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RESUMO

NANOCOMPOSITOS DE PP/PP-g-AM/ARGILA
ORGANOFILICA: PROCESSAMENTO, PROPRIEDADES
MECANICAS, TERMO-MECANICAS E DE PERMEACAO DE GAS.
Este trabalho de pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de um
nanocomposito de polipropileno (PP) e argila organofilica (MMT) na presenca
de um agente compatibilizante (PP-g-AM) no estado fundido. Foi preparado um
concentrado de PP-g-AM e argila organofilica em um misturador com alta taxa
de cisalhamento. O material obtido foi moido criogenicamente e diluido na
matriz de PP nas concentragdes de 1,5%, 2,5%, 5,0% e 7,5% de argila
organofilica em uma extrusora de rosca dupla mantendo sempre a relagdo de 1:3
de argila organofilica/PP-g-AM. A morfologia e a estrutura dos nanocompdsitos
foram avaliadas por meio de suas propriedades termomecanicas, mecanicas e de
permeabilidade ao vapor d’agua e oxigénio. As analises de DRX mostraram uma
acentuada diminui¢do do pico referente ao da argila organofilica pura para todas
as amostras preparadas. As micrografias de MEV/FEG apresentaram a
morfologia da superficie das amostras, na qual a argila se encontra dispersa na
fase continua (matriz de PP) na forma de bastonetes misturados com alguns
aglomerados. J4 as micrografias de MET mostraram a formagdo de
nanocompositos com intensa intercalacdo para as amostras de 1,5% e 2,5% de
argila organofilica. As analises de TGA mostraram um aumento de 29°C na
temperatura de degradacao (2% de perda de massa) para a amostra de 1,5% de
argila organofilica. As curvas de DSC nao mostraram nenhuma influéncia da
argila organofilica nos valores de AH¢ e Ty para os nanocompositos. A andlise de
DMTA apresentou uma melhora para todos os pardmetros analisados (modulo
relativo de armazenamento, variagdo da temperatura da transicdo da fase o’ e
temperatura de deflexdo térmica) para a amostra de 1,5% de argila organofilica.

A permeabilidade ao vapor d’agua se mostrou eficaz, principalmente para a
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amostra de 1,5% de argila organofilica, onde a reducdo obtida foi da ordem de
43% menor em relacdo ao PP extrudado. No entanto, a permeagdo ao gas O, nao
apresentou a mesma melhora para os nanocompositos estudados em comparagao

a permeacgao ao vapor d’agua.
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ABSTRACT

NANOCOMPOSITE OF  PP/PP-g-MA/ORGANOCLAY:
PROCESSING, MECHANICAL AND THERMO-MECHANICAL
PROPERTIES, THERMAL AND GAS IN PERMEATION. The aim of
present work was developing nanocomposites of polypropylene (PP) with
organoclay (MMT) in the presence of a compatibilization agent (PP-g-MA) in
the melt state. The masterbatch of PP-g-MA and organoclay was prepared in a
mixer with high shear rate and then cryogenically frozen and ground. The
nanocomposites were prepared with 1.5%, 2.5%, 5% and 7.5% (w/w) of
organoclay into PP in a twin screw extruder. In the all case it was maintained the
ratio of 1:3 organoclay/PP-g-MA. The morphology and structure of the
nanocomposites were evaluated by their thermo-mechanical properties, tensile
strain and permeability to water vapor and oxygen. The analysis of XRD
showed a marked decrease the in peak intensity referring to the pure organoclay
for all nanocomposites. The SEM / FEG micrographs revealed the morphology
of the surface for all sample. It was observed the complete dispersion of
organoclay into polymeric phase and the structure seen was like a rod with some
mixed clusters. While the micrographs of TEM showed the formation of
nanocomposites with high intercalation for 1.5% and 2.5% of organoclay. The
TGA analysis demonstrated an increase in the temperature of degradation (2%
loss of mass) of 29°C for the sample of 1.5% of organoclay. The DSC curves
did not show any influence of organoclay in the values of Ty for AH; and
nanocomposites. The DMTA analysis showed an improvement for all
parameters examined (on the storage modulus, change the temperature of phase
transition o 'and HDT) once more for the sample of 1.5% of organoclay. The
permeability to water vapor was effective, especially for the sample of 1.5% of

organoclay, where the reduction was of 43% lower than extruded PP. However,
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the permeation of O, didn’t present the same improvement for the

nanocomposites studied in comparison to the water vapor permeation.



SUMARIO

L. INTRODUGAO ..o, 1
2. ESTADO DA ARTE ....ooiiiieeee et 3
2.1. POlPIoOpileno.......cccueveeeiiieeiie e 3
A N 4 | SRS US 8
2.3. CompatibiliZante ...........cecevveeeriieeeiiieeeiee e 11
2.4, NanOCOMPOSILO ....vveeererieeeirieeeiiieeeeiieeestreeesaeeeesereeeeseseeeeseneas 12
2.4.1. Estrutura dos nanocompositos ..........cccccvveeevveeenneen. 15
2.4.2. Propriedades de nanocompOSitos...........cccveereveennnennn 16
2.4.3. Preparacao de nanocompoOSitos......c..eeveeeevreeneveennnenns 17
2.4.4. Compatibilizagdo entre carga inorganica e a matriz
POIIMETICA ... e 20
2.5. Nanocompositos de Polipropileno..........cccceveeeviieencvenennnnenn. 22
2.6. Fundamentos teoricos para andlises de resultados de caracterizagao
dOS NANOCOMPOSILOS ....vvieeeiiieeiiiieeiieeeeeee et e e 29
2.6.1. Difragdo de Raios- X (DRX) ....c.cooveuviiieiiiiieiieeee. 29
2.6.2. Propriedades mecanicas..........ccceeeeeeveeeenveeeeneveeeennnen. 30
2.6.3. Analise Térmica Dinamico-Mecanico (DMTA) ...... 36
3. OBIETIVOS. ...ttt 39
3.1. ObJetivo @eTal.......cieeiiieeiiieeeiee e 39
3.2. Objetivos €SPECIfICOS ..oivvriririiieiciieeeciieeeiee e ereeeeree e 39
4. MATERIAIS E METODOS .....covvouiiiieieierinneesneeeeesessssseseeesens 40
4.1, MAtEIIAIS .cueeenieeiieiiie ettt sttt 40
4.2. Preparagdo dos nanocomMpOSItos .........cccveeereeeeerveeeeniveeennnnen. 42
4.3. Preparagao das amostras ..........cceeeeeveeeeieveeeniiieesniieeenieee e 44
4.4. Difragao de Raios-X (DRX) ....oovvieiiiiiiiiiiieeeceeeeeee, 45
4.5. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)........cccocovvieeiiiiiniiiieeieeeeeee, 46
4.6. Quantificacao do teor de anidrido maleico no PP-g-AM comercial
....................................................................................................... 47
4.7. Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucdo (MEV/FEG)
....................................................................................................... 48
4.8. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET).................... 49
4.9. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)....................... 49
4.10. Analise Termogravimétrica (TGA)......c.ccceeeveeevciveeeerieeenne, 50
4.11. Propriedades MECANICAS.........c.eeeevuvieeeiurieeeiiee e e 50

4.12. Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) .................... 51



XX1

4.13. Analises de Transporte ou de Barreira..........c.ccccveeevvveeneen. 51
4.13.1. Permeacao ao vapor d’agua........cccceeeevveeenreeennnen. 52
4.13.2. Permeagao a0 g4s Og...evvveeeeveviieeeeiiiieeeeeiveee e 55
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ocoiviveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 57
5.1. Difrag@o de Raios-X (DRX) ....ccocviiieviiiieiiieeieeeeiee e 57
5.2. Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolugao (MEV/FEQG)
....................................................................................................... 61
5.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).................... 63
5.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)...ccccviieiiieeee et 67
5.5. Quantificagdo do teor de anidrido maleico no PP-g-AM comercial
....................................................................................................... 72
5.6. Analise termogravimétrica (TGA) ......ccceeevvveeeeiieeeiiieeeiien, 76
5.7. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)..........cccuuveee.. 79
5.8. Analise Térmica Dinamico-Mecanico (DMTA).................... 82
5.8.1. Modulo de Armazenamento (E’).........cooeevvvieeeennnen. 83
5.8.2. Temperatura de transi¢cdo das fases amorfas (o) e amorfa-
rigida (a’) via moédulo de dissipagdo viscosa (E”)............. 86
5.8.3. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) via modulo de
armazenamento (E™).....ccccooveiiiiiiiiiiicceeee e 88
5.8.4. Tangente de perda (tan ) ........cceeveveeeeeveereiieeeninennns 91
5.9. Analise dos Ensaios Mecanicos de Tracao........ccceeeeeeeeeennnnns 93
5.10. Analises de Transporte ou Barreira ...........ccceceveveeeveeeenneen. 100
5.10.1. Permeagdo ao vapor d’agua.........cccecvveeeuveeennnnenn. 100
5.10.2. Permeacao ao s On..eeeeeeevvieeeeeiiiieeeeiieee e 103
6. CONCLUSOES......oooiiiieeieeeeeceeeeeeeeee e, 107
7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ........c.ccccveeienee. 111
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 112

A
APENDICE A ....................................................................................... 1 17



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O campo de aplicagdo de materiais poliméricos foi ampliado nos
ultimos anos devido a caracteristicas tais como: transparéncia, processabilidade,
possibilidade de moldagens em diferentes formas, resisténcias ao estilhagamento
e baixo custo, ocupando espacos antes pertencentes aos outros materiais como as
ceramicas ¢ metais [1,2]. Novas aplicagdes desses materiais poliméricos
requerem, necessariamente, um novo conjunto de propriedades intrinsecas aos
polimeros puros. Desta maneira, incorporacdo de cargas, fibras e aditivos,
técnicas de tratamentos quimicos e superficiais tem sido utilizados visando
adequar as caracteristicas do material a necessidade de aplicacdo desejada. As
desvantagens de se obter novos materiais sao como, por exemplo, o aumento do
numero de etapas do processo, incorporagdo de componentes tOXicos no
polimero, entre outros.

A nanotecnologia esta associada a diversas areas de pesquisa €
producdo na escala nano. O principio basico da nanotecnologia € a construgao
de estruturas e novos materiais a partir da escala nanométrica. Esta ¢ uma area
promissora, mas que da apenas seus primeiros passos, mostrando, contudo,
resultados surpreendentes. A nanotecnologia ¢ extremamente importante para o
Brasil, e vem recebendo atengdo especial nos meios académico, industrial e
estratégico por ser um dos setores mais promissores para novas conquistas e
descobertas.

Recentemente, uma nova classe de materiais foi desenvolvida,
conhecida como nanocompodsitos poliméricos. Os nanocompositos [1] sdo
materiais no qual a fase dispersa apresenta pelo menos uma dimensao de ordem
nanométrica. A utilizagdo de nanocargas permite o melhoramento das

propriedades de barreira, estabilidade térmica e dimensional, retardancia de



chama e propriedades mecanicas com emprego de baixos teores de carga o que
diferencia dos compdsitos tradicionais que utilizam até 40% de carga em peso.

Varios métodos de obtencdo de nanocompositos poliméricos foram
desenvolvidos, tais como: polimerizagao in Situ, em solucdo e intercalagdo no
estado fundido. Dentre eles, o método de intercalagdo no estado fundido tem
sido o mais empregado, pois € possivel obter nanocompoésitos poliméricos sem a
utilizacdo de solventes, reduzindo assim o namero de etapas, os riscos
ambientais e custo.

Diversos polimeros estdo sendo empregados como matriz na
preparagao de nanocompdsitos polimero/argila organofilica. O polipropileno
(PP) € um dos polimeros mais atrativos, pois exibe uma atrativa combinagdo de
baixo custo e grande versatibilidade em termos de propriedades e aplicagdo.
Contudo, este polimero ndo possui nenhum grupo polar em sua cadeia que possa
interagir com grupos polares presentes na superficie da argila organofilica
usadas como carga [2]. A auséncia de polaridade no PP dificulta a interagao e
intercalagdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da argila organofilica.
Alguns estudos foram realizados, visando a obtencdo de nanocompositos de
PP/argila organofilica, utilizando a matriz de PP misturado com PP grafitizado
(ou enxertado) com grupos polares e com argila organofilica. A enxertia de
grupos polares na matriz do PP tem como objetivo promover a interacdes
quimicas destes grupos por meio de pontes de hidrogénio, com as hidroxilas
presentes na superficie da argila organofilica e facilitar o processo de
intercalacao.

Neste trabalho foram preparados nanocompositos de polipropileno
e argila organofilica por meio da intercalagdao no estado fundido com o objetivo
de promover melhorias em algumas de suas propriedades, tais como,

propriedade térmica, termomecanica e de transporte de gases.



CAPITULO 2

2. ESTADO DA ARTE

2.1. Polipropileno

O polipropileno ¢ uma resina termoplastica, produzida a partir da
polimerizagdo catalitica do propeno por meio da catalise estereoespecifica de

Ziegler-Natta, conforme mostrada na Figura 2.1.

H M Polimerizacao

/C:C\ - -7

FIGURA 2. 1. Esquema da polimerizagao do PP [2].

Em meados da década de 1950, com o desenvolvimento de
catalisadores organometalicos [3], por Karl Ziegler, na Alemanha, Guiglio
Natta, na Italia, utilizou-os para a obtencdo de polimeros estereoespecificos,
produzindo primeiramente o PP isotatico, um plastico so6lido € com uma imensa
area de aplicacdo. O PP na forma atatica ja tinha sido obtido, no entanto na
estrutura de um produto viscoso € com poucas aplicagdes comerciais.

Atualmente, o PP ¢ uma das resinas poliolefinicas de maior
importancia em crescimento a nivel mundial. A justificativa para esse fato se
deve ao progresso no desenvolvimento de sistemas cataliticos Ziegler-Natta e
sua tecnologia de producdo além de sua versatilidade, e entre outros beneficios,
tais como: baixo custo, facil processabilidade, reciclabilidade e bom balango de

propriedades.



Os produtos de PP sdao confeccionados por meio de diversos
processos de conversdo. Devido a ampla gama de propriedades apresentadas
pelas diferentes massas molares e indices de fluidez de PP, as aplicagdes destes
materiais sao bem diversificadas, tais como:

- Fibras e tecidos: as vantagens do PP nesta aplicacdo sdo a baixa
densidade, inércia quimica e resisténcia a tensdo. Esta aplicagdo abrange
carpetes, cordas, sacarias e lonas.

- Filmes mono-orientado ou bi-orientado: o processo de obtengao dos dois
filmes ¢ semelhante (extrusdo com posterior sopro em baldo), contudo o filme
mono-orientado possui apenas estiramento na direcdo da maquina, enquanto o
bi-orientado também possui na direcdo transversal. Isto confere ao ultimo
excelente transparéncia e brilho, flexibilidade e maior resisténcia. A principal
aplicagdo de ambos ¢ no setor de embalagens, principalmente de alimentos
devido a inércia quimica.

- Chapas/termoformagem: a aplicacdo predominante das laminas de PP ¢
na termoformagem de embalagens rigidas. Uma dificuldade no processamento
do PP por meio da termoformagem ¢ a baixa resisténcia da resina no estado
fundido.

- Injecdo: este processo ¢ muito utilizado devido a eficiéncia, rapidez,
aparéncia e uniformidade das pecas produzidas. E aplicado para produzir
embalagens rigidas, utilidades domésticas, cabos de ferramentas, cadeiras e
garrafas, etc.

O PP ¢ produzido no Brasil desde a década de 70 e o consumo per
capta deste material para o ano de 2007 fo1 de 26,1 kg por habitante, conforme

mostrado na Figura 2.2.
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Fonte Associacao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM)
FIGURA 2. 2. Consumo per capta de PP.

Além do mais, o Brasil possui hoje uma capacidade instalada para a

producdo de 1.915.000 tonelada por ano, mostrada na Tabela 2.1.

TABELA 2. 1. Dado da capacidade de produgdo de PP no Brasil.

Capacidade Instalada
Produto Empresa Localizacao (ton/ano)
PP Braskem RS/SP 1.040.000
Quattor BA/RIJ/SP 875
1.915.000

Fonte: Associagdo Brasileira da Industria Quimica

Dependendo da disposicdo do grupo metil (CH;3) ao longo da
cadeia, o PP pode apresentar diferentes configuracdes: isotatica, sindiotatica e
atatica. Quando todos os grupos se encontram no mesmo lado da cadeia, a

configuracdo ¢ isotatica e a cadeia principal apresenta uma conformagao zigue-



zague planar. Na configuragdo sindiotdtica os grupos metila se encontram
alternados em cada lado da cadeia de carbono que produz uma estrutura
altamente flexivel. E nas de configuracdo atatica os grupos estdo distribuidos

aleatoriamente. A Figura 2.3 apresenta os trés tipos de configuragdes possiveis

para o PP.
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FIGURA 2. 3. Configuracdes do PP segundo sua taticidade: a) isotatico, b)

sindiotatico, c) atatico.

O PP ¢ um polimero semi-cristalino, ou seja, apresenta duas fases,
uma amorfa e uma cristalina. O PP isotdtico ¢ um material polimérfico que pode
apresentar diferentes formas cristalinas, tais como: monoclinica (o)), hexagonal
(B) e triclinica (y). O aparecimento destas formas ¢ dependente de varios fatores,
entre eles: o tratamento térmico a que sdo submetidos as amostras, a massa
molar e o grau de isotaticidade [4].

Na cristalizacdo a partir do estado fundido, o PP cristaliza-se
essencialmente a forma monoclinica (o), que pode ser acompanhada por uma
menor ou maior quantidade de forma hexagonal (B) que dependente da

velocidade de resfriamento do material fundido. A forma triclinica (y) pode ser



obtida em PP de baixa massa molar, degradados ou em amostras cristalizadas
sob alta pressao [5].

A forma hexagonal () geralmente ¢ formada em uma mistura com
a forma monoclinica (o) por meio de um super resfriamento. Nestas condigdes
as quantidades relativas das formas a e B sdo dependentes da eficiéncia e do
impacto sobre as condi¢gdes da taticidade e do peso molecular do espécime.

O PP tem boas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas, quando
utilizado a temperatura ambiente. Ele ¢ um plastico incolor, inodoro, atéxico,
possui baixa densidade (0,9 g/cm’), apresenta elevado ponto de fusio e rigidez
relativamente alta associada a uma boa resisténcia de impacto em relagdo aos
demais polimeros. Estas propriedades podem variar dependendo da alteracao da
regularidade das cadeias (taticidade) e da incorporacdo de comonomeros como,
por exemplo, o etileno, na cadeia polimérica. Desta maneira, o PP ¢ classificado
em duas classes:

e Homopolimero: quando contém apenas o0 mondmero propileno;
e Copolimero: quando contém outros mondmeros (entre 6 ¢ 15%

m/m).

Os homopolimeros possuem elevada cristalinidade, o que resulta
em uma maior rigidez. Enquanto que os copolimeros possuem mondmeros que
alteram a regularidade das cadeias e provocam a diminui¢do da cristalinidade,
reduzindo a rigidez do material, e estes copolimeros podem ser: copolimeros
aleatorios ou copolimeros em blocos.

Copolimeros aleatorios geralmente contém até 6% em massa de
etileno ou outros comondmeros. E os copolimeros em blocos, ou também
conhecidos como copolimeros heterofasicos, cont€ém normalmente 40% em
massa de borracha etileno-propileno totalmente dispersos em matriz de PP,

formada geralmente por um homopolimero [5].



A facilidade de reciclagem e incineracao do PP € outro atrativo para
as industrias, pois atualmente os aspectos relacionados em garantir processos e
produtos que sejam ambientalmente corretos estdo sendo adotados em todos os

setores.

2.2. Argila

Argilas sdo materiais naturais, de textura terrosa e de granulacdo
fina, constituida essencialmente de particulas de um nimero restrito de minerais
conhecidos como “argilo-mineral” ou somente “argila”. As argilas sdo formadas
quimicamente de silicatos de aluminio ou magnésio hidratados, contendo em
certos tipos outros elementos como ferro, potassio, litio e outros. As
propriedades das argilas sao controladas por diversos fatores, entre os principais
pode-se citar: a composicao mineralogica das argilas e das ndo-argilas (quartzo,
mica, pirita, hematita, matéria organica e outras impurezas), as distribui¢des
granulométricas de suas particulas, o teor em eletrdlitos dos cations trocaveis e
sais soliveis, a natureza e teor de componentes organicos € caracteristicas de
texturas da argila, tais como a forma dos graos, grau de orientagdo, silicificagcdo

¢ outros [6].

As argilas possuem dois tipos de estruturas reticuladas: a fibrosa
(cadeia) e a em lamelas. A estrutura em lamelas ¢ a mais encontrada entre as
argilas e sdo chamados de filossilicatos [7]. Os aspectos mais marcantes dos
filossilicatos sdo representados principalmente pela divisibilidade, dureza e
habito, que residem na estruturacdo desse grupo de minerais. A estrutura
constituida por tetraedros de silicio compartilhados, em duas dimensdes,
formando uma folha, onde trés dos quatro oxigénios dos tetraedros, Si0,4, sao
compartilhados com os tetraedros vizinhos, leva a formagao da folha tetraédrica.

Para a constituicao dos minerais dessa classe as folhas tetraédricas sao unidas a



folhas octaédricas, constituidas por brucita [Mg(OH),] ou gibbsita [AlI(OH);],
originando duas familias ou clas, denominados respectivamente de triférmicos
(lamelas 2:1, ou seja, duas folhas tetraedrais envolvendo uma folha octraedal) e
diférmicos (lamelas 1:1, ou seja, cada lamela de argila ¢ composta de uma folha

tetraedral ligada a uma folha octaedral).

O empilhamento destas lamelas ¢ feito por meio de fracas forcas de
van der Waals ou dipolo e leva a existéncia de intercamadas ou galerias [7]. A
substitui¢do isomorfica dentro das lamelas (por exemplo, Al”, substituiu por
Mg™ ou Fe™, ou Mg™ substituida por Li") gera cargas negativas entre as
lamelas da argila, que sdo contrabalangados por cations como Ca®" e Na™ que

estdo situados dentro das galerias, entre as lamelas, conforme ilustrado na Figura

2.4.

() Al Fe, Mg, Li

@® oH

®o ' A\ ~——Tetraédrica
Y i I
‘ I

€ Li, Na,Rb, Cs

Tetraédrica

FIGURA 2. 4. Estrutura da montmorilonita [8]

Além do mais, a familia das argilas 2:1 filossilicatos podem
também ser classificada pela diferenca da distancia interplanar basal [9], pelo
grau de substituicdo na lamela octaédrica da célula unitaria e pelo tipo de arranjo

ao longo dos eixos cristalograficos. Desta maneira, temos os seguintes grupos
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principais de argilas: esmectitas, vermiculitas, caolinitas, micas hidratadas,
cloritas e argilas de lamelas mistas. As estruturas quimicas das argilas mais

comuns estdo representadas na Tabela 2.2.

TABELA 2. 2. Estrutura quimica da argila 2:1 filossilicatos [9].

Comprimento
2:1 filossilicatos Formula geral da particula (nm)
Montmorilonita M, (AlyMg,)SigO,o(OH), 100-150
Hectorita M, (Mge.«Lix)SigO20(OH)4 200-300
Saponita M, Mg¢(Sig Aly)SigOy0(OH), 50-60

M = cation monovalente, x = grau de substitui¢do isomorfica (entre 0,5 e 1,3)

As argilas do grupo da esmectita sdo constituidas por duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por
oxigénios comuns as folhas. Uma importante argila dessa classe ¢ a
montmorilonita (MMT), uma argila com estrutura dioctaédrico, onde pode haver
substituicoes isomorficas do aluminio por silicios nas posicoes tetraédricas e a
populacdo das posicdes octaédricas pode ser substituida por aluminio, ferro,
magnésio e outros, isoladamente ou em combinagdo. Sua estrutura esta
representada na Figura 2.4.

Uma argila natural alterada com um modificador organico ¢
chamada de argila organofilica. A argila organofilica utilizada nesse trabalho
possui como estrutura de modificador um sal de amonio quaternario formado
por dois grupos metila e duas cadeias carbonicas dihidrogenada (HT).

Essas argilas modificadas possuem um elevado potencial ao que diz
respeito as propriedades plasticas e coloidais, e apresentam grandes variacoes
em suas propriedades fisicas [10]. Essas variacdes podem ser atribuidas a
variacdes na natureza dos cations trocaveis que neutralizam a estrutura cristalina

¢ a fatores estruturais e composicionais como variagdes na populacdo das
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posi¢des octaédricas. A quantidade de cation que podem ser trocados em uma
argila ¢ constante ¢ conhecido [11] como capacidade de troca idnica. Essa
capacidade de troca idnica pode ser medida em miliequivalente por grama

(meq/g) ou mais usualmente miliequivalente por 100g (meq/100g).

2.3. Compatibilizantes

A utilizagdo em potencial do PP como matriz de materiais
refor¢ados, de blendas e mais atualmente de nanocompdsitos (polimero/argila)
tem sido dificultada por sua natureza apolar e por sua falta de sitios reativos que
o tornam incompativel com metais, cargas inorganicas e polimeros polares [1].
Para melhorar a adesdo interfacial entre o PP e outros polimeros polares ou
cargas ¢ necessario funcionalizar o polimero ou adicionar agentes dispersantes
como aditivos que modificam a tensdo superficial e permitem a ligacdo
interfacial.

A modificagdo por meio da inser¢do oferece meios eficientes para
introduzir estas propriedades ao PP sem afetar a natureza de sua cadeia
principal. A funcionalizagdao produzida por meio do processo de extrusdo reativa
pela introducdo de mondmeros funcionais tais como o anidrido maleico e o
acido acrilico, confere ao PP a polaridade e os sitios reativos necessarios para
que este possa ser utilizado de maneira mais satisfatoria na producao de blendas,
compositos e também nanocompositos.

A estrutura quimica do PP funcionalizado com anidrido maleico
(PP-g-AM) ¢ essencialmente uma cadeia longa de PP ligada a uma cadeia curta
contendo grupos polares de acido maleico [12], conforme a Figura 2.5(a), a
estrutura quimica do PP funcionalizado com acido acrilico (PP-g-AA) segue o

mesmo padrdo, vide Figura 2.5(b).
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FIGURA 2. 5. Estrutura quimica do PP funcionalizado (a) anidrido maleico (b)

acido acrilico.

2.4. Nanocompaositos

Os nanocompositos constituem uma classe de materiais formados
por hibridos de materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta
dispersa em nivel nanométrico (10 m) [13]. Esta classe de materiais comegou a
ser estudada na década de 80 pelo Laboratério de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de poliamida (composto polar) e argila organofilica.

O conceito de compositos € nanocompoésitos diferem na dimensao
da escala e em uma série de caracteristicas como:

a) apresentam capacidade de reforco de matrizes poliméricas superior a de
agentes de reforco tradicionais (particulas e fibras) para baixas concentragdes de
material inorganico;

b) apresentam interface difusa entre fase organica e inorganica (quando
houver grande interagdo entre componentes).

Os nanocompdsitos podem ser fabricados de diversas maneiras, tais

como:



13

a) combinacao de polimeros dissolvidos com uma rede inorganica preparada
por meio da policondensacao de alcéxidos metalicos;

b) combinacdo de polimeros ou copolimeros funcionalizados com grupos
alcoxissilanos e a rede inorganica;

¢) precipitacdo de nanoparticulas em um gel polimérico;

d) impregnacdo de matrizes inorganicas porosas com mondmeros ou
oligdbmeros;

¢) polimerizagao simultanea de alcoxidos € mondmeros.

Uma das grandes vantagens destes materiais ¢ que a melhoria das
propriedades ¢ obtida com pequenas concentragdes de argila organofilica
(geralmente menos que 5% m/m) [14]. Para se obterem propriedades
semelhantes em compdsitos convencionais ¢ necessario adicionar teores de 30%
a 50% de carga. Como a concentracdo de carga em nanocompdsitos € baixa, o
peso especifico do material ¢ préximo ao do polimero sem carga, algo muito
desejado em algumas areas, como na industria automobilistica e aeroespacial,
onde a redugao de peso sempre significa reducao de custo.

Atualmente o nanocompoésito de muito interesse em varias
pesquisas € o polimero de silicato em lamelas (PLS), mais conhecido como
argila. Este nanocompdsito possui uma fase dispersa (argila) que estd presente
sob a forma de lamelas de aproximadamente 10A de espessura e centenas de
nandmetros de largura e comprimento, possuindo, portanto um elevado fator de
forma. A Figura 2.6 apresenta uma microestrutura da argila em seus diferentes

fatores de forma.
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FIGURA 2. 6. Microestrutura da argila organofilica [9].

O interesse deste material vem crescendo [7,9], pois recentemente,
nanocompositos baseados na inser¢do de nanoentidades, na forma de argilas em
matrizes poliméricas foram capazes de gerar materiais com elevadas
propriedades mecanicas, de barreira (reduzida difusdo de espécies gasosas, por
exemplo), elevadas propriedades térmicas e baixo custo.

Considerando as propriedades mecanicas, o refor¢co provocado pelo
material inorganico estd baseado nas propriedades interfaciais ¢ na mobilidade
restrita das cadeias poliméricas em contato com as lamelas da argila
organofilica. O aumento no valor de resisténcia a tragdo, compressao e modulo
elastico tem sido relacionado com a dispersdo, o grau de delaminagdo, o fator de
forma da argila organofilica e as interagdes interfaciais polimero/argila
organofilica.

Enquanto que no ponto de vista das propriedades de barreira, a
reducdo da permeabilidade em relacio a matriz polimérica pura tem sido
atribuida ao elevado fator de forma das lamelas da argila organofilica, que
aumentam o caminho médio livre percorrido por um determinado penetrante no
material, e também a restricdo imposta pela baixa mobilidade das cadeias

poliméricas entre os espacos lamelares da argila organofilica.
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2.4.1. Estruturas de nanocompasitos

Dependendo da natureza dos componentes usados (silicato em
lamelas, cation organico e matriz polimérica) e o método de preparagdo, podem
ser obtidos trés tipos principais de combinagdes quando um polimero em
lamelas ¢ associado com um polimero normal [9]. Quando o polimero ndo pode
intercalar entre as folhas de silicato, uma fase separa o composto, na qual ¢
obtido um produto onde ambos ficam separados, conforme mostra a figura 2.7.a.
Este ¢ conhecido como microcompositos.

Ha também mais dois tipos possiveis estruturas de nanocompaositos,
entre eles, a estrutura intercalada, onde uma Unica (e as vezes mais que uma)
cadeia de polimero ¢ intercalada entre as lamelas de silicato que resultam em
uma morfologia ordenada de varias lamelas que sdo alternadas de lamelas
poliméricas e inorganicas, mostrada na figura 2.7.b. No entanto, quando os
silicatos em lamelas sdo completamente ¢ uniformemente dispersados em uma
matriz de polimero continua, um polimero esfoliado ¢ obtido [7,9], indicado na
figura 2.7.c. Esse tipo de estrutura ¢ a mais desejavel e ¢ uma etapa muito
importante que se bem sucedida o estudo terd atingido seu principal objetivo,
pois promove modificacdes drasticas nas propriedades termomecanicas e fisico-

quimicas da matriz polimérica como ja dito anteriormente.
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FIGURA 2. 7. Esquema de tipos diferentes de combinagdo da interagdo de
silicatos em lamelas e um polimero: (a) fase separada - microcomposito (b)

intercalada - nanocompdsito e (c) esfoliado nanocomposito [7].

2.4.2. Propriedades de Nanocompositos

As propriedades dos nanocompoésitos se relacionam com a
dispersdo da argila organofilica na matriz polimérica, ou seja, se esta se encontra
esfoliada, intercalada, ou ndo, que por sua vez esta relacionada com o
processamento utilizado na producdo do nanocompoésito. A formagdo de
nanocompositos esfoliados promove modificacdes drasticas nas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas da matriz, pois esse sistema ¢ homogéneo ¢ as
interagdes polimero/argila organofilica sdo maximizadas devido a maior
exposi¢ao da superficie das lamelas da argila organofilica ao polimero.

As explicagdes para o reforco provocado pela argila organofilica

sdo baseadas nas propriedades interfaciais e na mobilidade restrita das cadeias
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poliméricas em contato com as lamelas. A melhora nas propriedades de
resisténcia mecanica a tracdo, compressdo e fratura e no mddulo eldstico tem
sido relacionadas com a dispersdo, o grau de esfoliacdo e o fator de forma da
argila organofilica, a densidade de carga lamelar e as interacdes interfaciais
polimero/argila organofilica.

Entretanto, a resisténcia a fratura dos nanocompositos, em alguns
sistemas polimero/argila organofilica, pode sofrer redugdes intensas devido a
diminuicdo da deformacdo plastica da matriz polimérica restrita pelas lamelas
Inorganicas.

Propriedades térmicas e de resisténcia a solventes também sdo
melhoradas pela incorporagdo da argila organofilica. Nanocompositos possuem
maior estabilidade térmica, menores coeficientes de expansao térmica e menor
inflamabilidade quando comparados aos polimeros puros.

Além disso, ao contrario dos compdsitos convencionais, OS
nanocompositos sao transparentes devido as dimensdes nanométricas das
lamelas de argila organofilica, evitando o espalhamento da luz.

A permeabilidade a pequenas moléculas nos nanocompositos sofre
redugdes substanciais em relacdo ao polimero puro, devido principalmente a
dois fatores: o elevado fator de forma das lamelas da argila organofilica
(aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no material)

¢ a restrigdo imposta a mobilidade das cadeias poliméricas pelas lamelas [9,11].

2.4.3. Preparaciao de nanocompositos

A produgdo de polimero/argila organofilica pode ser realizada de
trés formas distintas [11,15]:
a) Polimerizagao in situ;
b) Intercalagdo a partir de uma solugao;

c) Intercalacdo a partir do estado fundido.
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Na polimerizagdo in situ, ilustrada na Figura 2.8, a argila
organofilica ¢ dispersa e expandida no mondmero. Com a adicdo do agente de
cura, a reagao de polimerizagdo tem inicio. A for¢ca motriz para a intercalacao,
nesse caso, esta relacionada com a polaridade do mondmero, tratamento
superficial da argila organofilica e com a temperatura. A expansao ocorre devido
a atracdo de moléculas polares do mondmero pela superficie das lamelas até as
cadeias do agente de acoplagem que estdo orientadas perpendicularmente a elas.
Com o inicio da polimerizacgao, a polaridade das moléculas intercaladas diminui,
deslocando o equilibrio termodindmico e provocando a difusdo de outras
moléculas de monOmero para as galerias, sendo possivel assim separar (e,

eventualmente esfoliar) as lamelas da argila organofilica [11].

I:I
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argila organofilica mondmero

FIGURA 2. 8. Esquema da producdo de nanocompositos pela técnica de

polimerizagao in situ [9].

Como ilustrada na Figura 2.9, a intercalacdo por solucdo ¢ uma
técnica viavel na obtencdo de nanocompositos a partir de polimeros com baixa
ou nenhuma polaridade, mas paralelamente apresenta a desvantagem de utilizar
quantidades elevadas de solvente. Neste método, inicialmente a argila
organofilica € dispersa e expandida no solvente, com posterior adi¢do da solugdo

do polimero (no mesmo solvente ou em solventes misciveis) permitindo a
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intercalagdo do polimero nas lamelas da argila organofilica. O solvente ¢ entdo

retirado por evaporagao [11].
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FIGURA 2. 9. Esquema da producdo de nanocompositos pela técnica de

intercalagdo a partir de uma solugdo [10].

Na intercalacdo no estado fundido, ilustrada na Figura 2.10, o
polimero ¢ misturado com a argila organofilica no estado fundido/amolecido de
forma a permitir a intercalacdo das cadeias do polimero entre as lamelas da
argila organofilica. Devido a elevada queda de entropia conformacional das
cadeias poliméricas intercaladas, a forca motriz desse processo ¢ a contribui¢do
entalpica das interagdes polimero/argila organofilica durante o processamento.
As tensdes cisalhantes, ao promoverem a destruicao dos aglomerados de argila
organofilica e o acesso das cadeias poliméricas as particulas primdrias da argila
organofilica, auxiliam o processo de intercalagdao, permitindo sua ocorréncia em

sistemas com cinética lenta ou com argila organofilica de dificil dispersao.

O processo de intercalacdo no estado fundido apresenta um grande
potencial para aplicagdo industrial, pois nesse caso, sdo utilizados equipamentos
convencionais de processamento (extrusoras, redmetros de torque, etc.) na

produc¢do dos nanocompdsitos [11].
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FIGURA 2. 10. Esquema da producdo de nanocompositos pela técnica de
intercalacdo a partir do estado fundido [9].

2.4.4. Compatibiliza¢do entre carga inorganica e a matriz

polimérica

A afinidade quimica reduzida entre as cargas inorginicas (com
natureza predominantemente hidrofilica) e o polimero (com natureza
predominantemente hidrofébica) ¢ um aspecto fundamental a considerar na
preparacdo de nanocompoésitos. A simples mistura fisica de um polimero com
uma argila pode ndo resultar em um nanocomposito. Esta situagdo, do ponto de
vista termodinamico, € andloga a encontrada nas blendas poliméricas onde em
muitos casos, a separagdo discreta em fases ¢ observada. A compatibilidade das
cargas com a matriz polimérica torna-se entdo o maior desafio na preparacao
destes materiais e pode ser melhorada por meio da modificagdo quimica
superficial das particulas dos componentes. Para o efeito, ¢ normalmente
utilizado um agente de compatibilizagdo, que promove a compatibilizagao
quimica entre os componentes por intermédio de pontes de hidrogénio,
interacOes eletrostaticas ou por ligacdes covalentes na interface inorganica
/organica.

Existem duas estratégias principais para estabelecer as interagdes

quimicas/fisicas entre os componentes do nanocompdsito. Uma delas consiste na
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passivagdo organica da superficie das particulas inorgénicas; a outra na inser¢ao
prévia de um monomero hidrofilico na cadeia polimérica.

A passivacdo organica da superficie das particulas inorganicas
consiste em reagdes de substitui¢do na superficie das particulas. Estas, apos a
passivacdo, dispersam em solventes organicos e podem ser utilizadas
posteriormente em métodos que envolvam polimerizagdo em suspensao ou em
emulsdo. O material resultante apos a passivagdo compde-se num suporte de
particulas inorganicas com grupos organicos imobilizados em sua superficie.
FOSHIERA et al., [16] modificaram a superficie de particulas de silica com
objetivo de acoplar moléculas organicas na superficie da silica, tais como
anilina, benzilamina e p-anisidina. O material resultante apresentou num suporte
de silica gel com grupos aromaticos imobilizados na superficie e que ¢ utilizado
como fase estacionaria em cromatografia liquida. Outra forma de passivacao
organica da superficie de solidos inorganicos tornando-a hidrofébica pode ser
obtida via reagdo de troca i6nica com surfactantes catidnicos incluindo ions
alquilamonios primarios, secundarios terciarios ou quaternarios. Este método foi
possivel uma vez que, as argilas mais utilizadas contém na sua estrutura ions
Na™ ou K. Neste caso um dos pardmetros fundamentais é a capacidade de
troca i6nica (CEC) da argila, que devera ser a mais elevada possivel como dita
anteriormente. A terceira e ultima estratégia para a passivagdo, consiste na
ligagdo de moléculas organicas na superficie do sélido inorganico por
intermédio de ligacdes covalentes. Os reagentes mais comuns neste

procedimento sdo os cloro-silanos, os alcoxi-silanos e os organotitanatos.

A segunda estratégia para promover a compatibilizacdo entre as
particulas inorganicas e o polimero, consiste na inser¢cdo direta de unidades de
carater hidrofilico na cadeia polimérica da matriz. Em geral, neste caso sao
utilizadas técnicas de copolimerizagdo na presengca de mondmeros tais como 3-

metacriloxi-propil-trimetoxi-silano ou 3-glicidiloxipropil-trimetoxi-silano ou
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extrusdo reativa na presenca de polimeros grafitizado com anidrido maleico ou

acido acrilico.

2.5. Nanocompasitos de Polipropileno

As poliolefinas sao definidas como sendo um polimero baseado em
monomeros de alcenos-1 ou olefinas, cujo grupo ¢ amplamente usado em
polimero termopléstico [7]. Dentre as poliolefinas mais estudadas esta o PP. A
obten¢do de nanocompdsitos poliolefinicos vem sendo relatada desde 1996
quando KATO et al.,, [17] obtiveram compostos intercalados utilizando
oligdmeros de PP/argila organofilica, para quais foram utilizados trés tipos de
PP e argila organofilica. A obtencdo dos nanocompdsitos foi realizada por meio
da mistura no estado fundido dos PP-AM e PP-OH com MMT com ion
octadecilamonio (C18-Mt). Experimentos feitos com diversos tipos de amostras
mostraram que a capacidade de intercalagdo ndo esta relacionada, por exemplo,
a massa molar do oligdbmero, uma vez que o nanocomposito constituido de PP
grafitizado com AM com valor de acidez de 7 mg de KOH g™ (PP-AM-110TS)
tem massa molar menor que as outras amostras.

TUDOR et al., [18] foram os primeiros a usar o método de
polimerizagao in Situ em intercalagdo para a preparacdo de nanocompdsitos de
PP/argila organofilica. Eles demonstraram a habilidade de catalisadores
metaloceno soltuveis intercalando dentro de lamelas do silicato e a origem da
coordenacgdo de polimerizagdo do propileno. Apds uma série de procedimentos,
notou-se que nao houve nenhum aumento do espacamento entre as lamelas,
embora o pico no DRX tenha alargado ligeiramente. Com a adicdo do
catalisador metaloceno ([Zr(n-CsHs)Me(THF)]"), uma reacgdo de troca de cation
ocorreu entre o0 Na' no hectorito com o metilaluminoxane (MAO) tratado e o
mesmo manifestou um aumento nos espagos das intercamadas de 0,47 nm

devido ao tamanho das espécies.
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Utilizando silicato em lamelas com um tipo de mica fluorado
sintético de qualquer proton nas galerias, o catalisador pode ser intercalado
diretamente dentro das lamelas do silicato sem a necessidade de tratamento de
MAO. Estes dois silicatos em lamelas modificados catalisam a reacdo com uma
atividade razoavelmente alta com a polimerizagdo de propileno em contato com
um excesso de MAO, produzindo oligobmeros de PP. Infelizmente, os autores
nao informaram qualquer caracterizacao destas combinagoes.

VAIA e GIANNELIS [19] desenvolveram um modelo para
descrever a intercalacdo de polimeros fundidos em argilas organofilicas.
Segundo os autores, nanocompositos intercalados sdo obtidos em sistemas que
apresentam fracas interacdes entre o polimero e a argila organofilica, ao passo
que nanocompositos esfoliados sdo produzidos em sistemas que apresentam
fortes interagdes entre o polimero/argila organofilica gerando a esfoliacdo das

lamelas.

HASEGAWA et al., [20] prepararam hibridos de PP/argila
organofilica utilizando oligdmeros de PP modificado com anidrido maleico (PP-
g-AM) como compatibilizante e estudaram a dispersividade da argila
organofilica e as propriedades mecanicas dos hibridos obtidos. A argila
organofilica foi preparada utilizando MMT sodica, estearil amina e HCI (4cido
cloridrico) concentrado. Depois de realizados alguns procedimentos, foram
observados que as particulas se tornaram menores e estavam mais dispersas nas
amostras conforme maior a quantidade de PP-g-AM em relagdo a argila
organofilica. Por outro lado amostras preparadas sem o PP-g-AM demonstraram
a formagdo de agregados micrométricos. Assim sendo ficou aparente que o PP-

g-AM auxilia a dispersao da argila organofilica nos hibridos.

Em mais um trabalho de HASEGAWA et al, [21] foram
preparados hibridos PP/argila organofilica. Desta vez foram utilizados
diretamente o PP modificado com anidrido maleico (PP-MA) e a argila

organofilica. Resultados de DRX mostram a auséncia de picos para os hibridos
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de PP-g-AM/argila organofilica e picos na mesma regido para hibridos de
PP/argila organofilica e somente da argila organofilica. Estes resultados indicam
que a intercalacdo efetiva dos hibridos PP-g-AM ocorre devido as interagdes
entre os grupos AM e a argila organofilica. Foi observado também que a
intercalagdo ocorre nos hibridos de PP modificado mesmo que este contenha
uma pequena quantidade de grupos AM. O modulo sob tracdo e o mddulo de
armazenamento dindmico demonstraram uma melhora conforme eram
aumentadas as quantidades de argila organofilica no hibrido em relagdo ao PP-g-
AM e a quantidade méxima de carga utilizada para os hibridos de PP/argila

organofilica foi de 5,3% em peso.

NAM et al., [22] desenvolveram nanocompositos intercalados de
PP/argila organofilica via processo de extrusdo. Para quais foram utilizados: PP-
g-AM e argila organofilica, sintetizada por meio de reagao de troca idnica entre
MMT sdédica e cloreto de estearil amonio. Verificou-se que com o aumento na
propor¢ao de argila organofilica, houve um aumento dos sitios de intercalagao
que levam a uma limitagdo da esfoliagdo frente as lamelas individuais de
silicato. Observou-se também a possibilidade de orientagdo e/ou cristalizagdo do
intercalado.

GARCIA et al., [23] estudaram o efeito do agente compatibilizante
na dispersao de argila organofilica em nanocompoésitos PP/argila organofilica
preparados via intercalagdo no estado fundido e 2 tipos de argila organofilica
foram usadas: MMT comercial e bentonita purificada e modificada. Foram
utilizados PP-g-AM e PP-g-DEM (DEM = dietil maleato) como agentes
compatibilizantes. Os autores observaram que embora a argila organofilica
comercial supere a outra em melhorias das propriedades mecanicas a diferenca
nao ¢ considerdvel quando se usa o PP-g-DEM como compatibilizante. Ja a
dispersdo e adesdo interfacial sdo fortemente afetadas pelo tipo de modificacao
na matriz. O PP-g-DEM possui menor polaridade que o PP-g-AM fornecendo

entdo uma menor interagdo com os componentes polares da argila organofilica e
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conseqlientemente  0os  nanocompoésitos  PP-g-DEM/argila  organofilica
apresentaram propriedades mecanicas inferiores aos nanocompositos de PP-g-
AM/argila organofilica.

DENNIS et al., [24] estudaram também a influéncia do tipo de
extrusora e do perfil de rosca na estrutura de nanocompositos. Os resultados
obtidos foram discutidos em termo do tempo de residéncia e da intensidade de
cisalhamento sofrido. Os autores sugerem que a melhor delaminagdo da argila
organofilica ¢ conseguida quando sdo aliados um certo grau de cisalhamento
inicial, para a quebra dos agregados de argila organofilica e um tempo de
residéncia relativamente longo sob baixo e médio cisalhamento para que o
polimero possa se inserir entre as intercamadas da argila organofilica e por fim
separa-las efetivamente em lamelas isoladas.

PAIVA et al., [13] estudaram nanocompositos preparados pela
técnica de intercalacdo do estado fundido, utilizando o PP, PP-g-AM e argila
organofilica em diversas concentracdes. O  processamento  desses
nanocompositos foi realizado por meio de uma extrusora de dupla rosca e
analisado por DRX, ensaios de tracdo e impacto mecanico. Os resultados de
DRX indicaram a formagdo de nanocompdsitos com estruturas parcialmente
esfoliadas ou intercaladas, para as amostras de nanocompdsitos contendo 2,5% e
5,0% de argila organofilica, que assim, proporcionaram um ligeiro aumento do
modulo de elasticidade, enquanto as propriedades de resisténcia ao impacto nao
foram satisfatoria.

PARK et al., [25] prepararam nanocompoésitos de PP/argila
organofilica a partir do estado fundido utilizando uma extrusora dupla rosca.
Diferentes quantidades de AM (compatibilizante) foram utilizadas na obtenc¢ao
de PP-g-AM. Foi investigada tanto a presenca de AM na matriz como a
dispersdao das lamelas da argila organofilica na matriz. Com os resultados
obtidos de DRX, MET e TGA, conclui-se que o uso de 0,5% m/m de PP-g-AM

foi o que melhor ocasionou uma boa dispersao da argila organofilica, de modo a
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obter uma estrutura de intercalagdo intensa. Do outro lado, uma quantidade
excessiva de AM no material afeta sua estabilidade térmica.

RAKA et al, [26] obtiveram nanocompositos de PP/argila
organofilica contendo 1,0% de massa de argila organofilica pela tecnologia de
latex previamente aplicada na preparacao de nanotubos de carbono [27, 28]. O
nivel de dispersdo da argila organofilica e das microestruturas dos
nanocompositos foi analisado por DRX, MET e MEV. Os resultados obtidos
mostraram que a técnica de latex apresenta um método prometedor para a
preparacdo de nanocompositos de PP/argila organofilica com boa dispersdo da
argila organofilica, ou seja, lamelas esfoliadas nas matrizes de PP. Foi avaliado
também o médulo de armazenamento por DMA e verificou-se que houve um
aumento de 30% acima do limite de temperatura, indicando um aumento da
dureza do material com a introducao da argila organofilica.

SHARMA e NAYAK, [29] prepararam nanocompdsitos de PP/PP-
g-AM/argila organofilica (MMT) com diferentes tipos de argila organofilica por
intercalagdao no estado fundido utilizando uma extrusora dupla rosca seguido da
obtencdo de filmes soprados. Os efeitos da argila organofilica na matriz de PP
foram estudados por propriedade fisico-mecanica, térmica e morfoldgica. Os
resultados obtidos mostraram um aumento de 95% da tensdo no ponto de
escoamento ¢ um aumento de 152% do mddulo de tensdo. O resultado da anélise
de TGA numa atmosfera inerte mostrou um aumento na temperatura de
degradacao do material. Nas andlises de DMA, os resultados mostraram uma
melhora no modulo de armazenamento com a incorporacdo da argila
organofilica e assim sua dureza. A morfologia dos nanocompoésitos foi
examinada por MEV, DRX e MET que confirmaram a estrutura esfoliada do
material.

MINGLIANG e DEMIN [30] modificaram a argila organofilica
(MMT) com ions de alquilamo6nio por meio do método do estado so6lido, assim

nanocompositos de PP/argila organofilica foram preparados por intercalagcao no
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estado fundido. DRX e MET foram feitos para analisar a morfologia dos
nanocompositos e verificou-se a esfoliagdo das lamelas da argila organofilica na
matriz de PP. Os resultados de TGA mostraram um aumento significativo para
0s nanocompositos. As propriedades mecanicas também foram avaliadas e
conclui-se que o modulo foi bom para nanocompdsitos com concentragao abaixo
de 7% de argila organofilica.

LUYT et al., [31] prepararam nanoestruturas de wollastonita por
meio do método sol-gel, utilizando PP. As particulas de wollastonita obtidas
foram investigadas por DRX, MET e FTIR. Andlise de TGA apresentou
melhoras na estabilidade térmica do nanocompdsito em relacdo ao PP puro. Por
meio das curvas de tan o analisadas de DMTA pode-se concluir que a adigdo da
matriz de PP com wollastonitas induziu uma ligeira mudanca da transi¢do Tg
para uma temperatura mais elevada. Com o modulo de armazenamento dos
nanocompositos pode-se observar uma maior rigidez em comparacdo ao PP
puro.

ROHMANN et al., [32] estudaram nanocompositos de PP e PP-g-
AM e diferente argilas organofilicas. As argilas organofilicas foram
modificadas: o tamanho inicial das particulas, a quantidade e o tipo de
surfactantes e/ou a capacidade de troca catidnica. Os nanocompoésitos foram
caracterizados por TGA, DRX, MEV e propriedade reoldgica. As amostras com
Cloisite 15 A, Cloisite 93 A, Nanomer [44 (argilas organofilicas com
modificadores diferentes) e uma argila organofilica bentonita modificada com
octadecilamonio (B18) exibiram intercala¢do e esfoliagdo apds a mistura com
PP e PP-g-AM e produziram diferentes graus do comportamento reologico. As
amostras a base de Cloisite 15A e Nanomer 144 mostraram muita semelhanga na
estrutura € no comportamento reoldgico, independentes da origem e das
caracteristicas iniciais da argila organofilica. E foram também os

nanocompositos mais afetados em relacdo a propriedade térmica. Por outro lado,
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as amostras contendo Cloisite 10A e Cloisite 30B exibiram um colapso das
lamelas dos silicatos apds composi¢ao com qualquer evidéncia de esfoliagao.

MARTINS et al., [33] estudaram nanocompdsitos formados por
blendas de PP/ copolimero etileno-vinil acetato (EVA) com dois tipos de argila
organofilica (MMT) com o objetivo de alcancar um melhor equilibrio entre
rigidez e tenacidade. O EVA foi utilizado contendo 18% de acetato de vinila
como modificador de impacto do PP e PP-g-AA como compatibilizante. As
amostras foram preparadas por extrusora de rosca dupla, e suas morfologias ¢
propriedades mecanicas foram estudadas. Os resultados mostraram que a
incorporacdo de EVA aumenta a resisténcia da matriz de PP, mas sua rigidez
diminui acentuadamente. A adi¢ao da argila organofilica aumentou ligeiramente
o modulo para todos os nanocompositos no que diz respeito & mistura, mas em
relagdo ao PP puro continua inferior.

BAILLY e KONTOPOULOU [34] estudaram a morfologia e a
propriedades fisicas de PP grafitizado com silano (PP-g-VTEOS) refor¢ado com
nanoparticulas de silica e copolimero de etileno-octeno (POE) em diversas
concentracdes. O viniltrietoxsilano (VTEOS) foi grafitizado utilizando peroxido
pelo estado fundido. Andlise de MET revelou, para amostras contente 7% de
silica, uma boa dispersdo das nanoparticulas de silica. Uma caracteriza¢ao
reologica na regido de viscoelasticidade linear mostrou um aumento
significativo na freqiiéncia de baixa viscosidade. Em relagdo aos efeitos do
tratamento da superficie da nanosilica sobre a morfologia mostrou que a
resisténcia a tragdo e a flexao foram reforgadas.

LEE et al, [35] investigaram o efeito do AM como
compatibilizante e o tratamento térmico sobre a estrutura interna e as
propriedades fisicas de nanocompositos de PP/argila organofilica por meio de
SAXS (espalhamento de raios-X em baixos angulos), MET, DSC, DMTA e
redmetro rotacional. Resultados experimentais mostraram que em relagdo ao

tratamento térmico, a adi¢do de AM afetou a estrutura interna e as propriedades
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dindmico-mecanico dos nanocompoésitos de uma forma a melhorar tais
propriedades.

LIU et al., [36] investigaram a adi¢dao de PP com nano-hidréxido de
magnésio (nano-MH) em compoésitos com 10% de estireno-etileno-butileno-
estireno grafitizado com AM (SEBS-g-AM) como compatibilizante utilizando
extrusora de rosca dupla. Os efeitos do SEBS-g-AM na dispersdao da nano-MH
em matriz de PP e aderéncia interfacial foram estudados. Os resultados
mostraram que SEBS-g-AM melhorou tanto a dispersao das nano-MH quanto a
aderéncia interfacial nos compositos de PP/MH com até 40% de nano-MH. O
modulo elastico dos nanocompésitos de PP/SEBS-g-AM/MH aumentaram

significativamente.

2.6. Fundamentos teoricos para analises de resultados de

caracterizacao dos nanocompositos

2.6.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Para se determinar a separacdo basal da argila organofilica e das
amostras de PP/PP-g-AM/argila utilizou-se a Lei de Bragg [37], dada pela

equacao 2.1.

A=2dsené 2.1

O grau de cristalinidade foi determinado utilizando o método
Ruland [38]. Este método ¢ descrito pela equagdo 2.2, onde a fracao cristalina ¢
dada por %C; Ic ¢ o resultado da integracdo dos picos de difragdo; Ia ¢ o
resultado da integragdo do halo amorfo; e K ¢ uma constante de

proporcionalidade caracteristica do polipropileno (K=0,98) [38].
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%C=100*[ Ic/(Ic+K*Ia)] 2.2

No entanto, com o intuito de se evitar o uso indevido da constante
de K para o polipropileno (ja que este material sendo um polimero dependeré de
parametros como condi¢des de sintese, catalisadores, distribuicdo de massa
molar, taticidade entre outros), entdo o céalculo da porcentagem de cristalinidade,
foi realizado utilizando-se a razdo da massa da area cristalina do difratrograma

de cada amostra pela massa da area total, conforme a equacao 2.3.

Mopistatingt Meorar» 100 = %€ 2.3

2.6.2. Propriedades mecanicas

Para analisar os resultados das propriedades mecanicas do
nanocompositos preparados ¢ necessdrio entender alguns dos principais
parametros analisados [38]. Entre eles estao:

a) Ponto de escoamento: ¢ o primeiro ponto da curva tensdo Versus
deformagdo no qual um aumento de deformagdo ocorre sem aumento de
tensdo (ponto D da Figura 2.11).

b) Tensdo de tracdo no escoamento: ¢ a tensao na qual o material exibe um
desvio do limite de elasticidade. Para materiais que exibem um ponto de
escoamento nitido, € a tensdo no ponto de escoamento. Se o ponto de
escoamento a tensao for maxima, este termo devera ser denominado como
resisténcia a tragdo no escoamento (ponto A da Figura 2.11).

c) Tensdo a tracdo na ruptura (o,): ¢ a tensdo na qual o material se rompe
devido a tensao exercida (ponto G da Figura 2.11).

d) Modulo de Elasticidade em Tracdo ou Modulo de Young (E): ¢ a razdo
entre a tensdao de tragdo nominal e a deformagao correspondente, abaixo

do limite de proporcionalidade do material, conforme a equagdo 2.4.



31

E= 9 2.4

e) Tenacidade: ¢ uma medida da energia necessaria para romper o polimero,

e pode ser avaliada por meio da medida da area sob a curva tensao Versus
deformacao do polimero.

Com base na termodinamica [39], para um processo ocorrendo a

volume e temperatura constantes, a variagao da energia livre de Helmholtz (dA)

esta relacionada com a variagdo da energia interna (dU) e a entropia (dS) pela

expressao:

dd = dlU —Tds 2.5

Por outro lado, dA ¢ o trabalho util realizado no sistema. Como o
trabalho realizado ¢ um trabalho de tragcdo, podemos dizer entdo que dA=fdl,
onde f ¢ a for¢a e dl a variagdo no comprimento do corpo de prova. Logo fdl=dU
—TdS, ou:

o) oelow),

T

A partir da equagdo 2.6, observa-se que pode haver dois tipos de
forgas elasticas: uma associada a variagdo da energia interna ¢ outra com a
varia¢do da entropia e com o0 movimento térmico.

Quando ha uma deformacao de um cristal ideal, as variagdes nos

arranjos relativos de seus ions ou atomos sdo muito pequenos e, portanto o

termo (33 f@f) = 0. Logo f = (agfaf) , 1sto €, o trabalho realizado por uma

T T

forca externa deformando o corpo de prova so altera a energia interna, assim
temos que a deformagdo de um cristal ideal ¢ puramente energética em sua

natureza.
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A deformacdo de uma borracha ideal nao envolve variacdo da

energia interna e, portanto (&‘E}'f &‘E) = (. Logo, a deformagdo da borracha
T

ideal dependera somente do termo — I (53:553} , 1sto ¢, da temperatura e da
ry

variacao da entropia. Ao se deformar, a borracha passa de um estado inicial ndo
perturbado, de maior entropia, para um estado alongado, em que as cadeias
poliméricas mudam de conformagdo, de menor entropia. Assim, a deformagao
de uma borracha ideal, a temperatura constante, sera puramente entropica em
sua natureza.

Analisando a Figura 2.11, observa-se que na regido eldstica do
ponto (0;0) até a tensdo de escoamento (og;eg), para pequenas deformagdes, ¢
valido considerar que a variagdo da energia interna AU seja diretamente
proporcional ao quadrado da distadncia de equilibrio da posi¢do dos atomos, ou
seja, AU = ¢, (r-1)>, onde 1 & a posicdo inicial dos atomos, r o deslocamento em
relacdo a posi¢do inicial dos atomos e c; a constante de proporcionalidade. Desta
maneira, a forca elastica f devido a varia¢ao da posicao r ¢ = (dAU/dr) =2 ¢,
(r-1p). A tensdo o € dada pela razao forca/area, logo, 6 = f/area = (2 c,/area) (r-ry)
= (2 c; ry/area) (r-r9)/ro = E €, sendo o moddulo elastico E dado por E = (2 ¢,
ro/area), e a deformacao € sendo igual a (r-ry)/r.

Portanto, o diagrama tensdo — deformacdo deve apresentar uma
relacdo linear, isto é, c = E €. Ao se realizar trabalho mecanico no material a
temperatura constante, este armazena a energia elastica deformacional (AA) de
duas maneiras: aumentando a variacdo da energia interna (AU > 0) ou

diminuindo a varia¢ao de entropia (AS < 0).
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FIGURA 2. 11. Diagrama esquematico tensao (c) em funcao da deformagao (&)

de material polimérico semi-cristalino.

Assim, para pequenas deformagdes, na regido elastica, ¢ possivel
considerar-se que a deformacdo refere-se apenas ao distanciamento dos atomos
da rede cristalina e, portanto, a variagdo entropica deveria tender a zero, isto €,
AA = AU. Este fendmeno, na Figura 2.11, corresponde a regido entre os pontos
(0,0) e B, onde o = E €. A observagdo de desvios desta linearidade representa
que no material ocorrem mecanismos de absor¢cdo da energia deformacional
relativos a contribui¢do do termo entropico (- TAS) e distintos daqueles relativos
apenas ao aumento da energia interna (AU).

Como ¢ = f/area, dl = 1y de e sendo dw = f dl, pode-se calcular a
variacao da energia de Helmholtz por unidade de area da seccdo transversal na
regido elastica, que ¢ dada pela equagdo 2.7 e representada na Figura 2.12.a.

Sendo AA calculado em unidade de energia por area.

drect el .
A4 = erwfd‘rgﬂ= .F.fi= ,Fgr e fdfe.ﬂ=l.;pf:iﬂg-€fﬂ 2.7

drem



34

Definindo os termos:

o T = tensdo mecanica obtida experimentalmente;

area = area da secg¢do transversal do corpo de prova;

lo = comprimento inicial do corpo de prova durante o ensaio;

e = deformacao no escoamento.
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FIGURA 2. 12. Diagramas representativo das grandezas calculadas para um

material semi-cristalino por meio dos ensaios de tragdo mecanico: a) variagao da

energia de Helmholtz (AA); b) variagdo da energia interna (AU) e c) energia

dissipada.

Considerando-se a deformacdo do material até o limite de

elasticidade, isto ¢, at¢ o ponto de escoamento, se a energia deformacional
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armazenada até este ponto correspondesse apenas ao aumento na energia interna
do polimero, entdo o valor maximo de AU por unidade de volume seria dado
pela area do tridngulo representada na Figura 2.12.b e pode ser dada pela

equacao 2.8.
AU = Iy (2 2.8
¥ \zE '

Sabendo que AA = AU — TAS, a partir dos valores obtidos
anteriormente de AA e AU pelas equacdes 2.7 e 2.8, respectivamente, pode-se
obter a contribui¢do relativa ao armazenamento de energia conformacional

devido o termo entrépico — TAS a partir da equagdo 2.9.
- — Ad — AIF = o dg— | [ZE
TAS = MM - AU = I [Fopde— I (= 2.9

Com base na equacdo 2.3, considerando-se que o polimero
apresente o comportamento ideal de um cristal perfeito (AS = 0) até a
deformagdo de escoamento (gg), na Figura 2.11, o material armazenaria uma
quantidade de energia elastica AA = AU, igual ao produto de comprimento
inicial do corpo de prova pela area do triangulo (0,0;C,F), ou representado no
Figura 2.12.a. Como a curva tipica da resposta mecanica, do material
semicristalino, apresenta um desvio de linearidade, a energia dissipada na regiao
elastica devido ao desvio deste comportamento ideal pode ser definida como um
fendmeno de elasto-plasticidade, observado na Figura 2.12.c.

A dissipacao de energia de uma material polimérico semi-cristalino
pode ser calculado por meio do produto de 1, pela area demonstrativa da Figura
2.12.c, que ¢ igual a area do triangulo (0,0;C,F) subtraida da area sob a curva
tensdo — deformacao. Assim, a equacdo para calcular a dissipacdo de energia ¢

dada por:
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Dissipacio de energia = 1, (E e2/2)— I, f:EQ? de 2.10

2.6.3. Analise Térmica Dinamico-Mecanico (DMTA)

A andlise térmica dinamico-mecanico fornece informacgdes [38] a
respeito do modulo elastico (E’), do modulo de dissipagdo viscosa (E’’) e do
amortecimento mecanico (tan 6 = E”’/E’) de um material, quando sujeito a uma
solicitagdo dinamica. Utilizando esses parametros, pode-se fazer uma analogia
das propriedades desses materiais, como a tenacidade, resisténcia ao impacto,
rigidez, modulo e amortecimento, temperatura de transicdo vitrea (Tg) e efeito
de modificadores, cargas e outros aditivos.

Dependendo do tipo de material polimérico, tém-se dois tipos de
respostas: a resposta em fase para materiais elasticos e a resposta fora-de-fase
para materiais plasticos. Porém todos os materiais poliméricos sdo
viscoelasticos, ou seja, apresentam, quando deformados, um comportamento
simultdneo caracteristico dos materiais elasticos e plasticos. Assim, quando
solicitado a uma tensao ciclica havera uma deformag¢do como resposta, porém
atrasada (defasada) de um angulo & com relagcdo a solicitacdo. Este atraso ¢ o
resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos moleculares associados ao
fendmeno de relaxacdo da cadeia polimérica. Desta maneira, tem-se que para

uma tensao ciclica, onde uma amostra ¢ forcada a deforma-se:
g(t) = s,sin(wt) 2.11
Onde &(t) ¢ a deformagdo a um dado tempo, &g € a deformagio na
amplitude maxima, w ¢ a freqiiéncia de oscilagdo e t ¢ o tempo. Como resposta

a esta solicitacdo, a amostra responde com uma tensdo também ciclica:

F(t) = oy sinf{wt + &) 2.12
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Onde @(t} ¢ a tensdo a um dado tempo, @ é a tensdo maxima e & é

o angulo de fase ou defasagem. Estendendo a equacado acima, temos que:

gt} = oy[ainwt) coa(§) + coaf{wt) sin{&)] 2.13

A tensdao pode entdo ser considerada composta por duas

componentes, nas quais uma ¢ em fase com a deformacgao:

g’ = g, sin(wt) cos(§) 2.14

e outra fora de fase:

o' = ggcos{wt) sin & 2.15

Partindo das equagdes 2.13 e 2.14, pode-se calcular um modulo de

elasticidade para cada caso.

i fiftude da Censd
= Zmmlitude dotensle  _ @y, 2.16
armplitads da aeformasdo

Assim, pode-se calcular o modulo de cada fase:

e Em fase com a deformacio (E’), que mede a quantidade de
deformacdo induzida por uma dada forga aplicada ciclicamente, com

uma certa freqiiéncia:

E'= /= "/¢cos(d) 2.17

e Em fora de fase com a deformacdo (E’’), que ¢ proporcional a

quantidade de energia dissipada pelo material em cada ciclo:
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E" = @"f s = g sin(8) 2.18

O amortecimento mecanico ou tangente de perda tan 6 ¢ definida
como a razao adimensional entre a energia perdida por ciclo (energia dissipada
com calor) e a energia potencial méxima estocada por ciclo (energia armazenada

elastica), ou seja:

tan(s) = % para tragao e flexao 2.19
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CAPITULO 3

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste projeto € o desenvolvimento de um nanocomposito
de PP e argila organofilica a partir da intercalagdo no estado fundido na presenca
de um agente compatibilizante (PP-g-AM). Os nanocompositos preparados
serdo estudados numa faixa de concentragdo entre 0 a 7,5% m/m para a argila

organofilica.

3.2. Objetivos Especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:
a) A caracterizacdo morfologica utilizando DRX, FTIR, MEV/FEG e
MET;
b) A avaliagdo das propriedades térmicas, térmica dindmico-mecanico,

mecanico sob tensdo e de transporte de vapor d’agua e gas O,.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
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O PP utilizado neste trabalho foi o PP H501C, cedido pela

BRASKEM. Este material ¢ um homopolimero de baixo indice de fluidez

especialmente desenhado para aplicagdes que necessitam de elevadissima

rigidez com boa processabilidade. Suas principais propriedades fisico-quimicas

estdo representadas na Tabela 4.1, segundo o fabricante.

TABELA 4. 1. Propriedades gerais do PP H501C

Propriedades Condig¢oes / Norma ASTM Valor
Propriedades Mecanicas
Modulo de Flexao -/ D-790 2,08 GPa
Resisténcia a Tra¢ao no
Escoamento -/ D-638 38 MPa
Alongamento no Escoamento -/ D-638 9%
Dureza Rockwell -/ D-638 93 MPa
Resisténcia a Impacto IZOD 23 °C/ D-256-A 31 J/m
-20 °C / D-256-A -
Propriedades Térmicas
HDT 1820 kPa / D-648 62 °C
455 kPa / D-648 110 °C
Ponto de amolecimento Vicat 1 kg / D-1525 160 °C
Propriedades Reoldgicas
Indice de Fluidez 230 °C; 2.16kg/ D-1238-L 3,5 g/10min
Outras Propriedades
Densidade - 0,905 g/cm’
Forma fisica - granulos

Ficha técnica da BRASKEM
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Foi utilizado como compatibilizante na preparacio dos
nanocompositos PP funcionalizado com anidrido maleico o PP-g-AM de
codinome Orevac® CA 100 da empresa ARKEMA. Algumas de suas

propriedades estao representadas na Tabela 4.2, de acordo com o fabricante.

TABELA 4. 2. Propriedades do PP-g-AM Orevac® CA 100

Condicoes /
Propriedades Norma ASTM Valor
Propriedades Mecénicas
Modulo de Flexao -/ D-790 880 MPa
Resisténcia a Tragdo no
Escoamento -/ D-638 22 MPa
Alongamento no Escoamento -/ D-638 12%
Teor de anidrido maleico -/ FTIR Alto
Propriedades Térmicas
Ponto de fusao -/ DSC 167 °C
Ponto de amolecimento Vicat -/ D-1525-82 147 °C
Propriedades Reologicas
Indice de Fluidez 230 °C; 2.16kg/ D-1238 150-200 g/10min
190 °C; 320g/ D-1238 10 g/10min
Ficha técnica da ARKEMA

A argila organofilica utilizada foi a montmorilonita comercial
chamada Cloisite® 20A fornecida pela empresa americana Southern Clay
Company. Ela consiste de uma argila natural modificada com um sal de amo6nio
quaternario formado por dois grupos metila e duas cadeias carbonicas
dihidrogenadas (HT) cuja estrutura quimica ¢ composta: ~65% CsHs7; ~30%
Ci6Hs3; ~5% Ci4Hy9. De acordo com o fornecedor as propriedades da argila
organofilica estdo mostradas na Tabela 4.3 e a estrutura do modificador organico

da argila esté representada na Figura 4.1.



42

TABELA 4. 3. Propriedades da argila Cloisite ® 20A.

Propriedade Valor

Capacidade de troca do cation 95 meq/100g

Taxa de umidade inferior 2%

Perda de massa na queima ~38%

Densidade 1,77 g/em’
CHg

CHz — NY—HT

HT

FIGURA 4. 1 - Estrutura do modificador organico da argila Cloisite © 20A.

4.2 Preparacao dos nanocompasitos

Para a preparacdo dos nanocompodsitos todos os materiais
necessarios foram utilizados com um tratamento prévio. O PP e a argila
organofilica foram colocados na estufa a 80°C por 24 horas ¢ o PP-g-AM
colocado num sistema a vacuo sem temperatura. Desta maneira foi feita a
preparacdo da mistura de PP/PP-g-AM/argila organofilica em duas etapas a fim
de se obter as 4 amostras de nanocompdsitos com diferentes concentragdes de
acordo com a Tabela 4.4. Essas amostras foram obtidas utilizando uma relacao
constante de 1:3 entre argila organofilica/agente de compatibilizacdo (PP-g-

AM).
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TABELA 4. 4. Composi¢ao das amostras preparadas.

Nome Quantidade Quantidade do Quantidade Quantidade de
da amostra de argila (%) concentrado (g) de PP (g) PP-g-AM (%)

PP 0 0 200 0
Nano 1,5% 1.5 12 188 4.5
Nano 2,5% 2.5 20 180 7.5
Nano 5,0% 5 40 160 15
Nano 7,5% 7.5 60 140 22.5

A primeira etapa consistiu de uma mistura de PP-g-AM e argila
organofilica, utilizando-se um misturador com alta taxa de cisalhamento (w =
3500 rpm) que produziu um concentrado com 25% de argila organofilica.

A segunda etapa consistiu na moagem crionégica do concentrado
utilizando um moinho modelo IKA Werke M20 da marca Merse e em seguida a
diluicdo do concentrado na matriz de PP, para a obten¢dao dos nanocompositos
via intercalagdo no estado fundido, como exposto na Tabela 4.4, fazendo uso de
uma extrusora de rosca dupla co-rotacional modelo MT19TC-25:1 da marca B
& P Process Equipament and Systems, com didmetro de 19 mm, L/D =25 ¢ com
5 zonas de aquecimento, conforme estd mostrado na Figura 4.2. A extrusora foi
operada de modo que a velocidade de alimentacao total (PP + concentrado)
fosse de 1-2 kg/h, utilizando rotagdo da rosca de 150 rpm. O perfil de

temperatura (dividido por zonas) utilizada esté representado na Tabela 4.5.

(Y EHHEHEEE T
Transporte m-xq-ml Transporte Malaxagem Tronsporte

Z5 74 13 12 71

FIGURA 4. 2 — Ilustragdo esquematica das roscas utilizada na extrusao dos

nanocompositos.
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TABELA 4. 5. Perfil de temperatura usada neste trabalho

Perfil de temperatura Z,=187°C
Z,=200°C
Zg, Z4 (§] Z5 =210°C

Apos a finalizacdo da etapa de preparacao das misturas, as mesmas
foram submetidas a etapa de termoprensagem para a obtengdo de amostras na
forma de filmes e placas para a utilizacdo nos ensaios mecanico de tracao,

DMTA, DSC, MEV/FEG, MET, DRX e permeag¢ao ao vapor de agua e O,.

4.3 Preparacao das amostras

As amostras foram confeccionadas em duas maneiras: filmes e
placas. Os filmes e as placas foram preparados sob fusdo em uma termoprensa,
cujas placas e arranjo dos sistemas de aquecimento e resfriamento foram
montados pelo Grupo de Processamento e Propriedades de Polimeros, conforme
pode ser visualizado na Figura 4.3. O aquecimento foi feito por um sistema de
resisténcias em paralelo no interior das placas, inspecionado por um controlador
eletronico de temperatura e seguido por um termopar Cromel-Alumel [40]. A
temperatura utilizada para a preparacdo das amostras foi de aproximadamente
180°C utilizando uma pressao de 204 atm (3000 psi). Apds o sistema atingir a
temperatura necessaria, as amostras foram colocadas na prensa sem pressao por
3 minutos. Entre a aplicacdo de uma pressao e outra foi utilizada uma etapa de
alivio da pressao. Apos este tempo aplicou-se uma pré-pressao por mais 2
minutos. Esta pré-prensagem teve como objetivo evitar a formacao de bolhas
nos filmes e nas placas. Em seguida, aplicou-se uma pressao efetiva e desligou-
se o sistema de aquecimento mantendo-se a pressao até o final do resfriamento,
ou seja, até atingir a temperatura ambiente. Os filmes obtidos apresentaram-se

numa faixa de 40-60 um.
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- PLAGA FIXA
- PLACA MOVEL

- MOLDE COM PELETES

- MACACO HIDRAULICO

- MANOMETRO

- CONTROLADOR DE TEMPERATURA
- GARRAFA TERMICA CoM 8ELO

- MULTIMETRO

@ N4 & o oWy -

FIGURA 4. 3. Esquema de funcionamento da termoprensa utilizada na

confeccdo das amostras de nanocompositos.

Para os ensaios mecanicos de tracdo, DMTA, MEV/FEG ¢ MET
foram preparados corpos de prova na forma de placas prensadas, nas mesmas
condi¢des descritas anteriormente. O molde metalico utilizado tinha 1,54 mm de

espessura, 13,1 cm de comprimento e 10,5 cm de largura.

Enquanto que para os ensaios de DRX, os corpos de prova foram
preparados na forma de discos prensados com aproximadamente 1,55 mm de
espessura, nas mesmas condi¢des anteriores. Para isto foi utilizado também, um

molde metalico colocado entre as folhas de poliimida, com 1,9 cm de diametro.

4.4 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para determinar a

separacao basal da argila organofilica no material (PP/PP-g-AM/argila
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organofilica) a fim de identificar o tipo de estrutura formada nos diferentes
nanocompositos e sua cristalizacao.

As andlises de DRX foram feitas duas vezes. A primeira analise foi
realizada no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar,
utilizando amostras em forma de discos prensados, como descrito no item 4.3. O
equipamento utilizado foi da marca RIGAKU, modelo Geigerflex equipado com
tubo de alvo de cobre, operando a uma tensdo de 40 kV e uma corrente de 25
mA. As amostras foram submetidas a uma fonte de radiacio CuKo com
comprimento de onda de 1,54056A, aplicando uma varredura a 20 na faixa de 2-
10 graus

A segunda andlise foi realizada no LIEC, do Departamento de
Quimica da UFSCar, utilizando amostras em forma de placas, com 1,5 cm de
comprimento, 0,5 cm de largura e 1,55 mm de espessura. O equipamento
utilizado foi da marca Rigaku, modelo DMax 2500 PC equipado com tubo de
alvo de cobre. As amostras também foram submetidas a uma fonte de radiacao
CuKo com comprimento de onda de 1,54056 A, aplicando uma varredura a 20

na faixa de 5-30 graus.

4.5. Espectroscopia de absor¢iao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi
realizada com o objetivo de identificar e avaliar as interagdes entre a matriz
polimérica (PP) e o compatibilizante (PP-g-AM).

Foram feitos filmes termoprensados de todas as amostras, como
descrito no item 4.3, com espessura de 40-60 um. Em seguida, os filmes de cada
amostra foram colocados na estufa com aproximadamente 120°C e/ou num
dessecador ligado a bomba a vacuo, ambos por mais de 24 horas. Os filmes

foram fixados em suportes especificos para filmes para a utilizagdo de anélise de
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infravermelho, em equipamento Bomem Hartmann & Braun/MB Modelo 102.
Obteve-se a linha de base (dito “background”) com 32 varreduras ¢ 2 cm™ de
resolucdo na faixa de comprimento de onda de 4000-400 cm™'. Os espectros das

amostras foram obtidos nas mesmas condi¢oes de varredura da linha de base.

4.6. Quantificacio do teor de anidrido maleico no PP-g-AM

comercial

A quantificagdo do teor de anidrido maleico (AM) do PP-g-AM
comercial foi realizada pela bolsista de apoio técnico da CNPq Paula Silva
Martins.

Na tentativa de obter a curva de calibracdao para a quantificagdao do
teor de AM na matriz polimérica do PP, foram feitos alguns filmes misturando o
AM ao polimero. Observou-se que o AM ndo era suficientemente estavel para a
obten¢do da curva e optou-se por fazer os filmes com dodecil anidrido succinico
(DSA), utilizando-se fatores de conversao para que fosse possivel quantificar o
teor de AM na amostra do PP-g-AM comercial. Esse fator de conversdo esta
relacionado com a quantidade de mols presente em cada composto, ou seja,

DSA e AM. Desta maneira o fator de conversao ¢ dado pela equacao abaixo:

% AM = % D5A 0,368 4.1

Viarios experimentos foram realizadas até se chegar a metodologia
adequada para confeccao dos filmes de PP + DSA. De todos os métodos
testados, o mais adequado esta descrito abaixo.

Pesou-se a porcentagem desejada de DSA, e em seguida um grama
de PP finamente triturado. Notou-se que foi preciso peneirar o PP para se obter

uma por¢do bem triturada, o que ¢ fundamental para a homogeneidade do filme.
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Em seguida misturou-se bem o PP com o DSA. A prensagem foi realizada numa
termoprensa a 180°C, da mesma maneira como descrito no item 4.3.

Foram realizadas analises utilizando filmes de PP com porcentagens
crescentes de DSA: 0,1%; 0,3%; 0,5%; 0,7% e 1,0% e também da amostra de
PP-g-AM comercial. Cada filme foi dividido em 4 partes iguais e neles foram
realizados analises de FTIR, no caso das amostras de PP+DSA, foram

armazenados sob vacuo para uma maior estabilizacao do DSA.

4.7. Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucao

(MEV/FEG)

A anélise de microscopia eletronica de varredura de alta resolucao
foi realizada a fim de diferenciar os tipos de estruturas formada nas amostras
nanocompositos.

As amostras foram termoprensadas, descritas no item 4.3, de 1,5 cm
de comprimento, 1,54 mm de espessura ¢ 0,5 cm de largura. A andlise de
MEV/FEG foi realizada no LIEC, no Departamento de Quimica da UFSCar,
utilizando o microscopio eletronico de modelo Zeiss-Supra 35. A anélise foi
realizada na superficie e na superficie de fratura de cada amostra. As superficies
de fratura foram geradas através da imersao dos materiais em nitrogénio liquido
por quinze minutos e a fratura foi imediatamente realizada apds a remocao.
Tanto a superficie quanto a superficie de fratura foram recobertas com nitrato de
prata para viabilizar a observacao no microscopio eletronico de varredura de alta

resolucao.
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4.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A andlise de MET foi realizada a fim de visualizar a dispersdo das
camadas de argila organofilica e seu tamanho analisando as amostras de
nanocompositos de diversas concentragdes.

As amostras foram fatiadas em espessura nominal de 50 nm em
ultramicrotomo Leica Ultracut na temperatura de -45°C, utilizando-se faca de
diamante DIATOME. As amostras cortadas permaneceram em flutuacdo em
solucdo de DMSO/4agua (70/30 % volume) e posteriormente foram coletadas em
grades de cobre de 400 mesh. Apds a secagem, as amostras foram observadas
em microscopio eletronico de transmissdo PHILIPS modelo CM120 a uma

voltagem de aceleragdo de 120 kV.

4.9. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise de DSC foi realizada a fim de conhecer a energia
envolvida nos eventos térmicos provocadas pela andlise, as temperaturas de
fusdo cristalina (Tf) e o grau de cristalinidade.

Para a execucdo desta analise foi utilizado 5 a 7 mg de cada amostra
de nanocomposito preparados em forma de filmes utilizando um suporte de
amostra de aluminio tampado. A analise foi realizada pela equipe do Centro de
Caracterizacdo ¢ Desenvolvimento de Materiais (CCDM) de Sao Carlos. As
analises de DSC foram realizadas em um calorimetro modelo 200 PC Phox da
Netzsch e foram empregadas as seguintes condigdes: aquecimento de 25°C a
180°C com taxa de aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica de
nitrogénio (N;), a uma vazao de 70 mL/min.

A porcentagem de cristalinidade (% crist) das amostras foi
calculado a partir dos resultados de entalpia de fusdao (AHy) de cada amostra. Foi

utilizado dois valores teoricos distintos de entalpia de fusdo para o PP 100%
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cristalino (AH{" ') de AH{" ' = 240 J/g [41] e AH{™ ' = 207 J/g [42]

como referéncia. Os valores de % crist foram calculados a partir da equagao 4.1,

onde Xpp € a fragdo massica do PP nas amostras preparadas, AHg ong 7 € a

experim

entalpia de fusdo experimental endotérmica e AHy ¢, ¢ a entalpia de fusao
experimental exotérmico que corresponde (se houver) a cristalizagdo da amostra

durante a varredura térmica de aquecimento.

gepEerhinm P et

4H ~&H
. . _ Srend  TSTrexg
% cristalinidade = top BREF OO 4.2

4.10. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de
conhecer o perfil de decomposi¢do térmica dos nanocompositos, permitindo
avaliar a estabilidade térmica desses materiais.

Para a realizagdo desta andlise foi utilizado 10 a 15 mg de cada
amostra dos nanocompdsitos preparados em formato de filme utilizando um
suporte de amostra de platina. A anélise foi realizada pela equipe do Centro de
Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) de Sao Carlos
utilizando um modulo termogravimétrico TA Q500 da TA Instruments. As
amostras foram aquecidas de 30°C a 800°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min sob atmosfera inerte de nitrogénio (N,) com vazao de gas de 100

mL/min.

4.11. Propriedades mecénicas

Os ensaios de tragdo mecanica foram realizados com o objetivo de

avaliar a melhora das propriedades mecanicas de todos os nanocompodsitos
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obtidos, uma vez que a estrutura molecular do polimero ¢ responsavel pelo seu
comportamento mecanico.

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos de tragdo foram feitos
corpos de prova, segundo norma ASTM D638 [43] (forma de gravatinhas) com
espessura em média de 1,40 mm. Os ensaios foram realizados em uma méquina
de ensaios universal, marca INSTRON modelo 5569, com temperatura de 25°C,
com célula de carga de 5 kN e velocidade de deformagdo de 5 mm/min. Os

testes foram ensaiados em 4 corpos de prova por amostra.

4.12. Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

Os ensaios térmicos dindmico-mecanico foram realizados a fim de
caracterizar os nanocompositos através da detec¢do dos processos de relaxagao.

Para a realizagdo dos ensaios térmicos dindmico-mecanico foram
ensaiados corpos de provas em forma de fitas de 7 mm de largura com
comprimento util de 30 mm e aproximadamente 1,5 mm de espessura. A analise
foi realizada no equipamento localizado no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMA) na UFSCar, de nome Dynamic Molecular Thermal Analyser
da marca Thermal Sciences. A freqiiéncia utilizada foi de 1 Hz, a faixa de
temperatura foi de -50°C a 140°C numa taxa de aquecimento de 2°C/min,
utilizou-se um torque de 25 cN.m, modo de flexdo que foi estabelecido em trés

pontos das amostras (extremidade e centro).

4.13. Analises de Transporte ou de Barreira

Os ensaios de transporte (ou barreira) foram realizados com o
objetivo de estudar a morfologia da matriz polimérica dos nanocompdsitos. O

método de transporte empregado foi o de permeacao.
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No método de permeagdo existem dois procedimentos basicos para
as medidas de transporte [44]: o método da célula de particdo (usado para
gases); € o método da célula de pesagem (usado para vapores de penetrantes a
partir do estado liquido). No presente trabalho, empregaram-se ambos o0s
métodos, utilizando como gas o oxigénio (O,) para o método de parti¢ao; e para

o meétodo de pesagem usou-se o vapor d’agua.

4.13.1. Permeacio ao vapor d’agua

Para a andlise de permeagdo ao vapor d’agua, foi necessario fazer
filmes termoprensados de todas as amostras, inclusive a de PP extrudado, como
descrito no item 4.3. Os filmes foram recortados em forma de circulos com
didmetros de 2,0 cm cada e espessura variando de 40-70 um e foram feitas em
média 4 e/ou 5 réplicas de cada filme.

O sistema de permeagdo ao vapor d’dgua funciona da seguinte
maneira: o filme polimérico ¢ selado no topo de um copo, denominado Copo de

Payne, e 0 esquema esta apresentado na Figura 4.4.

FIGURA 4. 4. Célula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de
transporte de vapor d’adgua. 1) borda interna para selagem do filme polimérico;

2) anéis de borracha; 3) anel de aluminio; 4) tampa do copo.
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Nesse copo de Payne € colocada agua destilada, o filme polimérico
¢ na ordem um anel de borracha, um anel de metal ¢ um anel de borracha. O
copo, ap6s montado, ¢ colocado em uma camara selada, chamada de camara
isopiéstica (umidade relativa constante), tendo em seu interior um agente
dessecante, no caso o o0xido de fosforo (pentéxido) que gera uma gradiente de
pressdo, permitindo a permeacgdo ao vapor d’agua através do filme polimérico.
Os copos sdo pesados inicialmente a cada 2 horas e posteriormente a cada 12 ou
24 horas e assim a quantidade de dgua ou variagdo da massa perdida (Am) que
passa pelo filme ¢ diretamente proporcional a perda de agua que flui através do
filme e ¢ determinada pela pesagem do sistema. A Figura 4.5, de forma
ilustrativa, mostra as duas etapas da analise, ou seja, o estado de transicdo e o
estado estacionario. O estado de transi¢ao ¢ definido como sendo aquele em que
a variacdo de massa perdida ainda ndo atingiu um comportamento constante. E o
estado estacionario ¢ definido como o tempo necessario para que o sistema
atinja uma constancia, ou seja, o fluxo de permeante (equacao 4.3) através do

material é constante.

| .
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| |
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FIGURA 4. 5. Representagdo teorica da variacdo da massa perdida (Am) em

funcao do tempo (t) para uma amostra qualquer [40].
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A Figura 4.6 mostra um grafico representativo de como se obter o
valor de Am/At. Observa-se que ¢ tracado uma linha nos pontos onde se
encontra a fase estacionaria e¢ dela obtém-se o valor do coeficiente angular

(Am/Ab).

140
. = PP extrudado
120 4 halo o Nano 1.5%
i Nano 2.5%
Nano 5.0%
1007 Nano 7.5%
~ i
[
E 80
=604 s
= i
40 A
20 4
0 . ; . , . | . : , :
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura ("C)

FIGURA 4. 6. Representagdo grafica de como se obter o valor de Am/At através

da andlise de permeagdo ao vapor d’dgua para as amostras obtidas.

Através do fluxo (J) determinado pela variagdo temporal da massa
corrigida pela area do filme exposta e com uso da 1* Lei de Fick, que ¢ a
proporcionalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de concentragdo, pode-

se determinar o coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua (Py):
()5 43

Onde Am ¢ a massa perdida, At é a variagdo do tempo, A ¢ a area da

matriz polimérica, tranversal a permeacao e J € o fluxo.
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Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria do estado estacionario
[44] obteve-se a relagdo do fluxo (J) com a permeabilidade, dada na equagao

4.4.

| — By 2L 44

Onde novamente o J ¢ o fluxo, o Py ¢ a permeabilidade do material
em relagcdo ao vapor d’agua, APy(T) ¢ a diferenca de pressao de vapor em uma
dada temperatura e L ¢ a espessura da amostra. Para obter uma unidade expressa
em cm’/s foi necessario, utilizando a equagio dos gases ideais, corrigi o termo
APy por APy/RT. Assim, a equagdo 4.4 ¢ expressa pela equacao 4.5, onde T ¢
22.540,5°C e APy ¢ 19,8 mmHg e R ¢ 62,32x10° mmHg cm’/ K mol.

_ &Pp(T)
| =Py TTE 4.5

4.13.2. Permeacao do gas O,

As medidas de permeabilidade foram realizadas em um
equipamento comercial OX-TRAN modelo 2/21 da Mocon. Para a realizagao
das analises de permeacgao do gas O,, foi necessario fazer filmes termoprensados
de todas as amostras, inclusive a de PP extrudado, como descrito no item 4.3. As
espessuras das amostras variaram de 60-130 um e foram feitas 2 réplicas de cada
uma. Foi indispensdvel o uso de uma madascara de aluminio com area de
permeacdo de 5 cm’.

O principio de funcionamento do equipamento ¢ baseado no
método de parti¢dao, onde uma pressao de gas constante ¢ aplicada de um lado da
membrana e o gas permeante difunde em dire¢do do outro lado, onde a camara

inicialmente foi evacuada. A variacdo da pressao (AP) ¢ medida em um
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transdutor de pressao como fungdo do tempo (At) e o valor da permeabilidade ¢
dado automaticamente pela unidade cm’.mm/cm’.s e assim convertido em 0,1
cm?/s. As condicdes de uso, de acordo com a norma ASTM D3985 [45], foram:
temperatura constante de 23°C, pressao barométrica constante de 691,33 mmHg,
o fator de corregdo ¢ igual a 0,99, o modo utilizado no sistema foi continuo com
ciclos de 30 min, o condicionamento das células foram de 2 h e o gas de arraste
usado foi uma mistura de N/H,. A Figura 4.7 esta a representacdo esquematica

do sistema de permeabilidade ao gas O,.

Cémara interna da célula de Céamara externa da célula de teste

teste

Anel de
borracha

L1y

! ™
\ |- Amostra do teste
Fhxo do gés de arraste —>——--Swmm > .J\} IJ :.4_..__ ~-¢ |— Entrada do fluxo de gas
. \” permeante
I

Fhrxo do gas de arraste | : ! ) '
+ do gas permeante A WV |¥r>=--2> |— Saida do fluxo do gds
IRt Bt permeante

1

HINZ
.
\

Anel de borracha

FIGURA 4. 7. llustragdo do funcionamento do equipamento OX-TRAN.



57

CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 5.1 apresenta os padrdes de DRX da argila organofilica

com 20 variando na regido entre 2 a 10°.
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FIGURA 5. 1. Padrao de difracdo de raios-X da argila organofilica.

De acordo com o difratograma mostrado na Figura 5.1 observa-se
um pico de difracdo com intensidade maxima em 26 em torno de 3,57°, o qual
esta relacionado ao plano difratografico 001 (dyo;) da argila organofilica com
distancia basal de dypp;=2,47 nm. Ha outro pico em menor intensidade em torno
de 7,28°, relacionado ao plano difratografico 002 (dgy,) no qual a distancia basal

¢ de dopp=1,21 nm. A importancia de se analisar esses dois picos se deve ao fato
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de compard-los aos picos referentes das amostras de PP/PP-g-AM/argila
organofilica.

A Figura 5.2 apresenta os padroes de DRX para as amostras de
PP/PP-g-AM/argila organofilica em suas diversas concentragdes com 20 na

regido entre 2 a 10°, em comparacdo com a amostra da argila organofilica.
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FIGURA 5. 2. Padroes de DRX para as amostras de PP/PP-g-AM/argila
organofilica em suas diversas concentracoes e para a amostra da argila

organofilica.

Com os padrdes de DRX, exposta na Figura 5.2, pode-se observar
que para todas as concentragdes de PP/PP-g-AM/argila organofilica o pico
principal em 26=3,57° para a argila organofilica aparece em 26 = 2,90° para as
demais amostras, ou seja, houve um ligeiro desvio para valores menores em 20
comparado com os picos da argila organofilica. Analisando a distancia basal das
amostras e comparando com a distancia basal da argila organofilica, observa-se
um aumento em relagdo a argila organofilica, ou seja, para as amostras obteve-se

damostras = 3,04 nm e para a argila organofilica daji, = 2,47 nm. Nota-se também
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que para as concentracdes de PP/PP-g-AM/argila organofilica correspondente a
5,0% e 7,5% de argila organofilica houve uma acentuada diminui¢do de suas
intensidades e para as concentracdes de 1,5% e 2,5% de argila organofilica os
picos praticamente desaparecem. Essa diminui¢cdo da intensidade do pico
principal da argila organofilica em relagdo as amostras sugere uma
desorganizacao das lamelas. A partir desses dois resultados pode-se concluir que
as estruturas das amostras de nanocompdsitos estdo possivelmente intercaladas
e/ou esfoliadas.

Os padroes de DRX apresentada na Figura 5.3 foram obtidas
aplicando uma varredura em 20 na faixa de 10-30°. Essa faixa de 26 foi utilizada

com o intuito de analisar a cristalinidade do material.

(110) PP extrudado
Nano 1.5%
Nano 2.5%
Nano 5.0%

Nano 7.5%

(130) (111)
poGon oy

Intensidade (cps)

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

20 (graus)

FIGURA 5. 3. Padroes de DRX para as amostras de PP/PP-g-AM/argila
organofilica em diversas concentracoes de argila organofilica e para o PP

extrudado.

A partir da Figura 5.3 foi possivel calcular a porcentagem de
cristalinidade de cada amostra dos nanocompositos, conforme descrito

anteriormente no item 2.6.1 do capitulo 2. A Tabela 5.1 apresenta os valores da
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porcentagem de cristalinidade encontrados para cada amostra dos
nanocompositos. Observa-se que ha um ligeiro aumento da porcentagem de
cristalinidade em relacdo ao do PP extrudado, principalmente para a amostra de
Nano 1,5% de argila organofilica. Em geral, os polimeros, quando se ¢ atingida
a temperatura de fusdo e em seguida hd um resfriamento, possivelmente hd um
aumento do nimero de cristalitos presente na amostra que se formam sobre uma
superficie sélida, agindo como agente nucleante. No caso das amostras de
PP/PP-g-AM/argila organofilica preparadas neste trabalho, o aumento na ordem
de 4% da cristalinidade pode ser um indicativo de que a argila organofilica
estaria agindo como um agente de nucleacdo. Esta hipotese serd rediscutida nas

analises de DSC e TGA.

TABELA 5. 1. Porcentagem de cristalinidade das amostras de PP/PP-g-

AM/argila organofilica com diferentes teores de argila organofilica e do PP

extrudado.
Amostra Porcentagem de
cristalinidade
PP extrudado 38.3
Nano 1,5% 42.6
Nano 2,5% 40,7
Nano 5,0% 41,2
Nano 7,5% 39,2

Na Figura 5.3, podemos observar também que o difratograma
apresentou reflexdes para todas as amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica
nos planos (110), (040), (130) e (111) correspondentes a forma o a 20 = 13,58°,
16,50°, 18,34° ¢ 21,51° respectivamente. A reflexdo no plano (301) corresponde
a forma B em 20 = 20,76° também para todas as amostras. Os valores
encontrados foram muito préximos dos picos relatados na literatura [46,47]. De
maneira surpreendente, para a amostra de 1,5% de argila organofilica ¢

observado a presenga de um ombro em 20 em torno de 15,78° referente ao plano
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(300). A presenca desse ombro sugere a formagdo da forma B [47, 48]. Como
descrito anteriormente no capitulo 2, a forma a ¢ comumente encontrada sob
condi¢des convencionais (a partir do estado fundido) de cristalizagdo e a forma 3
pode ser encontrada sob condi¢des especificas, como por exemplo, elevadas
taxas de resfriamento, cisalhamento ou presenca de agentes -nucleantes [49].
SHANGGUAN et al., [47] processaram de trés maneiras diferentes
o PP isotatico (iPP) e analisaram sua cristalinidade por DRX e DSC. Em apenas
um dos processamentos o0 autor observou a presenga de um pico em 20 = 16° e
atribui este pico a cristais na forma . O processamento utilizado nessa amostra
foi a fusdo do 1iPP, em seguida a obtencao do filme e o seu resfriamento, sempre
com pressdo, ou seja, 0 mesmo processamento usado para as amostras de

nanocompositos feitas nesse trabalho.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucio

(MEV/FEG)

As micrografias apresentadas nessa secdo sdo representativas das
microestruturas observadas na superficie e na superficie da fratura para as
amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica preparadas.

A morfologia gerada pelas micrografias do MEV/FEG sdo biféasicas
do tipo fase dispersa/matriz, onde observa-se uma fase continua e outra fase
dispersa na forma de bastonetes ou aglomerados. As particulas dispersas foram
atribuidas a fase da argila organofilica agregada ao polimero.

De acordo com as micrografias de MEV/FEG apresentadas a seguir,
pode-se notar, a partir da Figura 5.4a e 5.4b, que a amostra de 1,5% de argila
organofilica apresentou, para ambas as andlises das superficies, diversos
bastonetes com espessura em média de 59,9 nm e encontrou-se a fase argila bem

dispersa na fase continua. A amostra de 2,5% de argila organofilica (Figura 5.4c
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e 5.4d) ndo apresentou uma boa dispersdao da argila no polimero, na qual
observou-se varios bastonetes misturados com aglomerados.

Observando a Figura 5.5a), pode-se notar que a amostra de 5,0% de
argila apresentou a formagao de mais agregados com dimensdes micrométricas e
com pouca dispersdao da argila no polimero. Contudo a amostra de 7,5% de
argila organofilica, mostrada na Figura 5.5b e 5.5¢c, apresentou a formacao de
placas de aglomeracao de argila.

A afirmagdo de que houve a formacdo de nanocompoOsitos

intercalados e/ou esfoliados s6 serd comprovada por meio das andlises de MET.

c)
FIGURA 5. 4. Imagens de MEV/FEG da amostra de 1,5% de argila

organofilica: a) superficie da amostra; b) superficie da fratura e da amostra de
2,5% de argila organofilica: c) superficie da amostra; d) superficie da fratura e

com aumento de 30.000 x. A barra dimensional na Figura corresponde a 1 pum.
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c)
FIGURA 5. 5. Imagens de MEV/FEG da: a) superficie da amostra de 5,0% de

argila organofilica e das amostras de 7,5% de argila organofilica: b) superficie
da amostra; c) superficie da fratura e com aumento de 30.000 x. A barra

dimensional na Figura corresponde a 1 pm.

5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As micrografias apresentadas nesse item sdo representativas das
microestruturas observadas para os nanocompoésitos preparados neste trabalho,
tendo sido escolhidas pelo aspecto global encontrado para cada uma das

amostras observadas em vdrias regioes.
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A Figura 5.6 apresenta as micrografias das amostras de PP/PP-g-
AM/argila organofilica para todas as concentragdes com um aumento de 11.500
vezes e uma barra de escala de 2000 nm. Observa-se pelas micrografias obtidas
que em todas as amostras hd a formac¢ao de um sistema trifasico: a fase matriz, a
fase argila e agregados de particulas de argila. A fase matriz ¢ apresentada por
uma fase continua, representada pela matriz do PP. A fase composta pela argila
apresenta uma morfologia alongada que constitue os tactdides. Os tactdides [1]
sao formados de regides escuras que representam particulas de argila empilhadas
e de regides mais claras que representam a matriz do PP intercalado, ou seja, o
PP difundido entre as lamelas de argila durante o processamento. No trabalho de
TON et al., [50], os autores atribuem que a difusdo ¢ favorecida pela presenca de
compatibilizantes no sistema. Os tactdides presentes nessas micrografia se
apresentam de forma a seguir um plano de orientacdo em todas as amostras. Ha
também uma terceira fase, constituida pela formacao de agregados de particulas
de argila, que aparentemente tem seu tamanho aumentado com o aumento da

concentragao de argila.
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FIGURA 5. 6. Imagens de MET das amostras de: a) 1,5% de argila organofilica;
b) 2,5% de argila organofilica; c) 5,0% de argila organofilica; d) 7,5% de argila

organofilica com um aumento de 11.500 x.

A Figura 5.7 apresenta as micrografias das amostras de PP/PP-g-
AM/argila organofilica para todas as concentragdes com um aumento de 53.000
vezes e uma barra de escala de 200 nm.

Assim as micrografias apresentadas nas Figuras 5.7 a) ¢ 5.7 b), que
correspondem as amostras de concentragdes de 1,5% e 2,5% de argila
organofilica, apresentaram mais regides com particulas pequenas compostas por
poucas camadas de argila, com formacdo de tactoides, cuja estruturas se
encontram intercaladas pelo polimero. As Figuras 5.7 ¢) e 5.7 d), representadas
pelas amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica revelaram a formacao de
varios agregados de tactdides, apresentando areas com maior densidade de

particulas grandes.
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Portanto, para as amostras preparadas de PP/PP-g-AM/argila
organofilica em diversas concentracdes utilizadas neste trabalho, tém-se que
apenas para as amostras de concentracao de 1,5% e 2,5% de argila organofilica
ha a formagdo de nanocompoésitos cuja estrutura pode ser classificada como
intercalacdo intensa. Enquanto que para as amostras de 5,0% e 7,5% de argila

organofilica, ha a formagao de microcompositos.

c) d)
FIGURA 5. 7. Imagens de MET das amostras a) 1,5% de argila organofilica; b)

2,5% de argila organofilica; c¢) 5,0% de argila organofilica; d) 7,5% de argila

organofilica com um aumento de 53.000 x.
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5.4 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.8 apresenta o espectro de infravermelho (FTIR) da
amostra de PP extrudado. O espectro revela as bandas de absorcao tipicas [51]
de ligacdoes C-H presente no PP, ou seja, estiramento de grupos CH/CH,/CHj;
entre 2839 ¢ 2980 cm™', deformacdo angular de grupos CH; em 1359 ¢ 1460 cm’
' estiramento de ligagdes C-C em 1167 cm™ e deformagéo angular dos grupos

C-H em 899 cm™.
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FIGURA 5. 8. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho para a amostra

de PP extrudado.

A Figura 5.9 exibe os espectros de FTIR das amostras do PP
extrudado e do PP-g-AM comercial. Nesses espectros observa-se claramente a

presenga de uma ampla banda de absor¢do para a amostra de PP-g-AM
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comercial na regido de absor¢do de 1700 a 1900 cm’, associados a ligacdo do

anidrido maleico presente na matriz polimérica.
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FIGURA 5. 9. Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho para as

amostras de PP extrudado ¢ PP-g-AM comercial.

Na Figura 5.10 estdo apresentados os resultados de FTIR para as
amostras dos nanocompositos de diversas concentragdes, na regido entre 1650 a
1900 cm™. Nessa regido espectral podem-se observar as bandas tipicas do
anidrido maleico nas amostras de nanocompositos. As bandas de absor¢ao com
picos em 1785 ¢ 1830 cm™ estdo associadas respectivamente ao estiramento
simétrico e assimétrico da carbonila do anidrido e a banda de absor¢ao com pico

em 1730 cm™ é normalmente associada a carbonila do 4cido maleico [52].
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FIGURA 5. 10. Espectros de absor¢do na regiao do infravermelho, ampliado na

regido 1650-1900 cm™, das amostras de diversas concentragdes.

Uma avalia¢do qualitativa da interacdo entre os grupos anidrido do
agente de compatibilizacdo (PP-g-AM) e a superficie das camadas da argila
organofilica, foi realizada por meio da integracdo da area na regido de absorcao
de 1650 a 1950 cm™, utilizando-se o método de deconvolucdo por meio de uma
funcdo de Lorentz. Como banda interna de referéncia utilizou-se o pico de
absor¢do no comprimento de onda de 1167 cm’ atribuida a deformagio
assimétrica dos grupos metila da cadeia do PP. Na regido de absor¢ao de 1120 a
1200 cm™ também foi feita a integracdo da area utilizando o mesmo método. As
Figuras 5.11 e 5.12 exibem exemplos de como foi realizado o método de
deconvolucao utilizando a fungdo Lorentz para ambas as regides. A analise da
integracdo da area foi realizada apenas para o pico de referéncia, dado em 1167
cm’ e para o pico principal correspondente a 1784 cm™ de cada amostra

preparada.
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FIGURA 5. 11. Curva de deconvolugdo, na regido de 1650 a 1950 cm™,

utilizando a funcdo Lorentz para o espectro de absor¢do na regido do

infravermelho da amostra de PP-g-AM comercial.
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FIGURA 5. 12. Curva de deconvolugdo, na regido de 1120 a 1200 cm’,
utilizando a funcdo Lorentz para o espectro de absor¢do na regido do

infravermelho da amostra de PP-g-AM.
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Desta  maneira calculou-se a absorbancia  relativa
{[A1785/A1167]Nano/[A1785/A1167]pp-e-am} € construiu-se um grafico de absorbéancia
relativa em fun¢do da % de argila organofilica, conforme mostra a Figura 5.13.

Uma redugdo na area de absor¢do dos grupos carbonila do anel de
cinco atomos de carbono do grupo anidrido, tendo como referéncia o PP-g-AM
puro, ¢ um indicativo da interagdo do compatibilizante com a superficie das
lamelas da argila organofilica. A fixacdo destes grupos na superficie da argila
organofilica diminui a quantidade de grupos carbonila livres para interacdo com

a radia¢ao infravermelha.
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FIGURA 5. 13. Absorbancia relativa em funcao da % de argila organofilica para
as amostras de nanocompdsitos PP/PP-g-AM/argila organofilica mostrando a

interacao do anidrido maleico na superficie da argila organofilica.

Os resultados mostrados na Figura 5.13 indicam que est4 ocorrendo
interacdo do anidrido com a argila organofilica para todas as concentracdes

estudadas, no entanto com maior relevancia, nos nanocompoésitos com
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concentracdo de argila organofilica de 1,5 e 2,5%, corroborando com a analise
de DRX, apresentada na Figura 5.2.

HASEGAWA et al.,[21] concluiram por meio de anélises de DRX
em vez de andlise de FTIR que as cadeias do polimero modificado (PP/PP-g-
AM/argila organofilica) intercalam entre as lamelas da argila organofilica pelas
interacoes entre os grupos do AM e atuam também nas superficies da argila

organofilica.

5.5. Quantificacao do teor de anidrido maleico no PP-g-AM

comercial

No espectro de FTIR das amostras de PP+DSA com diferentes
concentragdes de DSA pode-se observar que o pico de absor¢do de 1790 cm’
refere-se ao grupo anidrido do DSA, o pico de absor¢do de 1710 cm™ao grupo
do 4cido do DSA e como ja dito anteriormente, o pico de absor¢do de 1167 cm’
¢ atribuido a deformacao assimétrica dos grupos metila da cadeia do PP e dada
como pico de referéncia.

Por meio desses picos de absor¢do foi possivel obter a média das
absorbancias relativa das amostras com diferentes porcentagens de DSA por
meio da razdo da soma dos comprimentos de onda dos picos de absor¢ao de
1790 cm™ e de 1710 cm™ pelo pico de referéncia do PP, ou seja, [(Ai790 +
A1710)/A1167]. O uso dessa média ¢ devido a conversao de anidrido para acido
apods a termoprensagem para a preparacao de filmes.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos para a quantificacao

do teor de anidrido maleico na amostra de PP-g-AM comercial.



73

TABELA 5. 2. Dados de diferentes amostras de PP+DSA obtidos pela analise de
FTIR.

% DSA Média Desvio Padrao
(A1790tA1710)/A 1167

0,25 0,098 0,0058
0,5 0,14 0,010
1,0 0,22 0,030
1,5 0,29 0,048
2,0 0,42 0,049
2,5 0,51 0,15

Com os valores obtidos da absorbancia relativa das amostras com
diferentes teores de DSA da Tabela 5.2, foi possivel dispor um grafico de
absorbancia relativa em funcao da porcentagem de DSA na constru¢do de uma
curva padrao, conforme mostra a Figura 5.14. Desta forma, encontrou-se a
equagdo da reta, dada pela equagdo 5.1, e substituindo os valores de y, a e b,

calculou-se a porcentagem de DSA.

y=a+b.x 5.1

onde:

y = absorbancia relativa;

a = coeficiente linear da reta;
b = coeficiente angular da reta;

x =% DSA.
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FIGURA 5. 14. Razao entre a soma dos picos principais € o pico de referéncia

em fungdo da porcentagem de DSA nas amostras de PP+DSA.

A Figura 5.15 apresenta o espectro de FTIR para a amostra de PP-
g-AM comercial na regido de absorcdo de 500 a 2000 cm™ e em destaque os

picos de absorc¢do principais, conforme descrito no item 5.4.
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FIGURA 5. 15. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho na regido de

500 a 2000 cm™' para a amostra de PP-g-AM comercial.

Com a obtencdo da absorbancia relativa, da equagdo da reta e por
meio da equagdo 4.1, descrita no item 4.6 do capitulo 4, foi possivel calcular a
porcentagem de AM presente na amostra comercial de PP-g-AM, conforme
apresenta a Tabela 5.3. Portanto, o valor encontrado da porcentagem de AM

presente na amostra de PP-g-AM comercial ¢ de 1,67%.

TABELA 5. 3. Valores da porcentagem de DSA, absorbancia relativa e

porcentagem de AM na amostra de PP-g-AM comercial.

% DSA Média % AM
(A1790TA1710)/ A1167
PP-g-AM 0,45 0,83 1,67

comercial
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5.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 5.16 apresenta o conjunto de curvas termogravimétricas

obtidos para os nanocompositos preparados neste trabalho.
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FIGURA 5. 16. Curvas de TGA comparativas para o PP extrudado e para as
amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica em diferentes concentragdes de

argila organofilica.

A Tabela 5.4 apresenta valores obtidos por TGA para as amostras
de PP extrudado e PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes teores de
argila organofilica. Sdo apresentados valores de temperatura a 2% e 20% de
degradagao (T, € Tag), a fracdo de residuos nao volateis (inorganicos) a 600°C

e a % de argila real presente em cada amostra.
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TABELA 5. 4. Valores obtidos por TGA para a amostra de PP extrudado e para
PP/PP-g-AM/argila organofilica de diferentes concentracoes de argila

organofilica.

Amostra T, (°C)  Tap, (°C) Residuoa % de argila

600°C real

PP extrudado 379,62 438,04 0 0
Nano 1,5% 409,41 432,65 1,13 1,05
Nano 2,5% 374,68 425,58 1,72 1,75
Nano 5,0% 386,15 435,03 2,91 3,5
Nano 7,5% 351,88 428,32 4,47 5,25

Sabe-se que a argila organofilica (Cloisite 20A) na sua composi¢ao
tem 70% de argila (argilo-mineral) e 30% de modificador organico [sal de
amonio quaternario formado por dois grupos metila e duas cadeias carbOnicas
dihidrogenadas (HT)]. Assumindo assim, que as amostras estudadas tém a
quantidade de argila previamente definida, ou seja, a porcentagem real da
amostra Nano 1,5% ¢ 1,05% de argila; na de Nano 2,5% ¢ 1,75% de argila; na
de Nano 5,0% ¢ 3,5% de argila e na de Nano 7,5% ¢ 5,25% de argila. A
quantidade de residuo inorganico encontrado a 600°C estd apresentada na
Tabela 5.4. Pode-se observar que houve uma pequena perda de residuo
inorganico para cada nanocompoésito o que ¢ comum durante as etapas de
mistura e extrusao.

Analisando-se a Tabela 5.4, observa-se um aumento na temperatura
referente a 2% de degradacdo de até¢ 29°C para a amostra de Nano 1,5%. O
aumento da estabilidade térmica desse nanocomposito € atribuido a interacao
entre as fases organica/inorganica correspondente a matriz polimérica e a argila
organofilica [53]. Para as amostras de 2,5% e 7,5% de argila organofilica a
diminuicdo da temperatura comparada com a do PP extrudado indica que hd um
maior nimero de unidades carbonicas do modificador da argila organofilica, que
degradam para temperaturas mais baixas que a da matriz. J4 para a amostra de

5,0% de argila organofilica observou-se um aumento de 6°C, um incremento
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nao tdo significativo quanto para a amostra de 1,5% de argila organofilica.
Muitos autores [25, 29, 31, 32, 51] mostram que, em geral, os nanocompositos
de PP/PP-g-AM/argila organofilica processados apenas utilizando extrusora
dupla rosca, fornecem um aumento da estabilidade térmica com concentracoes
somente superiores a 7% de argila organofilica, sugerindo que o modo como o
nanocomposito € processado influéncia em sua estabilidade térmica.

As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam as curvas de TGA ampliadas
objetivando uma melhor visualizagdo no inicio do processo de degradacio e na
temperatura degradacao de 20% de perda de massa dos nanocompositos.

A degradagdo térmica do PP come¢a com a formagdo de radicais
livres que promove o processo de fragmentacdo da cadeia polimérica [31, 54]. O
grau de fragmentagdo vai depender da transferéncia dos radicais de uma cadeia
em torno da outra ¢ dos movimentos restritos devido a presenca de substancias
com o efeito de reduzir a velocidade de formacao. Assim, a diminui¢ao da Ty,
observada na Tabela 5.4 ou na Figura 5.18 para as amostras de PP/PP-g-
AM/argila organofilica ocorre devido a presenga da argila organofilica, que
catalisa a formacao de radicais nos nanocompdsitos. Por outro lado o aumento
observado em T, para o PP extrudado poderia ser explicado pela provavel

recombinacgao de radicais originando produtos de reticulagao.
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FIGURA 5. 17. Curvas de TGA ampliadas na regido do inicio da degradagdo do

PP extrudado e das amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica em diferentes

teores de argila organofilica.
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Figura 5. 18. Curvas de TGA ampliada da regidao de T,q, de degradagdo para a
amostra de PP extrudado e para os nanocompositos de diferentes teores de argila

organofilica.
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5.7. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 5.19 apresenta os termogramas de aquecimento para a
amostra de PP extrudado e para as amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica

com diferentes concentragdes de argila organofilica.
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FIGURA 5. 19. Curva de DSC para a amostra de PP extrudado e para as
amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes teores de argila

organofilica.

Pela Figura 5.19 pode-se observar a presenga de 2 picos
endotérmicos para todas as amostras analisadas. O primeiro pico destacado na
Figura 5.19 representa a forma  (forma hexagonal) ou uma mistura das formas
o (forma monoclinica) e B presentes na matriz polimérica (PP), como ja
discutido anteriormente no item 5.1 nos resultados de DRX e estd mais

acentuado para a amostra de PP extrudado. O segundo pico em destaque
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representa apenas a forma o para todas as amostras analisadas. A presenca
destes picos apenas nos indica que na matriz polimérica utilizada em todas as
amostras foram reproduzidas as mesmas fases cristalinas indicando a boa
condicdo de repetibilidade do processamento dessas amostras na forma de
filmes.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados referentes a entalpia de fusao
(AHy) e temperatura de fusdo (Ty) relativa ao pico de fusdo durante o
aquecimento aos quais foram submetidas as amostras de nanocompodsitos

preparados em diversas concentragdes de argila organofilica e de PP extrudado.

TABELA 5. 5. Dados obtidos a partir da curva de DSC para as amostras de
PP/PP-g-AM/argila organofilica em diferentes teores de argila organofilica e da

amostra de PP extrudado.

Amostra AH;(J/g) T¢ (°C)
PP extrudado 113,4 165,3
Nano 1,5% 108,1 165,1
Nano 2,5% 101,1 165,8
Nano 5,0% 108.4 166,2
Nano 7,5% 98,2 163,3

Analisando-se a Figura 5.19 e a Tabela 5.5 pode-se perceber que as
variacoes para a AH¢ e para a Tr foram muito pequenas nas amostras de PP/PP-g-
AM/argila organofilica para as diversas concentracoes de argila organofilica em
relacdo ao PP extrudado. A excegdo, na amostra de 7,5% de argila organofilica a
diminuicdo em relagdo ao PP extrudado, tanto para AH; e Ty foi a mais
acentuada entre todas as amostras, devido provavelmente a quantidade de argila
organofilica presente na amostra.

A porcentagem de cristalinidade (% crist) calculado levando-se em
conta somente a fragdo massica de PP existente em cada amostra, apresenta

resultados muito préximos aos obtidos para a amostra de PP extrudado. Porém,
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quando comparados com as porcentagens de cristalinidade obtidos pela analise
de DRX, ja discutido anteriormente no item 5.1, observa-se valores inferiores,
devido ao fato das técnicas apresentarem diferencgas intrinsecas na realizacao das
analises. Os resultados da porcentagem de cristalinidade (% crist) obtidos para a

analise de DSC e DRX estdo apresentados na Tabela 5.6.

TABELA 5. 6. Porcentagem de cristalinidade (% crist) obtidos para a anélise de
DSC e DRX para o PP extrudado e para as amostras de PP/PP-g-AM/argila

organofilica com diversas concentragdes de argila organofilica.

Amostra % cristalinidade % cristalinidade % cristalinidade
(DSC) 4 (DSC) (DRX)

PP extrudado 47,0 54,0 38,0
Nano 1,5% 46,0 53,0 42,0
Nano 2,5% 43,0 50,0 40,0
Nano 5,0% 47,0 55,0 41,0
Nano 7,5% 44.0 51,0 39,0

A - SAMAL, S. K.; NAYAK, S. K.; MOHANTY, S. Journal of thermoplastic
composite materials. 21: 243, 2008.
g — WUNDERLICH, B. Thermal Analysis, Academic Press, p. 417, 1990.

Observa-se que para a porcentagem de cristalinidade a partir da
analise de DSC encontrou-se 2 valores distintos. Este fato se deve a variagao de
valores encontrados para AHFT 199% ha literatura. Os valores usados foram:
referéncia A - AH{™ 19 = 240 J/g e referéncia B - AH{" ' =207 J/g.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 para os nanocompdsitos
sdao muito proximos aos do PP extrudado, que podem ser entendidos como uma
competicdo entre o efeito nucleante da argila organofilica e o efeito da restrigcao

imposta por suas lamelas a movimentacdo das cadeias polimérica durante o

processo de rearranjo para a cristalizagao.
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5.8. Analise Térmica DinAmico-Mecanico (DMTA)

A Figura 5.20 a) e 5.20 b) mostram a influéncia da temperatura nos
valores de modulo elastico ou de armazenamento (E’) ¢ modulo de perda ou de
dissipagdo viscosa (E’’) respectivamente, para os nanocompoésitos preparados

em diversas concentracoes e para o PP extrudado.
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FIGURA 5. 20. a) Modulo de armazenamento em fun¢do da temperatura e b)
Modulo da dissipacdo viscosa em fung¢do da temperatura para as amostras de
PP/PP-g-AM/argila organofilica em diversas concentracoes de argila

organofilica e PP extrudado.

Analisando particularmente cada parametro, obtiveram-se os

seguintes resultados:

5.8.1. Modulo de armazenamento (E’)

A partir do modulo de armazenamento (E’) de cada amostra de
PP/PP-g-AM/argila organofilica, calculou-se o modulo relativo de

armazenamento, ou s€ja, E’Nnao/E’pp , 0nde E’nano corresponde ao modulo de
2
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armazenamento das amostras de nanocompositos € E’pp da matriz extrudada. Os

graficos representativos dessa relacdo em fungdo da temperatura estdo

mostrados nas Figuras 5.21a, 5.21b, 5.21c e 5.21d.
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FIGURA 5. 21. Curvas dos modulos elésticos relativos (E’nano/E’pp) em fungao

da temperatura dos nanocompositos com concentracdes de: a) Nano 1,5%; b)

Nano 2,5%; ¢) Nano 5,0% e d) Nano 7,5% de argila organofilica.

De acordo com as figuras acima, pode-se observar que para a

amostra de Nano 1,5% de argila organofilica ha a presenca de um ponto maximo

na temperatura de -8,93°C.
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Com base nesse resultado, analisou-se comparativamente o E’ nessa
temperatura para todas as amostras estudadas. Analisou-se também para as
temperaturas de 25°C e 30°C, que normalmente sdo temperaturas usuais no

ambiente de trabalho. Os resultados obtidos estao representados na Figura 5.22.
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FIGURA 5. 22. Moédulo relativo de armazenamento em fungdo da % da argila

organofilica para todas as amostras nas temperaturas de — 8,93°C, 25°C e 30°C.

Analisando-se a figura acima pode-se notar que o mddulo relativo
de armazenamento das amostras de Nano 1,5% e 2,5% de argila organofilica
sofrem um aumento importante, para todas as temperaturas analisadas, em
relacdo ao E’ do PP extrudado.

Para as amostras de Nano 1,5%, 2,5% e 5,0% de argila organofilica
o incremento em relagdo ao PP extrudado na temperatura de -8,93°C foi de 34%,
26% e 2% respectivamente. Enquanto que para a amostra de Nano 7,5% de
argila organofilica, observou-se uma perda de 9% em relagdo a propriedade
dindmico-mecanica do PP extrudado.

Para a temperatura de 25°C, as amostras de Nano 1,5% e 2,5% de

argila organofilica observaram-se um ganho de 21% e 23%, respectivamente, ¢
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as amostras de Nano 5,0% e 7,5% de argila organofilica uma perda de 9,7% e
8,6%. E para a temperatura de 30°C, as amostras de Nano 1,5% ¢ 2,5% de argila
organofilica o incremento foi de 25% e 23%, respectivamente, e para as
amostras de Nano 5,0% e 7,5% de argila organofilica, novamente uma perda de
9,7% e 8,4%, respectivamente.

Este conjunto de resultados sugere que uma pequena quantidade de
argila organofilica atua de forma a maximizar o aumento do E’, devido
provavelmente a uma maior intercalagdo da argila organofilica na matriz
polimérica. Porém, o aumento da quantidade de argila organofilica faz com que
o valor do E’ diminua, chegando at¢ mesmo a valores inferiores daquele obtido

para o PP extrudado.

5.8.2. Temperatura de transicio das fases amorfa (o) e amorfa-

rigida (0’) via modulo de dissipacao viscosa (E’’)

A partir dos dados obtidos na determinagdo do modulo de
dissipacao viscosa (E’”), mostrado na Figura 5.23, pode-se obter a temperatura

de transi¢ao das fases amorfa (o) e amorfa-rigida (a’).
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FIGURA 5. 23. Modulo de dissipagdo viscosa em fun¢ao da temperatura para as
amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica com diversas concentracdes de
argila organofilica e para o PP extrudado.

Na Figura 5.24 estdo mostrados os valores obtidos da variacao nas
temperaturas de transi¢oes de fase o e o’ para os nanocompdsitos de diferentes

teores de argila organofilica e para o PP extrudado.
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FIGURA 5. 24. Variagdo na temperatura de transi¢cdo de fases em relacao ao PP
extrudado em fun¢do da porcentagem de argila organofilica nas amostras de

PP/PP-g-AM/argila organofilica.

Observa-se na Figura 5.24 que o aumento mais significativo na
variagdo da temperatura de transicdo das fases o e o’ acontece para o
nanocomposito com 1,5% de argila organofilica. Entretanto a partir desta
concentracdo observa-se uma diminuicdo da variagdo das temperaturas de
transicdo de fases, sendo mais acentuadas aquelas correspondentes a fase o’.
Outro aspecto importante de ser ressaltado ¢ o fato de que para as concentragdes

de 5,0% e 7,5% de argila organofilica a variacdo na temperatura de transicdo da
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fase o’ ¢ praticamente desprezivel comparativamente ao PP extrudado. Tendo
em vista que a transi¢ao o’ corresponde a mobilidade da fase amorfa localizada
entre lamelas cristalinas; este resultado indica que a recristalizagdo da matriz de
PP na presenga da argila organofilica ¢ dependente de sua concentracao.
Entretanto para esta faixa de concentragdes o efeito da presenga da argila
organofilica na transi¢cdo a ¢ desprezivel. Analisando a cristalizagdo por DSC e
por DMTA, observa-se que a técnica de DSC nao ¢ tdo sensivel a ponto de
detectar a fase amorfa-rigida (o) quanto a técnica de DMTA, sendo assim nao

possivel compara-las.

5.8.3. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) via modulo de

armazenamento (E’)

PAUL et al., [55] demonstraram que a partir de dados obtidos na
determinacao do E’ em funcdo da temperatura utilizando a técnica de DMTA
(quando a medida ¢ realizada utilizando-se do modo d flexdo com apoio em 3
pontos) € possivel avaliar a temperatura de deflexdo térmica (HDT) de cada
material com o seguinte método: estipulando o valor (na escala logaritmica) de
8,9 Pa para o E’ (que corresponde nas condi¢des do ensaio a 1,82 MPa de
tensao), que ¢ equivalente a tensdo aplicada continuadamente no corpo de prova
e estabelecido pela norma ASTM D648 [56] para ensaios de HDT ¢ possivel
estimar o HDT via DMTA. Analisando assim os graficos de E’ e tracando uma
linha horizontal, conforme mostrado na Figura 5.25 e que corresponde a tensao

exigida, foi possivel estimar o HDT de cada nanocomp0sito.
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FIGURA 5. 25. Dados experimentais do médulo de armazenamento em func¢ao
da temperatura dos nanocompositos de PP/PP-g-AM/argila organofilica para

estimular o valor de HDT.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 5.26, no qual ¢

representado o valor de HDT em fung¢do da porcentagem de argila organofilica.
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FIGURA 5. 26. HDT em funcao da % de argila organofilica para as amostras de

PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes teores de argila organofilica.

Analisando a Figura 5.26 pode-se notar um aumento do HDT para
baixas concentragdes de argila organofilica (Nano 1,5% e 2,5%). A temperatura
de deflexao térmica do PP extrudado ¢ de 63°C e as amostras de Nano 1,5% e
2,5% mostraram um ganho neste parametro de 15% e 12%, respectivamente, em
relagdo ao PP extrudado, ou seja, suas temperaturas foram de 73°C e 71°C.
Enquanto que nas amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica observou-se
uma perda de 5% e 18%, respectivamente e suas temperaturas de deflexdo
térmica foram de 60°C e 52°C.

O aumento do HDT, principalmente para as amostras de Nano 1,5%
e 2,5% de argila organofilica corrobora com os resultados de DRX, MET e
MEV/FEG, mostrando que nestes nanocompositos intercalados de PP/PP-g-
AM/argila organofilica, pode-se evidenciar uma intercalacdo classificada como
intensa, ¢ este aumento do valor de HDT representa também um ganho na

estabilidade dimensional do material sob tensdo mecénica e temperatura.
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5.8.4. Tangente de perda (tan 9)

A partir dos dados obtidos no E’ e do E’’ foi possivel analisar a
tangente de perda (tan §) para cada amostra, conforme ja descrito anteriormente
na equacao 2.17, no item 2.6.3. A Figura 5.27 mostra as curvas obtidas para os
nanocompoOsitos juntamente com a ampliagdo da regido da Ta (temperatura da

transi¢ao amorfa).
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FIGURA 5. 27. Tangente de perda em fun¢do da temperatura para as amostras
de PP extrudado e PP/PP-g-AM/argila organofilica em diversas concentragdes

de argila organofilica.

MCCRUM et al., [57] demonstraram que a curva de tan 6 do PP
exibe trés relaxagdes. Segundo os autores, a relaxacdo mais proeminente ¢
localizada na regido de 10°C e se refere a temperatura de transi¢do vitrea da
por¢ao amorfa do material (Tg). As outras duas relaxagdes de menor intensidade

encontradas nas regides de -80°C e 100°C referem-se respectivamente a
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transicdo 7y (triclinica — responsaveis pelo movimento vibracional) e
o’(monoclinica — responsavel pela fase amorfa-rigida). Cabe ressaltar que os
experimentos feitos neste trabalho foram realizados na faixa de -60 a 140°C e,
portanto a transi¢do y nao foi analisada.

A curva de tan 0 para o PP utilizado neste trabalho, no entanto,
exibe duas relaxagdes na faixa de temperatura de -60°C a 140°C, conforme
indicado pelas setas na Figura 5.27. A primeira referente a transicao vitrea do
material e a segunda referente a transicao da fase amorfa-rigido (o). Temos que
o valor da Tg do PP extrudado ¢ de 10,43°C. O efeito da presenga da argila
organofilica nas transi¢des o € o’ ja foram analisadas no item 5.8.3.

Com base ainda na Figura 5.27 determinaram-se os valores de tand
e da variagdo da porcentagem de tand (A tand) em relagdo ao PP extrudado, para
todos os nanocompositos com diferentes teores de argila organofilica e os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.7.

TABELA 5. 7. Valores de tand e da A tand para os nanocompositos preparados a

diversas concentracdes de argila organofilica.

Amostras tanod A tand

PP extrudado  0,0514 -
Nano 1,5% 0,0469 -8,75
Nano 2,5% 0,0495 -3,7
Nano 5,0% 0,0512 -0,39
Nano 7,5% 0,0520 1,16

A tan 9 ¢ avaliada pela Tg e ¢ dada por E’’/E’. Na Tabela 5.7 o que
se observa distintamente pelos resultados das amostras de 1,5% e 2,5% de argila
organofilica € que para A tan 6 a diminui¢do mais acentuada ocorre na amostra
de 1,5%, para as amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica, embora a

amostra de 5,0% o valor da A tan 6 ¢ negativa ele ¢ mais positivo do que os
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valores de 1,5% e 2,5% e em 7,5% de argila organofilica o valor de A tand ¢
ainda maior.

A defini¢do do tand comparativamente ao PP extrudado mostra que
um aumento de seu valor corresponde a um aumento do E’ e conseqlientemente
uma diminui¢dao da tand. Portanto os resultados obtidos estdo consistentes com
que ja foi dito anteriormente para o E’ (vide Figura 5.21) confirmando que nas
amostras de 1,5% e 2,5% de argila organofilica a intercalacdo intensa nesses
nanocompositos reflete-se na redugdo ou impedimento nos movimentos

moleculares na cadeia polimérica na regido amorfa (o).

5.9. Analises dos Ensaios Mecanicos de Trac¢io

A Tabela 5.8 apresenta os dados de propriedades mecanicas como o
modulo elastico, porcentagem de elongagdo no escoamento, tensdo no
escoamento e tensdo na ruptura obtidos para as amostras de nanocompositos

preparadas em diversas concentragoes de argila organofilica.

TABELA 5. 8. Parametros das propriedades mecanicas obtidas para amostras de

nanocompositos preparados a diversas concentracoes de argila organofilica.

Amostra Moédulo % deformacio no Tensao no Tensao na
elastico (GPa) escoamento escoamento (MPa) ruptura (MPa)
PP extrudado 2,124 + 0,381 3,94+ 0,125 36,64 £ 0,267 32,34+ 0,4776
Nano 1,5% 2,085 +0,0689 3,84 £0,0227 36,51 £0,192 31,77 £ 0,469
Nano 2,5% 2,118 £0,0454 3,67 +£0,0841 35,04 £0,4678 31,21 £ 1,147
Nano 5,0% 2,073 £0,0386 3,39 £ 0,0905 32,43 +£0,4460 29,26 + 0,361
Nano 7,5% 2,002 +0,1331 2,71 +0,113 27,04 £1,30 27,04 £ 1,30

Os resultados dos ensaios de tragdo para o PP extrudado e para os

nanocompositos com diversas concentragdes, embora muito proximos, se
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considerarmos os erros da medida, demonstram que a adicdo de argila
organofilica age de forma a diminuir os valores do mddulo de elasticidade, da
porcentagem da deformagdo no escoamento, da tensdo no escoamento ¢ da
tensao na ruptura.

Nas Figuras 5.28 e 5.29 estdo representadas graficamente a tensdao
no escoamento € a tensdo na ruptura ambas em fungdo da porcentagem de argila
organofilica, obtidas a partir do ensaio mecanico sob tragdo. Nessas figuras,
pode-se observar melhor a diminuicdo dos valores das amostras dos

nanocompositos em relacao ao PP extrudado.
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FIGURA 5. 28. Tensdo no escoamento em funcdo da porcentagem de argila
organofilica obtido no ensaio de tracdo para todas as amostras preparadas em

diversas concentracdes de argila organofilica e para o PP extrudado.
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FIGURA 5. 29. Tensdao na ruptura em fungdo da porcentagem de argila
organofilica obtida no ensaio de tracdo para todas as amostras preparadas em

diversas concentracdes de argila organofilica e para o PP extrudado.

Utilizando os dados obtidos nos ensaios de tragdo, foi possivel
dispor um grafico do médulo elastico em funcdo da tenacidade das amostras
obtidas, conforme a Figura 5.30. Observa-se que com o aumento da
concentragdo de argila organofilica nas amostras de PP/PP-g-AM/argila
organofilica, a tenacidade tende a diminuir enquanto que o modulo eléstico
praticamente permanece constante. Nota-se também que para a amostra de Nano
1,5% de argila organofilica a tenacidade ¢ menor do que a de Nano 2,5% de
argila organofilica. Assim temos que o mddulo elastico ndo varia muito e que a
tenacidade diminui com o aumento da concentragdo de argila organofilica. Estes
resultados nos mostram que ndo ha um compromisso de incremento simultaneo

dessas propriedades.
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FIGURA 5. 30. Modulo elastico em funcao da tenacidade para as amostras de
PP extrudado e PP/PP-g-AM/argila organofilica em diversas concentra¢des de

argila organofilica.

A partir dos resultados dos ensaios mecanicos de tragdao de cada
composi¢do de nanocomposito, foram calculados os valores das areas sob a
curva de tensdo em fun¢do da deformagao para uma analise termodinamica dos
resultados.

As Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 apresentam respectivamente os valores
de AA, AU e —TAS que foram calculados para cada amostra dos nanocompdsito
preparado.

Observa-se nas Figuras 5.31 e 5.33 uma diminuicdo da energia
elastica armazenada para os nanocompositos em relacdo ao PP extrudado tanto
para valores de AA quanto para valores de —TAS.

Na Figura 5.32, observa-se que para o Nano 1,5% de argila
organofilica ha um ligeiro aumento em relacdo ao PP extrudado e em seguida
uma diminui¢do da energia interna armazenada para as outras amostras de

nanocompositos. Isto sugere que o nanocompoésito de 1,5% de argila
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organofilica mostra uma tendéncia ao armazenamento de energia elastica o que

aumentaria sua energia interna.
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FIGURA 5. 31. Variacao da energia de Helmholtz (AA) em funcdo da % de
argila organofilica para as amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica em

diversas concentracdes de argila organofilica e para o PP extrudado.
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FIGURA 5. 32. Variagdo da energia interna (AU) na regido eldstica em fungdo
da % de argila organofilica para as amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica

em diversas concentracoes de argila organofilica e para o PP extrudado.
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FIGURA 5. 33. Variagdo da energia entropica (-TAS) na regido eldstica em
funcdo da % de argila organofilica para as amostras de PP/PP-g-AM/argila

organofilica e para o PP extrudado.
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Por meio da Equagdo 2.10 (capitulo 2) e dos resultados dos ensaios
mecanicos de tracdo para todas as amostras de nanocompositos, foi possivel
calcular os valores da dissipacdo de energia. Com os valores da energia
armazenada pela mudanca de entropia conformacional (-TAS) (Figura 5.33) e da
dissipagdo de energia obteve-se um grafico, conforme a Figura 5.34.

Pode-se observar uma diminuicao tanto da energia dissipada quanto
para a variacdo da mudancga entropica (—TAS) para todos os nanocompdsitos em
relagdo ao PP extrudado. As amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica nas
diversas concentracdes ¢ o PP extrudado, se considerarmos os erros da medida,
estdo em valores proximos da linha onde —TAS = dissipacao de energia. A linha
tragada em 45° sugere que toda energia armazenada entropicamente ¢ convertida
em energia dissipada. Para os sistemas estudados, ndo foi observado um
comportamento elasto-plastico expressivo no qual a variagdo na energia
dissipada deveria ser maior que a variagao da energia entropica. No entanto, a
analise termodinamica apresentada mostrou-se uma ferramenta util e confiavel

para avaliar o efeito de cargas em sistemas poliméricos.
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FIGURA 5. 34. -TAS em funcdo da energia dissipada em relacdo ao

comportamento perfeitamente elastico.



100

5.10. Analises de Transporte ou Barreira

5.10.1. Permeacao de vapor d’agua

Os resultados da andlise de permeacgdo de vapor d’agua, realizada
pelo método de pesagem, conforme descrito no capitulo 4, no item 4.13.1, estao
apresentados na Figura 5.45, que representa graficamente a variagdo da massa
perdida (Am) em fun¢ao do tempo (t) da amostra de 1,5% de argila organofilica.

Os graficos referentes as demais amostras estdo apresentados no Apéndice A.
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FIGURA 5. 35. Representacdo grafica de Am em funcdo de tempo para a

amostra de 1,5% de argila organofilica.

Na Tabela 5.9 estdo apresentados os valores da espessura, da area
do filme, de Am/At, do fluxo (J) e da permeabilidade do vapor d’agua (Py) para
as réplicas do nanocompdsito 1,5% de argila organofilica com uma temperatura
constante (T) de 22,5+0,5°C e uma pressao de vaporizacao (Py) de 19,8 mmHg.
Todos os dados das demais amostras também estdo apresentados no Apéndice

A.
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TABELA 5. 9. Valores da espessura, da area, de Am/At, do fluxo e da
permeabilidade do vapor d’agua (Py) para as réplicas do nanocompdsito 1,5%

de argila organofilica.

Amostra  Espessura A Am/At Jw Py (cmzls)
(cm) (ecm®)  (g/h)  (g/h.cm?)
Nano 1,5%  0,00794 3,1416 7,93E-06 2,52E-06 2,87E-07
0,00538 3,1416 1,38E-05 4,40E-06 3,40E-07
Média 3,14E-07

Com os valores da permeabilidade de vapor d’agua de todas as
amostras dos nanocompdsitos com diferentes teores de argila organofilica,

obteve-se a Tabela 5.10 e de uma maneira mais ilustrativa a Figura 5.36.
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FIGURA 5. 36. Representacao grafica de todas as permeabilidades de vapor

d’4gua de todas as amostras dos nanocompositos.



TABELA 5.

10. Valores

da permeabilidade de vapor

nanocompositos em diversas concentragdes de argila organofilica.

Amostra

Py (cmz/s)

Média

Desvio Padrao

PP extrudado

1,03E-06
1,04E-06
7,04E-07
1,04E-06

9,54E-07

1,67E-07

Nano 1,5%

5,48E-07
7,21E-07
4,39E-07
3,40E-07

5,12E-07

1,63E-07

Nano 2,5%

4,37E-07
3,72E-07
7,33E-07
7,64E-07

5,76E-07

2,01E-07

Nano 5,0%

8,56E-07
7,45E-07
8,22E-07
8,926-07
9,91E-07

8,61E-07

9,06E-08

Nano 7,5%

1,31E-06
1,23E-06
1,26B-06
1,05E-06

1,21E-06

1,13B-07
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d’agua dos

Tanto na Tabela 5.10 como na Figura 5.36, pode-se observar que os

resultados obtidos com os nanocompdsitos para concentragdes de argila

organofilica de 1,5 e 2,5% mostram uma redugdo expressiva na permeabilidade,

em relacdo ao PP extrudado, na faixa de 46% e 40% respectivamente. As

amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica ndo mostraram nenhuma

melhoria em relagdo a sua permeabilidade. Uma pequena quantidade de argila

organofilica levou a uma diminui¢ao de permeabilidade, isto €, a capacidade de

permeacao do vapor d’agua nas amostras de 1,5% e 2,5% est4 sendo dificultado
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pela estrutura dos nanocompositos, corroborando mais uma vez com os dados
das analises de DRX, MET, DMTA, no qual as amostras de 1,5% e 2,5% de

argila organofilica apresentaram uma intercalagdo classificada como intensa.

5.10.2. Permeacao de gas O,

A propriedade de permeacdo ao O, das amostras preparadas de
PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes teores de argila organofilica
foram analisadas. Os valores de permeagdo foram dados diretamente ja
considerando a espessura de cada amostra. A Tabela 5.11 mostra a espessura e a

permeabilidade das amostras analisadas.

TABELA 5. 11. Dados da espessura ¢ da permeabilidade ao O, a 23°C da
amostra de PP extrudado e das amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica de

diversas concentracdes de argila organofilica.

Amostra Espessura (mm) Permeabilidade 10”. (cm?/s)

PP extrudado 0,133 7,26
0,116 5,60

6,43 £0,83
Nano 1,5% 0,069 11,18
0,075 7,26

9,22 + 1,96
Nano 2,5% 0,092 8,12
0,086 7,72

7,92 +£2.02
Nano 5,0% 0,078 8,33
0,084 8,41

8,37 +0,037
Nano 7,5% 0,120 9,37
0,082 12,2

10,8 + 1,41
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Analisando os dados da Tabela 5.11 de forma comparativa com
aqueles obtidos para a permeagdo de vapor d’agua (Apéndice A, Tabela A.1)
fica evidente que no caso do O, parece que a permeabilidade depende das
espessuras das amostras ensaiadas. Qual seria uma possivel razdo para este fato?
Considerando a 1? Lei de Fick, dada pela equagdo 5.1 (j& descrita no capitulo 4
equagdo 4.4).

8Fp 5.1

f=F.

e sendo APy uma gradiente de pressdo de vapor fixo, quando o ensaio atingir a
condi¢do de regime estacionario o fluxo deve ser constante, logo a relagao entre
J e o inverso das espessuras das amostras deveriam ser lineares com o
coeficiente angular igual a P.APy. Isto significa que o valor de P sendo APy um
valor fixo e igual em todos os experimentos nao deveria depender das espessuras
das amostras. Uma possivel explicacdo para a variacdo observada na Tabela
5.11 poderia ser de que a morfologia final nas amostras depende das espessuras,
ou seja, varia na fase volume da matriz polimérica (ou nanocompoésitos).

Mas por que entdo isto ndo foi observado no caso da permeagao de
vapor d’agua? Uma possivel resposta estaria baseada na diferenca de polaridade
e tamanho (volume molar) entre as moléculas e a conseqiiente interacao da agua
com a superficie hidrofilica das lamelas da argila organofilica. Neste caso a
diminuicdo observada na permeabilidade do vapor d’dgua provavelmente tem
uma contribuicao relevante devido a esta interacdo, que no caso de O, podemos
considerar desprezivel. Esta andlise nos leva a proposi¢ao de estudos futuros de
permeagcdo de gas com diferentes tamanhos, polaridades e configuracdes
espaciais (por exemplo, oxigénio, diéxido de carbono e d4gua) em amostras com
diferentes espessuras. Este estudo teria o intuito de avaliar, para uma formulacao
constante, o efeito da espessura na morfologia da amostra ao longo da fase

volume.
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A Figura 5.37 mostra de maneira ilustrativa a permeabilidade ao O,
das amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica de diversas concentracdes de

argila organofilica em relagdo ao PP extrudado.
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FIGURA 5. 37. Permeagdo ao gas O, a 23°C para os nanocompoOsitos
preparados com diferentes teores de argila organofilica em comparagcdo ao PP

extrudado.

Analisando-se a Figura 5.37 pode-se notar que para as amostras de
1,5% e 2,5% de argila organofilica, considerando os desvios experimentais, as
consideragdes anteriormente apresentadas e fazendo-se uma comparagdo com o
PP extrudado, ndo houve variagao significativa em relagdo a permeagao de O,.
Enquanto que para as amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica houve um
incremento de 30% e 67% respectivamente.

Por meio das andlises de MEV/FEG e MET, ja discutidos
anteriormente nos item 5.2 e 5.3, observa-se que apesar da obtengdo de
nanocompositos com estruturas de intercalacdo intensas para as amostras de

1,5% e 2,5% de argila organofilica a analise de permeacdo ao O, depende da
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adesdo interfacial entre as lamelas da argila organofilica e da matriz do PP [58] e
a mesma, considerando o tamanho da molécula de O,, poderia ndo ser suficiente
para reduzir sua permeabilidade. Por outro lado, fica também a hipotese de uma
possivel formacao de agregados porosos do material inorganico, o que também
contribuiria para a permeabilidade de gas O,.

Finalmente, na Figura 5.38 estdo apresentados de forma
comparativa os resultados da permeabilidade ao vapor d’agua e gas O, das

amostras estudadas.
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FIGURA 5. 38. Resultados comparativos da permeabilidade ao vapor d’agua e
ao gas O, para as amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes

teores de argila organofilica.

Pode-se observar por meio da Figura 5.38 que as amostras de
PP/PP-g-AM/argila organofilica com 1,5% e 2,5% de argila organofilica se
destacam em relagdo as demais amostras, de maneira a reduzir a permeabilidade
ao vapor d’agua embora apresentem um ligeiro aumento na permeabilidade ao

gas O, em relagdo ao PP extrudado.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES

Os estudos dos nanocompositos de PP e argila organofilica
preparados a partir da intercalagdo no estado fundido na presenga de um agente
compatibilizante (PP-g-AM) mostraram que:

1. As andlises de raios-X mostraram que para todas as concentragdes de
PP/PP-g-AM/argila organofilica houve uma acentuada diminui¢cdo de
suas intensidades, principalmente para as concentragoes de 1,5% e
2,5% de argila organofilica, no qual os picos praticamente
desaparecem. Em relacdo a distdncia basal das lamelas da argila
organofilica presente nas amostras, as analises de DRX mostraram que
houve um aumento da distincia basal para todas as amostras em
relacdo a argila organofilica.

2. As micrografias de MEV/FEG mostraram que para as amostras de
1,5% e 2,5% de argila organofilica uma argila dispersa em forma de
bastonetes e de alguns aglomerados. E para as amostras de 5,0% e
7,5% de argila organofilica, as micrografias apresentaram a formacao
de mais agregados com dimensdes micrométricas e até mesmo placas
de aglomerados de argila.

3. As micrografias de MET apresentaram um sistema trifasico: a fase
matriz, a fase argila (tactoides) e agregados de particulas de argila. Os
tactdides presentes nas micrografias se apresentaram de forma a seguir
um plano de orientagdo em todas as amostras. As micrografias das
amostras de 1,5% e 2,5% de argila organofilica apresentaram
nanocompositos cuja estrutura pode ser classificada como intercalagdo
intensa. E para as amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica, as

micrografias apresentaram a formag¢ao de microcompositos.
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4. As analises de FTIR mostraram uma reducao na area de absorcao dos
grupos carbonila para todas as amostras, sugerindo uma interagao entre
os grupos anidrido do agente compatibilizante com a superficie das
lamelas da argila organofilica.

5. Por intermédio da construgdo da curva de calibragdo do DSA por meio
da andlise de FTIR, foi possivel quantificar a porcentagem de AM
presente na amostra de PP-g-AM comercial e o valor encontrado foi de
1,67% de AM.

6. As curvas termogravimétricas das amostras de PP/PP-g-AM/argila
organofilica com diferentes teores de argila organofilica mostraram um
aumento da temperatura de degradacdo de 29°C para a amostra de
1,5% de argila organofilica referente a 2% de perda de massa. Este
aumento da estabilidade térmica para esse nanocompdsito ¢ atribuido a
uma melhor interacdo entre as fases organica/inorganica
correspondente a matriz polimérica e a argila organofilica. As demais
amostras ndo mostraram uma melhora significativa em sua estabilidade
térmica. Outro fato observado foi que a perda de massa de 20% a
argila organofilica age de forma a catalisar a formag¢ao de radicais nos
nanocompositos levando a uma diminuicdo na temperatura de
degradacao em relagao ao PP extrudado.

7. Com a analise de DSC dos nanocompositos foi possivel calcular a
porcentagem de cristalinidade para todas as amostras estudadas e
observaram-se valores muito préximos do valor de PP extrudado que
podem ser entendidos como uma competi¢do entre o efeito nucleante
da argila organofilica e o efeito da restricdo imposta por suas lamelas a
movimentacao das cadeias polimérica durante o processo de rearranjo
para a cristalizacdo. Para os valores de AH; e T; encontrados para os
nanocompositos nao foi observado grandes variagdes em relagao ao PP

extrudado.
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8. Um aumento significativo no valor do moddulo relativo de
armazenamento para a amostra de 1,5% de argila organofilica
observada por DMTA sugere que uma pequena quantidade de argila
organofilica atua de forma a maximizar o aumento do médulo relativo
de armazenamento, devido provavelmente a uma maior intercalacdo da
argila organofilica na matriz polimérica.

9. A variagdo das temperaturas das transi¢coes de fase a ¢ a’, em relagao
ao PP extrudado, por meio do DMTA, se mostrou mais efetivo para as
amostras de 1,5% de argila organofilica na fase o’ e tendo em vista que
a transi¢do o’ corresponde a mobilidade da fase amorfa localizada
entre lamelas cristalinas; este resultado indica que a cristalizagdo da
matriz de PP na presenga da argila organofilica ¢ dependente de sua
concentracao.

10. Para a analise de HDT via DMTA também foi observada uma
temperatura de deflexdo térmica significativamente maior para a
amostra de 1,5% de argila organofilica e um aumento do valor de HDT
representa um ganho na estabilidade dimensional do material sob
tensdo mecanica e temperatura.

11.Valores negativos para a A tand para as amostras de 1,5% e 2,5% de
argila organofilica refletem-se na reducdo ou impedimento nos
movimentos moleculares na cadeia polimérica na regido amorfa (a),
corroborando com todos os resultados obtidos anteriormente.

12.0 ensaio mecanico de tracdo para as amostras de diferentes teores de
argila organofilica ndo apresentou nenhuma melhora nos parametros
estudados (modulo elastico, porcentagem de elongacao no escoamento,
tensdo no escoamento e tensao na ruptura) em relacio ao PP
extrudado.

13.As analises de permeagdo ao vapor d’agua mostraram uma redugao

substancial para os nanocompositos de concentragdes de argila
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organofilica de 1,5 e 2,5%, em relagdo ao PP extrudado, na faixa de
43% e 36%. As amostras de 5,0% e 7,5% de argila organofilica nao
houve nenhuma melhora em relacdo a permeabilidade ao vapor d’agua.
Os resultados encontrados para as analises de permeacao de vapor
d’agua corroboram mais vez com os dados das analises de DRX, MET,
FTIR ¢ DMTA, no qual as amostras de 1,5% e 2,5% de argila
organofilica apresentaram uma estrutura classificada como
intercalagao intensa.

14.As andlises de permeacdo ao gas O, mostraram que para todas as
concentragdes de argila organofilica ndo houve nenhuma redugdo na

permeabilidade.
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CAPITULO 7

7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar o efeito das espessuras na morfologia de amostras ao longo da
fase volume a partir da permeacdo de gis com diferentes tamanhos,
polaridades e configuragdes espaciais para uma formulagao constante.
Refazer as misturas de PP/PP-g-AM/argila em uma unica etapa, sem a
utilizacdo de um “master” utilizando uma extrusora dupla-rosca e avaliar
a relacdo entre taxa de alimentacao e a rotagdo da rosca.

Realizar um estudo cinético sobre a decomposi¢do térmica dos
nanocompositos utilizando a técnica de TGA.

Estudar as propriedades anti-chamas dos materiais preparados.
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De acordo com o item 5.10.1, neste Apéndice estdo apresentadas

Figuras e Tabela referente a anélise de permeagao do vapor d’agua das amostras

de nanocompositos em diferentes teores de argila organofilica.
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FIGURA A. 1. Variagdo de massa perdida (Am) em fungdo do tempo (t) para as

amostras a) 1 e 2 de PP extrudado; b) 3 e 4 de PP extrudado, c) 1 de Nano1,5%

de argila organofilica e d) 2, 3 e 4 de nanocompdsito com 1,5% de argila

organofilica.
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FIGURA A. 2. Variagdo de massa perdida (Am) em fungdo do tempo (t) para as
amostras a) 1 e 2 de Nano 2,5% de argila organofilica; b) 3 e 4 de Nano 2,5% de
argila organofilica; c) 1 e 2 de Nano 5,0% de argila organofilica; d) 3 de Nano

5,0% de argila organofilica e €) 4 e 5 de Nano 5,0% de argila organofilica.
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FIGURA A. 3. Variagdo de massa perdida (Am) em fun¢do do tempo (t) para as
amostras a) 1 e 2 de Nano 7,5% de argila organofilica; b) 3 ¢ 4 de Nano 7,5% de

argila organofilica e ¢) 5 de Nano 7,5% de argila organofilica.
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TABELA A. 1. Valores obtidos para a determinacdo da permeabilidade do
vapor d’4agua das amostras de PP extrudado e PP/PP-g-AM/argila organofilica

com diferentes teores de argila organofilica.

Amostras Espessura Area Am/T J Py
(cm) (cm?) (g/h) (g/cm’h)  (cm?/s)
PP extrudado 1 0.00562 3.1416 2.94E-05 9.37E-06  6.90E-07
2 0.00634 3.1416 2.66E-05 8.47E-06  7.04E-07
3 0.00708 3.1416 3.38E-05 1.07E-05  1.03E-06
4 0.00886 3.1416 2.74E-05 8.72E-06  1.04E-06
Nano 1,5% 1 0.00538 3.1416 1.38E-05 4.40E-06 3.40E-07
2 0.00474 2.8353 2.49E-05 8.79E-06  5.46E-07
3 0.00514 2.8353 3.02E-05 1.07E-05  7.21E-07
4 0.00494 3.1416 2.14E-05 6.83E-06 4.42E-07
Nano 2,5% 1 0.00756 2.8353 1.21E-05 426E-06 4.36E-07
2 0.0074 3.1416 1.16E-05 3.71E-06  3.72E-07
3 0.00632 3.1416 2.78E-05 8.85E-06  7.33E-07
4 0.00602 3.1416 3.04E-05 9.68E-06 7.64E-07
Nano 5,0% 1 0.00482 3.1416 3.73E-05 1.18E-05  7.45E-07
2 0.00502 3.1416 3.93E-05 1.25E-05  8.22E-07
3  0.013 3.1416 1.62E-05 5.17E-06  8.56E-07
4 0.0134 3.1416 1.74E-05 5.54E-06 8.92E-07
5 0.0131 3.4636 2.18E-05 6.29E-06 9.91E-07
Nano 7,5% 1 0.0074 3.1416 4.63E-05 1.47E-05 1.31E-06
2 0.0067 3.1415 4.81E-05 1.53E-05  1.23E-06
3 0.00446 3.1416 7.40E-05 2.36E-05 1.26E-06
4 0.00458 3.1416 6.00E-05 1.91E-05 1.05E-06
5 0.0063 3.1416 2.84E-05 9.06E-06 7.48E-07






