0x 0,17 ---  ---  

1x 0,30 0,27 0,25 

3x 0,27 0,23 0,23 

5x 0,27 0,25 0,29 
Fonte: O autor. 

 

A Tabela 5.2 mostra que não ocorreu grande variação dos valores do índice de 

insaturações, contudo a Figura 5.4 é apresentada com o intuito de facilitar a análise. 

 

 

 

(5.1) 

(5.2) 
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Figura 5.4 – Ilustração dos índices de insaturação de cada amostra. 

 
Notas: As regiões delimitadas como I, II e III, correspondem ao polímero de baixa, média e alta massa molar, 

respectivamente. 

Fonte: O autor. 

 

A partir da Figura 5.4, é possível verificar que os resultados para a amostra de média 

massa molar estão concordando com dados da literatura, pois Silvano et al. utilizaram o 

mesmo polímero e observaram o mesmo comportamento para o PP puro (46,57). Com a 

variação da massa molar (baixa e alta) observam-se comportamentos distintos, nota-se uma 

tendência para que com o aumento da massa molar do polímero, maiores sejam as respostas 

para a formação de insaturações (C=C), ou seja, quanto maior a massa molar, maior a 

sensibilidade da cadeia polimérica em formar duplas ligações carbono-carbono. 

Analisando o efeito da adição de montmorilonita em relação ao polipropileno puro, 

infere-se que, para a amostra de baixa massa molar ocorre um aumento considerável do Iins 

(ΔIins = +6), ao passo que para a amostra de média massa molar esse aumento é menos 

expressivo, tendendo a quase se igualarem os valores de Iins (ΔIins = +2). Finalmente, para a 

amostra de alta massa molar ocorre uma inversão, ou seja, uma diminuição no valor do Iins 

(ΔIins = -3). Deste modo, conclui-se que a montmorilonita tem um efeito em minimizar ou 

inibir a formação de instauração, variando com a massa molar, de tal modo que, quanto maior 

a massa molar, maior a influência da montmorilonita na formação de insaturações. Olivera et 

al. também observaram este efeito inibidor, concluindo que a MMT promove um efeito de 

barreira contra a difusão de oxigênio, devido a tortuosidade imposta pela montmorilonita (94). 
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Na Tabela 5.3 e Figura 5.5 são apresentados os valores do Índice de Carbonila (Ic). 

 

Tabela 5.3 – Valores obtidos para o Índice de Carbonila. 

Polímero  Processo PP PP/MMT PP/MMT/PP-g-AM 

BMM 
0x 0,19 ---  ---  

1x 0,17 0,22 0,22 

MMM 

0x 0,20 ---  ---  

1x 0,20 0,21 0,23 

3x 0,22 0,23 0,24 

5x 0,22 0,23 0,23 

AMM 

0x 0,15 ---  ---  

1x 0,28 0,23 0,24 

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 não ocorreu grande variação dos valores 

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

melhor análise, assim como foi realizado anteriormente. 

 
Figura 5.5 – Ilustração dos índices de carbonila de cada amostra. 

 
Notas: As regiões delimitadas como I, II e III, correspondem ao polímero de baixa, média e alta massa molar, 

respectivamente. 

Fonte: O autor. 
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Os resultados para o índice de carbonila seguiram a mesma tendência que para o 

índice de insaturações, também estando de acordo com os resultados de Silvano et al. (46,57). 

Nota-se a partir da Figura 5.5 uma tendência para que com o aumento da massa molar do 

polímero, maiores sejam as respostas para a formação de carbonilas (C=O), ou seja, quanto 

maior a massa molar, mais exposta ou propícia à amostra está em formar carbonilas. 

Em relação ao efeito da adição de montmorilonita ao polipropileno, infere-se que, 

para a amostra de baixa massa molar ocorre um aumento considerável do Ic (ΔIc = +5), ao 

passo que para a amostra de média massa molar esse aumento é menos expressivo, tendendo a 

quase se igualarem os valores de Ic (ΔIc = +1). E finalmente, para a amostra de alta massa 

molar ocorre uma inversão, ou seja, uma redução no valor do Ic (ΔIc = -5). Deste modo, 

observa-se também o efeito inibidor imposto pela montmorilonita, e isso também é 

diretamente proporcional ao aumento da massa molar. Isto é, quanto maior a massa molar, 

maior a influência da montmorilonita em não formar carbonilas. 

Segundo alguns autores, Touati et al., Aurrekoetxea et al., González-González et al. e 

Valenza et al.  a pequena variação observada nas amostras com o reprocessamento, revela que 

quase não ocorre, ou que o mecanismo de oxidação não é o efeito degradativo dominante. 

Nestes estudos, concluíram que a cisão de cadeia acabava sendo o efeito dominante, devido à 

redução na viscosidade e/ou aumento do MFI (50,58,95,96). Estas observações também 

podem ser consideradas para este trabalho, uma vez que o efeito da redução de massa molar 

com o processo de extrusão será bastante visível nos resultados reológicos e de 

termogravimetria. 

 

5.3 COLORIMETRIA 

Segundo alguns autores, a luminosidade pode ser um importante indício sobre a 

ocorrência de intercalação/esfoliação em nanocompósitos com nanoargila (57,66). Fornes et 

al. afirmaram a partir do seu estudo que para uma mesma argila organofílica existe uma boa 

correlação entre o índice de cor e a intercalação/esfoliação (18). Além disso, Yoon et al. 

mostraram que existe uma boa correlação entre o resultado visual, com os resultados de 

luminosidade (L*) (65). Na Tabela 5.4 é possível verificar a correlação entre o resultado 

visual e medido no sistema CIELab para todas as amostras analisadas. 

 

 

 

 



64 

 

Tabela 5.4 – Valores medidos no sistema CIELab para L*, a* e b* e com a coloração visível a olho nu. 

Notas: a nomenclatura das amostras se refere: Tipo de massa molar (baixa, média e alta), número de extrusões, 

montmorilonita e tipo de agente compatibilizante. 

Fonte: O autor. 

 

Amostra L* a* b* 

BMM (0x) 
 

35,0 1,13 3,92 

BMM (1x) 
 

38,1 1,05 3,30 

BMM (1x) MMT 
 

33,8 -1,04 13,24 

BMM (1x) MMT/Orevac 
 

31,1 2,40 7,16 

BMM (1x) MMT/Polybond 
 

37,1 2,73 9,67 

MMM (0x) 
 

35,3 0,94 3,58 

MMM (1x) 
 

38,6 1,01 4,45 

MMM (5x) 
 

42,1 0,65 4,90 

MMM (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 

AMM (1x) 
 

39,7 0,88 3,90 

AMM (5x) 
 

41,7 0,71 4,16 

AMM (1x) MMT 
 

34,8 1,44 7,66 

AMM (5x) MMT 
 

36,8 2,30 6,77 

AMM (1x) MMT/Orevac 
 

34,2 2,70 6,82 

AMM (5x) MMT/Orevac 
 

29,2 3,65 4,74 

AMM (1x) MMT/Polybond 
 

38,5 2,49 12,58 
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Os dados apresentados na Tabela 5.4 são melhores discutidos a seguir. A Figura 5.6 

ilustra comparativamente a variação dos valores de luminosidade (L*) determinados para 

todas as amostras injetadas. Ao lado é apresentada a variação na escala de luminosidade 

(branco-preto). 

 

Figura 5.6 – Variação dos valores de Luminosidade (L*). 

 
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 

tendência em aumentar o valor da L* com o número de extrusões, ou seja, elas tornam-se 

mais brancas, isto está de acordo com a aparência da coloração da amostra visível a olho nu. 

Sendo que, com a adição de montmorilonita, inicialmente os valores de luminosidade tendem 

a diminuir e depois aumentar, concordando com o fabricante de que a adição 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 utilização 

do agente compatibilizante, Orevac, observa-se uma tendência no escurecimento das amostras 

(redução dos valores L*), porém com o Polybond, eles mantiveram-se próximos dos valores 

iniciais de L*, isto leva a crer que existe um efeito de interação entre o agente 

compatibilizante e a montmorilonita na variação da luminosidade (67). 
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A presença de cátions de ferro na montmorilonita (comprovados pela técnica de 

FRX) faz com que o escurecimento das amostras através da oxidação do Fe
+
 para Fe

2+
 e Fe

3+
 

seja possível. E a presença dos compostos FeO e Fe2O3 tornam as amostras mais escuras, 

reduzindo o valor de L*, uma vez que FeO é utilizado como pigmento preto e Fe2O3 fornece a 

coloração ao sangue (este composto tem uma coloração vermelha/marrom) (66). Segundo 

Paiva et al. a mudança de coloração ocorre ou pela interação entre o PP-g-AM e a MMT ou 

pela degradação do agente surfactante da MMT (67), no entanto ainda existe a possibilidade 

de haver uma combinação desses dois fatores e ainda, pode ser influenciado com a dispersão 

das partículas e intercalação/esfoliação, fato que será 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 condição, isto também foi observado por Fornes et al. 

(18), mas neste trabalho esta observação também será melhor investigada com os resultados 

de DRX e reologia. 

A Figura 5.7 ilustra os valores medidos para as amostras, em relação à coordenada a* 

(-a, verde e +a, vermelho). Ao lado é apresentada a variação na escala da coordenada a* 

(vermelho-verde). 

 

Figura 5.7 – Variação dos valores da coordenada a*. 

 
Fonte: O autor. 
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Em relação à variação da coordenada a*, entre as cores verde e vermelho, observou-

se uma pequena variação nos valores de a* com o número de extrusões 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 adição de montmorilonita, as amostras de 

média e alta massa molar apresentaram um aumento nos valores de a*, sendo de forma 

diretamente proporcional ao número de extrusões, concordando com a presença do elemento 

ferro, o qual pode se oxidar para os compostos (FeO e Fe2O3). Porém, a amostra de baixa 

massa molar apresentou um comportamento bem diferente, que foi uma expressiva redução 

no valor de a*, ou seja, tendendo para uma coloração verde. Isto pode ter ocorrido por 

algumas hipóteses, à baixa massa molar ter permitido uma boa distribuição das nanopartículas 

na matriz, levando a um efeito da interação entre os componentes, ocorrendo talvez 

degradação do surfactante, ou então a matriz poderia ter degradado bastante, fato comprovado 

na análise de FTIR, pela formação de insaturações e carbonila. 

Finalmente, observa-se que com a utilização de agente compatibilizante, o aumento 

para coloração vermelha foi ainda mais intenso, ou seja, o PP-g-AM pode estar atuando como 

um agente catalisador para que o processo de oxidação seja mais intenso. Não houve muito 

diferença entre Orevac e Polybond, ambos apresentaram um aumento em relação ao valor (a*) 

da amostra virgem, mas a amostra com Orevac apresentou um aumento deste valor com o 

aumento do número de extrusões. Em geral os resultados obtidos estão de acordo com Reis e 

Canevarolo, pois eles observaram um acréscimo nos valores de a*, tanto com a adição de 

MMT, como quanto da adição de MMT/PP-g-AM, sendo mais expressivo quando se tem a 

presença do agente compatibilizante (66). 

A Figura 5.8 ilustra a variação nos valores medidos para as amostras, em relação à 

coordenada b* (-b, azul e +b, amarelo). Ao lado é apresentada a variação na escala da 

coordenada b* (amarelo - azul). 
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Figura 5.8 – Variação dos valores da coordenada b*. 

 
Fonte: O autor. 

 

Em geral todas as amostras apresentaram um acréscimo de tonalidade para o 

amarelo, o que está relacionado à incorporação de MMT e degradação da matriz (C=O 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 o número de extrusões. Com a adição de 

montmorilonita todas as amostras apresentaram um aumento no valor, no entanto a amostra 

de baixa massa molar foi a única a apresentar uma grande variação, tendendo a coloração 

amarela, ou seja, isto está diretamente relacionado com a hipótese apresentada anteriormente, 

de que a matriz de baixa massa molar e montmorilonita sofreu bastante degradação e com os 

resultados de FTIR. Com a adição 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 redução nos valores 

de b*. Os resultados para a coordenada b* seguem a mesma tendência observada por Reis e 

Canevarolo (66). 

 

5.4 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

A partir das análises de difração de raios X possibilitou-se a determinação 

quantitativa da distância interlamelar através do pico característico da montmorilonita (plano 
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(100)), para a qual foi mensurado um valor de 3,33 nm (2θ = 2,65°) quando no seu estado 

como recebida do fabricante. Este valor é obtido através da Lei de Bragg, a qual é 

representada pela equação 3.1, apresentada anteriormente. Interessante ressaltar que em outros 

estudos e conforme boletim técnico do produto, o espaçamento interlamelar apresentou 

valores próximos 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 difração de raios x para a montmorilonita e para 

as amostras obtidas com a matriz de menor massa molar. 

 

Figura 5.9 – Espectros de difração de raios X das amostras de MMT e PP (BMM) com MMT e Orevac. 

 
Notas: os valores de d representam as distâncias interlamelares identificadas pelo valor de 2θ. 

Fonte: O autor. 

 

Observa-se na Figura 5.9 que ocorreu um aumento dos valores de 2θ, o que resulta 

em uma redução da distância interlamelar. Esperava-se que isso poderia ocorrer para a 

mistura PP/MMT, porém isso também ocorreu com a presença do agente compatibilizante 

(Orevac), apesar de a redução ter sido menor. Com a utilização do PP-g-AM a redução foi de 

Δd = 0,28nm, ao passo que sem a sua utilização a redução foi de Δd = 0,77nm. Conforme 

discutido anteriormente, esperava-se que o PP-g-AM intercalasse as lamelas de argilas. 

Todos os valores de 2θ e d são apresentados na Tabela 5.5, após as Figuras 5.10,  

5.11 e 5.12, a fim de uma melhor comparação e discussão com todos os valores. 

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram as curvas obtidas na análise de difração de raios X 

para a montmorilonita e as composições geradas com as matrizes de média e mais alta massa 

molar (MMM e AMM) entre as utilizadas. 
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Figura 5.10 – Espectros de difração de raios X das amostras de MMT e PP (MMM) com MMT e Orevac. 

 

Fonte: O autor. 

 

Figura 5.11 – Espectros de difração de raios X das amostras de MMT e PP (AMM) com MMT e Orevac. 

 

Fonte: O autor. 

 

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram que independente da presença ou ausência de agente 

compatibilizante, e também do reprocessamento, todas as amostras apresentaram um aumento 

nos seus valores de 2θ, ou seja, uma redução nas suas distâncias interlamelares. Conforme já 

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 funções do compatibilizante é de intercalar as lamelas da 

argila e permitir um aumento nas suas distâncias. Além das considerações já mencionadas 

para justificar a expectativa quanto ao aumento da distância interlamelar, ainda existem os 

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 condições do 

presente estudo (57,58). 

Com a intenção de obter amostras que apresentassem um aumento na distância 

interlamelar, novas amostras foram processadas na UFSCar, nas mesmas condições, porém 

com o agente compatibilizante Polybond. Nessa etapa, três novas composições foram geradas, 

com as matrizes BMM, MMM e AMM, com 5% de montmorilonita em peso e 15% de agente 

compatibilizante Polybond. Os espectros de difração de raios x dessas amostras geradas são 

apresentados na Figura 5.12. 

 

Figura 5.12 – Espectros de difração de raios X das amostras de MMT e PP/MMT/Polybond. 

 
Fonte: O autor. 

 

Infere-se da Figura 5.12 que apenas uma das novas amostras geradas apresentou uma 

pequena redução no valor de 2θ e consequentemente aumentou a distância interlamelar (d), 

esta amostra foi a de MMM. 
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Na Tabela 5.5 são apresentados todos os valores obtidos em 2θ para o cálculo da 

distância interlamelar, e estes valores já calculados. 

 

Tabela 5.5 – Valores de 2θ e d obtidos da análise de DRX e Lei de Bragg. 

Polímero Processo 
Sem Compatibilizante Orevac Polybond 

2θ (°) d (nm) 2θ (°) d (nm) 2θ (°) d (nm) 

BMM 1x 3,45 2,56 2,90 3,05 2,85 3,10 

 

MMM 

 

1x 3,40 2,60 2,85 3,10 2,50 3,53 

3x 3,70 2,39 3,25 2,72 - - 

5x 3,80 2,33 3,15 2,80 - - 

 

AMM 

 

1x 3,50 2,52 2,90 3,05 2,90 3,05 

3x 3,50 2,52 3,30 2,68 - - 

5x 3,80 2,33 3,30 2,68 - - 
Fonte: O autor. 

 

Torna-se mais fácil a análise da Tabela 5.5 juntamente com a Figura 5.13. A qual 

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

 

Figura 5.13 – Ilustração dos valores da distância interlamelar obtidos para todas as amostras. 

 
Notas: a referência que é a distância interlamelar da MMT, está representada em uma linha contínua. 

Fonte: O autor. 

 

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

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

molar, com o agente compatibilizante Polybond, no primeiro processo de extrusão. Isto é, 

através da caracterização via a técnica de difração de raios X apenas esta amostra teve 
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intercalação, nas outras, obteve-se a estrutura de tactóide. Ainda, as menores reduções em d 

foram para as amostras com Polybond e na primeira extrusão 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 distância interlamelar, discordando dos resultados 

apresentados por Touati et al. (58). Já o reprocessamento das amostras de PP/MMT/PP-g-AM 

apresentaram inicialmente uma redução (do 1° para o 3° reprocesso), e posteriormente um 

aumento (do 3° para o 5° reprocesso). 

 

5.5 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS 

As Figuras 5.14 e 5.15 mostram a diferença que ocorre na viscosidade complexa, a 

partir da amostra virgem (sem reprocessamento), para comparação com a extrudada, com a 

adição de montmorilonita, e com a presença de agente compatibilizante (Orevac e Polybond). 

 

Figura 5.14 – Viscosidade complexa das amostras de (A) BMM e (B) MMM. 

 

 

Fonte: o autor. 

A 

B 
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Figura 5.15 – Viscosidade complexa da amostra de AMM. 

 

Fonte: O autor. 

 

Infere-se a partir das Figuras 5.14 e 5.15 (as amostras virgem e extrudada) que o 

processamento do polímero via extrusão ocasiona uma redução da sua viscosidade complexa 

(η*), principalmente nas menores frequências, isso provavelmente ocorre devido ao processo 

de cisão beta, gerando cadeias menores e uma amostra com menor massa molar (49). 

Observa-se também, que em geral a adição de argila ocasiona um aumento na 

viscosidade complexa em relação à amostra extrudada, ou seja, com o processo de extrusão a 

η
*
 tende a se manter ou aumentar com a presença de argila na estrutura. Talvez devido ao 

efeito inibidor da argila ao processo de degradação, ou também, pela resposta reológica ser 

fortemente influenciada pela presença de nanopartículas (61). 

Finalmente, infere-se que as amostras geradas com o agente compatibilizante Orevac 

apresentaram um comportamento sem plateau newtoniano, apresentando um comportamento 

mais pseudoplástico (shear thinning), e o aumento considerável em η* indica possivelmente 

uma rede percolada. Isto é, um indício que a dispersão das partículas foi boa, melhor do que 

com o Polybond que não apresentou o mesmo comportamento. Sendo assim, possivelmente a 

resposta reológica está mais relacionada à microestrutura formada do que com a 

intercalação/esfoliação, já que os resultados apresentados indicaram maiores valores de 

distância interlamelar para as amostras com Polybond (sendo essencial a análise de 

microscopia eletrônica de transmissão para validar tais hipóteses). Segundo afirmam Zhao et 

al. em vários momentos no seu estudo publicado (61), a hipótese de que o número de 

partículas por unidade de volume na matriz polimérica é o fator chave para determinar a 

resposta reológica dos nanocompósitos. 
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Em relação 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 das amostras de MMM em função da frequência. 

 

 

 

Notas: As figuras A, B e C referem-se às amostras de PP puro, com MMT e com Orevac. 

Fonte: O autor. 

A 

B 

C 
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Da Figura 5.16 a, observa-se pouca diferença entre os valores de viscosidade 

complexa da amostra como obtida pelo fornecedor (virgem) em relação 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 tendência em reduzir significativamente os valores de 

viscosidade complexa de forma diretamente proporcional ao número de reprocessos e com 

isso, nota-se a ocorrência 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 degradação com o processo de extrusão, por cisão de cadeia, 

consequentemente ficando com uma massa molar menor, reduzindo assim a viscosidade. 

Submetendo-o ao reprocessamento espera-se a intensificação deste processo, conforme é 

observado pela redução da viscosidade. 

Considerando apenas o efeito da adição de montmorilonita, sem a presença de agente 

compatibilizante, Figura 5.16 b. Nota-se que a argila tende a retardar o efeito observado pelo 

reprocessamento nas amostras puras. Isto é, além apenas do primeiro reprocesso, observa-se 

também até o terceiro reprocesso um comportamento semelhante à amostra virgem, e, que 

houve pouca variação nos valores de viscosidade complexa. Observam-se maiores diferenças 

apenas no quinto reprocesso, no entanto, ainda é uma pequena redução. Isto reafirma o fato de 

duas hipóteses serem possíveis: o efeito inibidor ou retardante causado pela montmorilonita 

no processo de degradação (visto em FTIR e colorimetria), ou então as nanopartículas 

causarem forte influencia na resposta reológica, gerando este efeito. 

A partir da Figura 5.16 c, verifica-se que mesmo com cinco reprocessos as amostras 

tendem a manter o mesmo comportamento em relação ao obtido com a adição de 

montmorilonita e agente compatibilizante, não havendo diferenças significativas entre elas. 

Ou seja, o efeito catalisador causado pelo PP-g-AM (comentado anteriormente) está mais 

relacionado a fornecer oxigênio e influenciar para que ocorra a mudança de coloração, visto 

no item 5.3 colorimetria, e influenciar na formação 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 AMM em função da frequência. 

 

 

 

Notas: As figuras A, B e C referem-se às amostras de PP puro, com MMT e Orevac. 

Fonte: O autor. 

 

De modo geral, as diferenças entre os comportamentos das curvas (η* versus ω) 

tendem a ocorrer primeiramente nas regiões das menores frequências medidas, isto é 

A 

C 

B 
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principalmente observado na Figura 5.17 a. Além disso, o comportamento apresentado pelas 

amostras de polímero com mais alta massa molar é análogo ao apresentado pelo de média 

massa molar em relação ao reprocessamento das amostras. 

No entanto, o fato de ter uma massa molar mais elevada parece tornar a amostra mais 

susceptível à variação de viscosidade, pois são observadas mudanças 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 degradação (98). E isto faz sentindo, considerando que 

quanto maior o tamanho da cadeia, maior a solicitação de tensão/deformação sobre ela, em 

comparação com uma cadeia de tamanho menor. 

Além das curvas de η* versus ω, também foram obtidas as curvas de módulo em 

função da frequência, as quais são apresentadas nas Figuras 5.18, 5.21 e 5.22. 

 

Figura 5.18 – Módulos das amostras de BMM em função da frequência. 

 
Fonte: O autor. 
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Destas primeiras curvas de módulo em função da frequência para as amostras de 

BMM, Figura 5.18, duas importantes considerações podem ser obtidas. Primeiro, ocorre um 

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

cinco amostras de BMM analisadas (considerando a virgem), quatro não 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 dispersão das nanopartículas na matriz entre estas amostras (61). 

Na Tabela 5.6 são apresentados os valores de módulo e frequência nos quais ocorreu 

o ponto de cruzamento, com o intuito de possibilitar uma análise mais precisa da variação dos 

pontos de cruzamento. 

 

Tabela 5.6 – Valores em que ocorrem os pontos de cruzamento em módulo e frequência, e números de PC. 

Polímero 
Número de 

extrusões 
Descrição 

Número 

de PC 

Valor em que ocorre o PC 

G (Pa) 
ω 

(rad/s) 
G (Pa) 

ω 

(rad/s) 

BMM 

0 Virgem 0 - - - - 

1 Extrudada 0 - - - - 

1 S/ Comp. 0 - - - - 

1 Orevac 2 1500 0,33 29000 55 

1 Polybond 0 - - - - 

MMM 

0 Virgem 1 27000 60 - - 

1 Extrudada 1 29100 76 - - 

3 Extrudada 0 - - - - 

5 Extrudada 0 - - - - 

1 S/ Comp. 1 25000 60 - - 

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 - - 

AMM 

0 Virgem 1 21700 19 - - 

1 Extrudada 1 25000 21 - - 

3 Extrudada 1 28000 53 - - 

5 Extrudada 0 - - - - 

1 S/ Comp. 1 24000 15 - - 

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 são para as amostras geradas com os 

polímeros de média e alta massa molar, uma vez que para o de baixa massa molar não foram 

realizados reprocessos e apenas uma amostra apresentou ponto de cruzamento. 

Considerando então a amostra de média massa molar, conclui-se que da amostra 

virgem para a extrudada, ou seja, quando submetida ao processo de extrusão ocorre um 

aumento nos valores de G e ω no ponto de cruzamento. Segundo Bretas, conforme já 

apresentado na Figura 3.15, isto indica que a distribuição 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 gráficos do ponto de cruzamento ocorrendo 

em módulo e em frequência, respectivamente, em função da amostra e reprocessamento, para 

uma análise visual mais simples destes dados. Os gráficos referentes às amostras geradas com 

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

 

Figura 5.19 – Ponto de cruzamento em módulo das amostras de MMM. 

 
Notas: As regiões correspondem: I – amostra virgem, II – extrudadas, III – com MMT, IV – com MMT e PP-g-

AM (Orevac) e V – com MMT e PP-g-AM (Polybond). 

1°PC e 2°PC correspondem ao 1° e 2° ponto de cruzamento. 

Fonte: O autor. 
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Figura 5.20 – Ponto de cruzamento em frequência das amostras de MMM. 

 

Notas: As regiões correspondem: I – amostra virgem, II – extrudadas, III – com MMT, IV – com MMT e PP-g-

AM (Orevac) e V – com MMT e PP-g-AM (Polybond). 

1°PC e 2°PC correspondem ao 1° e 2° ponto de cruzamento. 

Fonte: O autor. 

 

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, o que entre as amostras 

apresentadas indica onde ocorreram as melhores dispersões de partículas (61). 

O esquema apresentado na Figura 3.15 pode não ser adequadamente empregado para 

nanocompósitos, pois ainda não se tem compreensão do efeito da nanocarga neste esquema. 

No entanto, com base nele seria possível observar ainda que as amostras com montmorilonita 

e Orevac tendem a apresentar um aumento do ponto de cruzamento com o reprocessamento, 

em módulo e viscosidade. Ou seja, isso indicaria o estreitamento da distribuição de massa 

molar e uma redução da massa molar. No entanto, a presença de MMT e depois MMT/PP-g-

AM parecem retardar a ocorrência destes “fenômenos” devido a um aumento menos intenso 

dos pontos de cruzamento. Isto é, uma estabilização maior das amostras, possivelmente pelo 

efeito de bloqueio, mas de qualquer forma uma retardação no processo de degradação (94). 

Entre todas as curvas de módulos em função da frequência para as amostras de média 

massa molar, aquelas obtidas com agente compatibilizante (Orevac e Polybond) são 

apresentadas na Figura 5.21 por serem as mais relevantes em diferença de comportamento. 
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Figura 5.21 – Módulos das amostras de MMM. 

 

Fonte: O autor. 

 

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 frequência estudada, conforme observado anteriormente. Além disso, pela forma da curva 

(Polybond) ela aparentemente está muito próxima de atingir o terceiro estágio no esquema de 

Zhao et al. e chegar ao comportamento observado pelas outras amostras, deste modo acredita-

se que a dispersão dessa amostra é inferior ao das outras (61). Com o reprocessamento, pouca 

variação é observada, mas parece que o comportamento tende a avançar como no esquema de 

Zhao et al., estando em um nível menor para formar uma estrutura percolada (61). Além 

disso, a maior variação ocorre nas menores frequências medidas. 

Na Figura 5.22 são apresentadas algumas curvas de módulo versus frequência para as 

amostras geradas com a matriz de mais alta massa molar. Não são apresentadas todas as 

curvas, pois foram selecionadas aquelas representativas e mais relevantes para a discussão. 
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Figura 5.22  – Módulos das amostras de AMM. 

 

Fonte: O autor. 

 

A partir da Figura 5.22 infere-se, que as curvas da amostra extrudada e sem 

compatibilizante, apresentam um comportamento de relaxação terminal típico de polímeros. 

Novamente, as maiores diferenças/variações são observadas na região de menores 

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

agente compatibilizante Polybond, o que indica o segundo nível no esquema construído por 

Zhao et al., enquanto que para o Orevac a figura indica que está próximo de atingir o 3° nível, 

no qual apresenta dois pontos de cruzamento (61). 

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

módulo e em frequência) em função do reprocessamento. 
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Figura 5.23 – Ponto de cruzamento das amostras de AMM. 

 
(A) 

 
(B) 

Notas: As regiões correspondem: I – amostra virgem, II – extrudadas, III – com MMT, IV – com MMT e PP-g-

AM (Orevac) e V – com MMT e PP-g-AM (Polybond). 

(A) ponto de cruzamento em módulo e (B) ponto de cruzamento em frequência. 

Fonte: O autor. 
 

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

aumento nos valores de PC em módulo e em frequência, o que concorda com os resultados de 

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

discutido, com a adição de MMT (região III) 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 presença de Orevac (região IV) inicialmente a amostra diminui o PC em 
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módulo e frequência e depois aumenta com o reprocessamento, já a amostra Polybond mostra 

valores maiores, logo no 1° processo. 

A Figura 5.24 apresenta uma comparação entre os pontos de cruzamento em módulo 

e em frequência em função da massa molar e do reprocessamento. 

 

Figura 5.24 – Ponto de cruzamento em módulo e frequência para o PP puro. 

 

Notas: As regiões correspondem a matriz de baixa (I), média (II) e alta (III) 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 módulo, quanto em frequência. Isso está de 

acordo com o esperado, uma vez que em relação às amostras virgens o fato de diminuir o 

ponto de cruzamento em módulo e frequência indica uma maior massa molar e distribuição de 

massa molar mais larga, ao passo que entre as amostras de mesma massa molar, com o 

reprocessamento, quanto maior a massa molar e distribuição de massa molar mais estreita os 

valores de ponto de cruzamento em módulo e em frequência aumentam, o que é observado na 

Figura 3.11 (55,49). 

Finalmente, outro método utilizado para interpretação dos dados reológicos, e assim, 

inferir a respeito da esfoliação/intercalação é através da análise da inclinação das curvas, 

como mostram alguns autores, por exemplo, Wagener et al., Krishnamoorti et al. e Incarnato 

et al., estando os resultados obtidos em concordância com o trabalho deles e outros presentes 

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

Descrição 

Número 

de 

extrusões 

BMM MMM AMM 

Virgem 0 1,11 1,27 1,04 

Extrudada 

1 1,51 1,36 1,14 

3 - 1,53 1,31 

5 - 1,15 1,62 

S/ Comp. 

1 0,69 1,09 0,98 

3 - 1,11 1,06 

5 - 1,07 1,13 

Orevac 

1 0,40 0,47 0,61 

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 inclinações são do polímero puro 

(virgem e extrudado), como é esperado, uma vez que estes materiais apresentam um 

comportamento de relaxação terminal típico de polímeros. Com a adição de montmorilonita 

observa-se a redução nos valores da inclinação, o qual é ainda menor com o agente 

compatibilizante. Ou seja, segundo este método as amostras com agente compatibilizante 

tendem a apresentar intercalação/esfoliação, principalmente o Orevac que apresentou os 

menores valores. Entretanto, esta análise ainda é comparativa, não existindo valores absolutos 

que correlacionem determinado valor de inclinação com determinada estrutura. Deste modo, é 

essencial a análise de microscopia eletrônica de transmissão para compreensão desses 

resultados, até porque existe certa contradição entre estas observações da análise reológica e 

da técnica de difração de raios X. 

 

5.6 TERMOGRAVIMETRIA 

 

A Figura 5.25 apresenta as curvas termogravimétricas para as amostras de AMM, 

virgem, após a primeira extrusão, com a adição de montmorilonita, e com os agentes 

compatibilizantes Orevac e Polybond. 
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Figura 5.25 – Curvas comparativas de perda de massa para as amostras. 

 

Notas: o gráfico menor apresenta o comportamento completo da curva de TGA. 

Fonte: O autor. 

 

Além de observar que o processo de decomposição térmica ocorre em apenas uma 

única 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 relação 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 nanocompósitos de PP/MMT/PP-g-AM. 

Além disso, nota-se que apenas com a adição de montmorilonita à matriz, já ocorreu um 

aumento na estabilidade térmica da mesma, uma vez que o início do processo de degradação é 

retardado. 

Acredita-se que a ocorrência do aumento da estabilidade térmica com a adição de 

montmorilonita está relacionada ao processo chamado de “efeito labirinto” (100). Este efeito é 

causado pela dispersão dos silicatos em camadas na matriz polimérica, dificultando e/ou 

prejudicando a ocorrência e propagação dos produtos da decomposição (100,101). Além 

disso, Qin et al. compararam o efeito da montmorilonita não 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 dispersão mais homogênea 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 após a primeira extrusão a amostra 

reduz muito sua estabilidade térmica, já que o início do processo de degradação ocorre em 

uma temperatura muito menor. Isto pode ser justificado devido a grande redução 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 redução de massa molar logo no 

primeiro processo de extrusão, o que naturalmente gera uma grande redução na estabilidade 

térmica da amostra. 

Para uma análise mais minuciosa destas curvas termogravimétricas foram 

determinados os valores das temperaturas onset e endset, as quais correspondem 

respectivamente ao início e término dos eventos térmicos. Apesar de estes valores serem 

calculados por métodos de extrapolação, eles são usados a fim de comparação entre as 

amostras, por ser um método de mais fácil aplicação para a determinação do início e fim do 

evento térmico (58,63). Deste modo, na Tabela 5.8 são apresentados os valores que foram 

obtidos, além da porcentagem de massa residual (mresidual) e da porcentagem de variação de 

massa total (Δm) (para todas as amostras que foram realizadas as análises de 

termogravimetria), sendo que alguns resultados disponíveis nesta Tabela 5.8 serão discutidos 

mais adiante quando as Figuras necessárias forem apresentadas. 

 

Tabela 5.8 – Valores obtidos para Tonset, Tendset, massa residual e variação de massa. 

Notas: S/ Comp. refere-se a sem compatibilizante. 

Fonte: O autor. 

 

Matriz 
Número de 

Extrusões 
Descrição Tonset (°C) Tendset (°C) mresidual (%) Δm (%) 

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 431 445,5 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 434 445,5 2,4 97,6 
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A partir da Tabela 5.8 verifica-se que houve uma variação significativa entre a 

amostra virgem e a extrudada, reduzindo de 418 para 380 °C após o processo de extrusão, ou 

seja, a estabilidade térmica foi reduzida em 38 °C, os possíveis motivos para ocorrência dessa 

expressiva redução foram discutidos anteriormente (49,105). Além disso, observa-se uma 

pequena quantia de massa residual, o que indica a ocorrência de contaminação durante o 

processamento da amostra na extrusora. 

A Figura 5.26 é apresentada para uma análise visual dos valores de Tonset e Tendset. 

 

Figura 5.26 – Ilustração da variação dos valores de temperatura onset e endset. 

 
Notas: As regiões correspondem a: (I) AMM virgem, (II) AMM extrudado, (III) AMM com MMT, (IV) BMM com 

MMT/Orevac, (V) MMM com MMT/Orevac, (VI) AMM com MMT/Orevac e (VII) AMM com 

MMT/Polybond. 

Fonte: O autor. 

 

Na Figura 5.26 é mais fácil observar que as amostras com agente compatibilizante 

(Orevac e Polybond), regiões IV, V, VI e VII, apresentaram quase os mesmos valores para as 

temperaturas de início e fim do processo de decomposição térmica, independentemente da 

massa molar, reprocesso ou tipo de PP-g-AM.  

Também nota-se mais claramente (Figura 5.26) que a presença da montmorilonita 

tende a manter o início da estabilidade térmica superior ao das amostras extrudadas. E 

finalmente, que a presença de MMT e PP-g-AM (regiões de III até VII) retardam o início da 

decomposição térmica, porém tornam este processo mais rápido, pois ele se encerra em uma 

temperatura (Tendset) inferior a amostra virgem e extrudadas. 
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Essa ocorrência do processo de decomposição térmica mais rápida (em uma janela de 

temperatura menor) pode ser atribuída à decomposição do sal de amônio quaternário presente 

na MMT (Cloisiste 15A) e/ou a presença de aglomerados na morfologia final da amostra 

(58,102). Os quais fazem com que após iniciada a decomposição térmica, os mecanismos 

ocorram de forma mais intensa. Em alguns exemplos de outros estudos, também é observada 

a mudança de inclinação nas curvas termogravimétricas, o que leva a crer que realmente os 

mecanismos de degradação passam a ocorre de forma mais intensa com a adição de MMT 

(58,85,101). 

Na Figura 5.27, é apresentado um gráfico da variação de massa total decorrente do 

processo de decomposição térmica analisado, entre a temperatura ambiente e 

aproximadamente 550 °C. 

 

Figura 5.27 – Ilustração da variação dos valores de percentual de variação de massa. 

 
Notas: As regiões correspondem a: (I) AMM virgem, (II) AMM extrudado, (III) AMM com MMT, (IV) BMM com 

MMT/Orevac, (V) MMM com MMT/Orevac, (VI) AMM com MMT/Orevac e (VII) AMM com 

MMT/Polybond. 

Fonte: O autor. 

 

Através da Figura 5.27, nota-se que a amostra virgem (região I) não continha 

impurezas, verificado também via FRX (item), pois aqui a variação de massa foi igual a 

100%, indicando que toda a amostra foi volatilizada. Já para as amostras de polipropileno 

puro, apenas o processamento na extrusora gerou uma incorporação de impurezas, as quais 

aumentaram com o reprocessamento (região II). As amostras contidas na região III 
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apresentaram a menor variação de massa, o que é justificável e compreensível pelo fato de 

que 5% de MMT havia sido adicionado a tais amostras. Já para as amostras das regiões IV, V, 

VI e VII, inicialmente foi preparado um Masterbatch com 25% de MMT e 75% de PP-g-AM, 

o qual foi diluído na matriz de PP para obter no final as concentrações desejadas. Sendo 

assim, durante este processo devem ter ocorrido perdas de matéria que não se decompõe 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 decomposição térmica em função da massa molar; isto é, 

uma comparação entre as diferentes amostras (BMM, MMM e AMM). Como a Figura 5.28 está 

limitada entre as temperaturas 350 e 550 para melhor visualização do evento térmico de 

decomposição, no canto superior esquerdo são apresentadas as mesmas curvas, porém desde o 

início do aquecimento (temperatura ambiente). 

 

Figura 5.28 – Comparação entre a perda de massa em função da massa molar. 

 

Notas: o gráfico menor apresenta o comportamento completo da curva de TGA. 

Fonte: O autor. 

 

A partir da Figura 5.28, não é possível verificar grandes diferenças entre as amostras 

em função da massa molar, fato que pode ser comprovado através da observação das 

temperaturas, Tonset e Tenset (Tabela 5.8 e Figura 5.26) e percentual de variação 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 AMM, extrudadas, com MMT e com PP/MMT/Orevac, após o 1° e 

5° reprocessamento. 

 

Figura 5.29 – Comparação das curvas de perda de massa em função do reprocesso. 

 

Notas: o gráfico menor apresenta o comportamento completo da curva de TGA. 

Fonte: O autor. 

 

Nota-se a partir da Figura 5.29 que a maior diferença 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 diferenças 

na decomposição térmica das amostras com o reprocessamento, contrário ao estudo de Touatti 

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

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

foram realizados cálculos matemáticos para identificar a temperatura em que ocorre 

determinada perda de massa e assim comparar as amostras. Os resultados desta análise são 

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. 

Tx% 

(°C) 

AMM AMM AMM AMM AMM BMM MMM AMM AMM AMM 

0x 1x 5x 1x 5x 1x 1x 1x 5x 1x 

V E E S/ C S/ C O O O O P 

1 350 323 322,5 312 286 292 342 312,5 335 370 

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 

5 394 358 363 414 413,7 421,5 422 420,5 422 421,5 

6 399 362 367,5 417 416,5 424 424,5 423 425 422,5 

7 403 366 371 419 418,5 426 426 425 426,5 424,2 

8 407 369 374,5 420 420 427,5 427 426,5 428 425,5 

9 410 372 377,5 421,5 421,3 428,5 428 427,7 429 426,7 

10 413 375 380,3 423 422,5 429,5 429 428,7 430 427,7 

50 446 421 427,5 435 434 440,4 440,2 440,5 440,9 440,2 
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 – Comparação entre o comportamento de perda de massa em função do número de extrusões. 

 

Notas: As regiões correspondem a: (I) AMM virgem, (II) AMM extrudado, (III) AMM com MMT, (IV) BMM com 

MMT/Orevac, (V) MMM com MMT/Orevac, (VI) AMM com MMT/Orevac e (VII) AMM com 

MMT/Polybond. 

Fonte: O autor. 

 

O gráfico apresentado (Figura 5.30) não é tão trivial e exige um pouco mais de 

atenção para interpretação e compreensão da sua informação. No entanto, este gráfico é muito 

interessante, por permitir uma análise comparativa mais aprofundada entre as amostras e 
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assim possibilitar que maiores informações sejam obtidas da análise de TGA. Por exemplo, 

através dele é possível inferir que com a adição da montmorilonita (região III), o processo 

degradativo se iniciou precocemente, em relação à ausência de MMT, isso pode ocorrer pela 

perda de agentes surfactantes em determinadas regiões (próximas da superfície ou de 

aglomerados).  

Além disso, o reprocessamento das amostras (região III) apresenta um resultado 

interessante que não era possível de ser verificado anteriormente. Isto é, a adição de 

montmorilonita ocasiona efeitos que fazem que do 1° ao 5° reprocessamento a amostra 

apresente uma redução na temperatura de início do processo de decomposição térmica, e 

quando comparada com a amostra extrudada esta redução passa a ser mais de 30 °C. Ou seja, 

o efeito comentado anteriormente da eliminação de agente surfactante em determinadas 

regiões, pode tornar-se mais expressivo com o reprocessamento. 

Quando se observa o reprocessamento das amostras de AMM, da região VI, da Figura 

5.30, nota-se que com o reprocessamento existe uma tendência em retardar o início do 

processo de decomposição térmica, ou seja, a interação entre os componentes PP, MMT e PP-

g-AM, retarda o início do processo de decomposição térmica. Provavelmente pelo aumento da 

dispersão das partículas, uma distribuição melhor na matriz com o auxílio do PP-g-AM, 

fazendo com que o “efeito labirinto” seja mais eficaz, e assim, mais difícil à eliminação de 

voláteis, os produtos da decomposição (100). 

Nota-se ainda, da Figura 5.30, que entre as amostras analisadas, as MMM e AMM 

(regiões V e VII), foram as que apresentaram as maiores estabilidades térmicas. Via DRX e 

reologia, estas amostras apresentaram indícios de uma boa distribuição e dispersão das 

partículas na matriz. Deste modo, conclui-se da importância que a interação e características 

que as nanopartículas possuem na matriz (dispersão e distribuição), que estas influenciam 

diretamente na análise 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 degradação térmica, 

alguns “eventos” tornam-se mais sobressalentes que outros e isso ocasiona uma tendência 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 RESISTÊNCIA AO IMPACTO 

 

A resistência ao impacto das amostras foi analisada via ensaio de impacto Izod. E os 

resultados obtidos são apresentados na Figura 5.31. 

 

Figura 5.31 – Resistência ao impacto Izod para as amostras estudadas. 

 
Notas: As legendas BMM, MMM e AMM se referem às amostras de baixa, média e alta massa molar. 

Fonte: O autor. 

 

De modo geral, levando-se em conta os desvios padrões, os resultados apresentados 

na Figura 5.31 indicam que não há diferença estatisticamente significativa na resistência ao 

impacto das matrizes de PP puro com diferentes massas molares. Da mesma forma, deve-se 

considerar que não há diferença estatisticamente significativa na resistência ao impacto das 

amostras de PP puro submetidas a múltiplas extrusões. Entretanto, a resistência ao impacto 

dos nanocompósitos de PP/MMT sem compatibilizante submetidos a 1 extrusão se mostraram 

superiores às das correspondentes matrizes puras de PP. A adição de agente compatibilizante  

não trouxe aumento na resistência ao impacto em relação aos nanocompósitos sem agente 

compatibilizante.  

No estudo desenvolvido por alguns autores, observou-se uma redução da resistência 

ao impacto com a adição de MMT e/ou PP-g-AM. Por exemplo, Garcia Lopez et al. 
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verificaram uma redução na resistência ao impacto, tanto para as suas blendas de PP/PP-g-

AM, como para seus nanocompósitos (72). Deenadayalan et al. também observaram uma 

redução da resistência ao impacto para as suas amostras, independente da composição, com 

ou sem a utilização de agente compatibilizante, afirmando que devido ao fato de que a 

nanoargila é rígida, a redução na ductilidade era esperada (106). Porém no estudo de Liu et al. 

não foram observadas diferenças significativas na resistência 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 resistência ao impacto (108,109). Segundo Waschburger isso pode ser 

atribuído ao fato de que as nanopartículas podem auxiliar na absorção da energia do impacto e 

reduzir a propagação de microfissuras (108). Deste modo, nota-se a grande variabilidade de 

resultados encontrados na literatura em relação ao sistema PP/MMT ou PP/MMT/PP-g-AM 

nesta propriedade. Sendo assim, uma análise mais aprofundada com análise da morfológica da 

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

 

5.8 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As amostras de MMM submetidas ao ensaio de resistência ao impacto Izod foram 

analisadas também via microscopia eletrônica de varredura, na região da superfície de fratura. 

Observaram-se diferentes regiões a olho nu presentes na superfície após a fratura, as quais via 

MEV permitiram uma análise comparativa das morfologias de todas as amostras e também 

uma melhor compreensão do mecanismo de fratura ocorrido. O esquema apresentado na 

Figura 5.32 apresenta as regiões analisadas da superfície de fratura (A e C), bem como uma 

fotografia do corpo de prova após o ensaio de impacto (B). 
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Figura 5.32 – Ilustração esquemática das regiões analisas via MEV, com imagens da amostra MMM virgem. 

 
 

 
 

 
Fonte: O autor. 

 

ENTALHE 

A 

C 

B 
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Pela Figura 5.32 observam-se diferentes regiões formadas durante o processo de 

fratura por impacto. Em (A) considera-se o início do processo de fratura, a seguir ocorre à 

propagação da fratura, existindo uma zona de transição 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 divisão no 

sentido de propagação da fratura (indicada na Figura 5.33 a), e também, uma linha de 

transição entre a região I e II, formada aparentemente por duas frentes de propagação da 

fratura. Essas considerações são apresentadas nas imagens de MEV da Figura 5.33. 

 

Figura 5.33 – Imagens de MEV da superfície de fratura da amostra de PP/MMT. 

  
(A)                                                                                         (B) 

Notas: a escala corresponde a 200μm. 

Fonte: O autor. 

 

A partir da Figura 5.33 b nota-se a ausência da zona de início, não foi possível 

definir um ponto inicial. Isso ocorreu possivelmente pelo comportamento mais dúctil da 

amostra, observado pela morfologia da mesma. Corroborando com os resultados de 

resistência ao impacto, pois estas amostras apresentaram valores mais altos. Este resultado 

está de acordo com as observações feitas por Yuan e Misra (109).  

Além disso, também foram observados veios nas amostras de PP puro (Figura 5.34), 

independente da quantidade de extrusões, não se observando relação entre aumento ou 

mudança de morfologia dos veios com o número de extrusões. Também foi observada a 

presença 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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Figura 5.34 – Imagem de MEV mostrando os veios superficiais em PP puro. 

 
Fonte: O autor. 

 

Figura 5.35 - Imagens de MEV mostrando os microvazios em PP/MMT e PP/MMT/PP-g-AM. 

  
(A)                                                                                         (B) 

Notas: Imagens (A) e (B) nas escalas de 10 e 5 μm, respectivamente. 

As amostras são: (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 não foram observadas diferenças com relação ao reprocessamento. 

Possivelmente as diferenças observadas entre os sistemas, com e sem PP-g-AM, estão 

também relacionadas à dispersão e interação das nanopartículas com a matriz. Algumas 

razões para a ocorrência dos microvazios e fibrilamentos são: as nanopartículas atuam como 

concentradores de tensão, fazendo com que ocorra a nucleação de microvazios ao redor delas, 

ou então, a característica viscoelástica da matriz associada ao crescimento de microvazios e a 

deformação dos ligamentos entre os microvazios (109). 



100 

 

A Figura 5.36 é apresentada com a finalidade de comparação entre a morfologia das 

diferentes amostras. 

 

Figura 5.36 – Imagens de MEV mostrando as morfologias superficiais entre as diferentes amostras. 

   
(A)                                                                                         (B) 

    
(C)                                                                                         (D) 

    
(E)                                                                                         (F) 

Notas: As imagens correspondem a: (A) PP puro (1x); (B) PP puro (5x); (C) PP/MMT (1x); (D) PP/MMT (5x); 

(E) PP/MMT/PP-g-AM (1x) e (E) PP/MMT/PP-g-AM (5x). 

As escalas correspondem a 200μm. 

Fonte: O autor. 

 

Quando se comparam as amostras em relação ao reprocessamento (A e B, C e D, E e 

F) poucas diferenças são observadas. As diferenças mais significativas são observadas entre o 
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PP puro, PP/MMT e PP/MMT/PP-g-AM. As diferenças entre PP puro e PP/MMT foram 

discutidas anteriormente. A amostra de PP/MMT/PP-g-AM apresentou uma morfologia 

intermediária entre PP puro e PP/MMT, ou seja, mais rugosa e mais dúctil (conforme 

PP/MMT) e com um aspecto semelhante ao de PP puro, com a zona de início de fratura 

visível. 

Finalmente, Yuan e Misra desenvolveram um estudo no qual eles investigaram a 

influência 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 – Ilustração esquemática do modo de propagação da fratura de impacto. 

  
(A)                                                                                         (B) 

Notas: a fratura se propaga da esquerda para direita. A zona 2 para o polipropileno foi divida em cinco regiões, 

2A – mais frágil, 2B – menos frágil com veios, 2C – zona de deslizamento, 2D – zona de cisalhamento 

lento e 2E – zona de cisalhamento rápido. A zona 2 para os nanocompósitos apresentou apenas 3 regiões, 

2A – frágil, 2B – zona de deslizamento e 2C – zona de deslizamento e cisalhamento. 

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

Fonte: Yuan e Misra (109). 

 

Primeiramente eles definiram duas regiões do processo de fratura, a Zona de início 

(1) e a Zona de propagação (2). A zona 1 para o polipropileno foi maior do que para o 

nanocompósito, pois de acordo com Yuan e Misra o nanocompósito apresentou uma dureza 

maior (medida indireta pela resistência ao impacto), além disso, na zona 1 do PP observou-se 

uma superfície homogênea, menos rugosa e menos dúctil. Na zona 2 verificaram diferenças 

morfológicas, como presença de veios no polipropileno e microvazios e fibrilas nos 

nanocompósitos (109). 

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

apresentado na Figura 5.38, das superfícies de fratura para o PP puro e PP/MMT deste estudo. 
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Figura 5.38 – Ilustração esquemática do modo de propagação da fratura de impacto para PP e PP/MMT. 

  
(A)                                                                                         (B) 

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, não apresentando uma zona de início definida e com uma linha central 

perpendicular as duas frentes de propagação da fratura, separando-as. E, conforme já 

discutido e evidenciado anteriormente, a amostra de PP/MMT/PP-g-AM apresentou um 

comportamento intermediário. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, o efeito de múltiplas extrusões e diferentes massas molares de 

polipropileno em nanocompósitos com montmorilonita foi investigado. Primeiramente 

comprovou-se a presença de ferro na nanoargila, o qual afeta a coloração das amostras, 

devido a oxidação do cátion de ferro para FeO e Fe2O3, compostos de cores escuras. Isto 

influencia diretamente os resultados de colorimetria. A luminosidade, em geral, reduziu tanto 

pela presença de ferro, como pela degradação da matriz. Os valores das coordenadas a* e b* 

variaram de diferentes formas, mas em geral foi possível compreender as razões e verificar 

que as amostras tornaram-se mais escuras, mais vermelhas e mais amarelas, observando que 

isso ocorre provavelmente pela presença das nanopartículas, do ferro e da degradação (tanto 

do surfactante quanto pela matriz). Estes resultados concordaram com as variações 

observadas por espectroscopia de infravermelho. Apesar de que o FTIR revelou pouca 

ocorrência de degradação pelos índices de carbonila e insaturação, concluindo que a maior 

degradação ocorreu pela redução na massa molar, devido ao processo de cisão-β, 

comprovando pela redução nos valores de viscosidade complexa. 

As medidas reológicas apresentaram tanto contribuições aos efeitos degradativos 

quanto a caracterização estrutural das amostras. Isto é, foi possível acompanhar por diferentes 

modos (ponto de cruzamento em modulo, em frequência, viscosidade complexa) o 

estreitamento da distribuição de massas molares e a redução na massa molar, sendo mais 

susceptível a tais fenômenos as amostras de alta massa molar. Juntamente com essas 

informações os valores de inclinações e comportamentos das curvas permitiram inferir sobre a 

possível microestrutura formada, estado de dispersão e distribuição, observando indícios de 

boa dispersão para as amostras de PP/MMT/Orevac com BMM e MMM (indepentende do 

reprocesso). 

Os resultados de difração de raios X indicaram a formação de apenas uma amostra 

com aumento no espaçamento interlamelar, enquanto que os resultados reológicos 

apresentaram indícios 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 imprescindível a realização da técnica de microscopia eletrônica de 

transmissão. 

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

entanto, mesmo a amostra de PP/MMT já apresentou maior estabilidade em relação ao PP 
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puro, isso se atribuiu ao efeito de labirinto, o qual dificulta a perda de gases voláteis, interação 

com o oxigênio e assim, inibe o efeito degradativo. 

Finalmente, a resistência ao impacto com a adição de montmorilonita foi maior em 

relação à respectiva massa molar, ou seja, não tiveram a característica de serem 

concentradores de tensão, atuando mais como absorvedores de energia do impacto e 

dificultado a propagação de microfissuras. Já o sistema PP/MMT/PP-g-AM apresentou um 

comportamento de fratura intermediário entre PP e PP/MMT, apresentando valores 

intermediários de resistência ao impacto. A análise da fratura foi possível via microscopia 

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

 

Caracterizar as amostras via microscopia ótica com luz polarizada em estágio a 

quente, para estudar o efeito das nanopartículas de montmorilonita no processo de 

cristalização. 

 

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

cristalização (isotérmica e não isotérmica). 

 

Correlacionar os resultados das diferentes técnicas aqui estudadas com microscopia 

eletrônica de transmissão. 

 

Realizar estudos mais aprofundados em relação a caracterização via colorimetria, 

com o intuito de obter resultados mais precisos e correlacionar com as diferentes estruturas as 

coordenadas a* e b*. 

 

Estudar a variação de massa molar via técnicas apropriadas ou indiretamente por 

MFI. 
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