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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos nanocompdsitos de PP a partir de cinco diferentes
montmorilonitas organicamente modificadas (MMT), através do método de intercalagdo do
fundido, com a adi¢do da argila em solucao, para obtencao de um novo produto com boas
propriedades mecénicas e térmicas. Foram utilizados alguns aditivos para alcangar
propriedades finais superiores nos nanocompositos formados, tais como o uso de PP-g-MA
para aumentar a for¢a de adesdo entre a argila e a matriz termoplastica e também, o uso dos

plastificantes: EMCA e PPG para auxiliar na dispersao da nanocarga na matriz de PP.

A adi¢do de argila nos sistemas proporcionou um aumento nas propriedades
térmicas e mecanicas do PP, principalmente quando o grau méximo de esfoliacdo e
orientacdo foram alcangados (com a adi¢do de 1:1 PP-g-MA:MMT e pelo uso de PPG). As
argilas com menor quantidade de sal de amonio apresentaram melhor modulo (C-20A e
Nanofil 5), pois estas possuem uma boa capacidade de intercalagdo e esfoliagdo, ja as
argilas com maior capacidade de deslizar suas camadas uma sobre as outras apresentaram

melhor resisténcia ao impacto (144P, C-15A e Nanofil 5).

Para finalizar o trabalho foi avaliado o efeito das misturas de duas argilas (uma
argila com alto valor de mddulo e outra com alto valor de impacto - 1:1 C-20A/C-15A)
com o objetivo de unir a sinergia dessas duas argilas na obtencdo de significativos ganhos
de modulo de flex3o e impacto em um sistema unico e este objetivo foi alcancado
principalmente com o sistema 2% de mistura C-15A/C-20A + 5% PP-g-MA +1% PPG, o
qual apresentou uma melhoria no modulo de flexdo e um acentuado aumento de impacto

(aproximadamente quatro vezes mais que o PP puro).
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ABSTRACT

PP nanocomposites were obtained with five different organically modified
montmorillonites, through the melt intercalation method with the addition of the clay in
solution for obtaining of a new product with good mechanical and thermal properties. Some
additive were used to reach superior final properties in the formed nanocomposites, such as
the use of PP-g-MA to increase the force of adhesion between the clay and the thermoplastic
matrix and also, the use of the plasticizer: EMCA and PPG to aid in the dispersion of the

nanofillers in the PP matrix.

The clay addition in the systems provided an increase in the thermal and mechanical
properties of the PP matrix, mainly when the maximum degree of exfoliation and orientation
were reached (with the addition of 1:1 PP-g-MA:MMT and for the use of PPG). The clays
with smaller amount of salt of ammonium presented better flexural modulus (C-20A and
Nanofil 5), because they possess a good intercalation and exfoliation capacity, while the
clays with larger capacity of layer sliding presented better resistance to the impact (144P, C-

15A and Nanofil 5).

To conclude the work the effect of the mixtures of two clays was evaluated (a clay
with high value of modulus and another with high impact value - 1:1 C-20A/C-15A) with the
objective of searching a synergism among those two clays in the obtaining of significant
increase of flexural modulus and impact in only one system and this objective was reached
mainly with the system 2% of mixture C-15A/C-20A + 5% PP-g-MA +1% PPG, which
presented an improvement in the flexural modulus and an accentuated impact increase

(approximately four times more than pure PP).
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1. INTRODUCAO
11 CONSIDERAQOES INICIAIS

As poliolefinas sdo termoplasticos convencionais com baixo custo € uma gama
enorme de propriedades e aplicabilidades. No entanto, elas apresentam propriedades
mecanicas muito inferiores aos termoplasticos de engenharia, ndo podendo ser aplicadas
na confec¢do de materiais que exigem maior qualidade. Em vista disso, a adi¢do de cargas

(minerais, metalicas ou fibrosas) ¢ uma alternativa para contornar essas limita¢des [1,2].

Com a evolucdo das técnicas de sintese e com possibilidade de caracterizagdo de
materiais em escala atdmica, tornou-se possivel a mistura da resina plastica com particulas
em dimensdes nanométricas (10°m). A incorpora¢io de pequenas quantidades de cargas
inorganicas, tais como a Montmorilonita, a qual apresenta estrutura em multicamadas e
possui elevada razdo de aspecto, vem sendo utilizada para melhorar significantemente as
propriedades da resina base tornando-a materiais com maior resisténcia mecanica, maior
estabilidade térmica ou com propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas superiores,
além de melhorar significativamente a resisténcia a chama e propriedades de barreira.
Adicionalmente, a preparacdo de nanocompositos de matriz polimérica permite em muitos
casos encontrar um compromisso entre um baixo custo, devido a utilizagdo de menor
quantidade de carga, a um elevado nivel de desempenho que pode resultar da sinergia

entre os componentes [3].

Contudo, a afinidade quimica entre as cargas inorganicas (natureza hidrofilica) e os
polimeros apolares (predominantemente hidrofébico) ¢ bastante reduzida. Para promover
uma melhor compatibilidade ¢ necessario modificar quimicamente a carga inorganica,
inserindo cations de carater organofilico, e também a matriz, inserindo grupos polares ao
longo de suas cadeias. A dispersdo (intercalada e/ou esfoliada) da carga na matriz esta

diretamente relacionada com a afinidade quimica entre matriz/carga [4].

As propriedades finais dos nanocompositos de PP com MMT modificadas
organofilicamente sdo influenciadas pelo grau de pureza da carga, pelo tipo e quantidade
de sal de amodnio utilizado na modificagdo, pelo uso de um agente de acoplamento e

também pelo uso de um plastificante. Avaliando esses fatores ¢ possivel produzir



nanocompdsitos com determinada morfologia (intercalada/esfoliada) e assim obter

propriedades mecanicas e térmicas superiores.

Este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades morfologicas, mecanicas e
térmicas dos nanocompdsitos de PP utilizando cinco diferentes MMT modificadas

organofilicamente, PP-g-MA, além de plastificantes.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ a obtengao de nanocompésitos de PP a partir
de diferentes argilas organofilicas através do método de intercalagdo do fundido com a
adicdo da argila em solug¢do para obtengcdo de um novo produto com boas propriedades
mecanicas e térmicas. Outro objetivo ¢ avaliar a influéncia do tipo e quantidade do
modificador organico das argilas organofilicas, bem como o uso de plastificantes e um

agente de compatibiliza¢ao nas propriedades finais dos nanocompositos.

Para que estes objetivos sejam atingidos, foram definidos alguns objetivos

especificos:

» Avaliar o efeito do tipo e quantidade de argila na obtengdo dos
nanocompositos.

» Verificar o efeito do uso de agente de compatibilizagdo nas propriedades dos
nanocompdsitos, tais como PP graftizado com anidrido maleico.

» Avaliar o efeito do uso de plastificantes na obtengdo dos nanocompositos.

» Caracterizar as propriedades mecanicas, mecanico-dinamicas, térmicas e
morfoldgicas dos nanocompdsitos obtidos.

» Correlacionar a morfologia dos nanocompositos com as respostas mecanicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLIPROPILENO ISOTATICO
2.1.1 INTRODUCAO

O polipropileno (PP) ¢ um dos mais importantes termoplasticos comerciais por
apresentar excelente versatilidade de processamento e reciclagem, com um bom balanco
rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor, além de possuir boas propriedades
intrinsecas como alta temperatura de fusdo (Tm =160°C), alta resisténcia quimica e baixa

densidade (0.9g/cm’) [5].

O PP ¢ preparado a partir do mondmero propileno em reacdo de poliadi¢do com
catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocénico (figura 1), os quais tornaram
possivel a sua produgdo em grande escala e com estreita distribuicdo de massa molar,
maior cristalinidade, entre outras caracteristicas. No Brasil, o PP normalmente
comercializado ¢ o isotatico, sintetizado pelas petroquimicas Braskem, Suzano
(Polibrasil), Petrobrds e Ipiranga através dos sistemas cataliticos Ziegler-Natta de

segunda, terceira ou quarta geragao [6].

\ ; Polimerizacéao R | |
ECICH Ziegler Natta ou +(|:_r'|:+n
H CH3  Metalocenos H CHjs

Figura 1: Representacdo esquematica da polimerizagdo do polipropileno.

O polipropileno pode apresentar-se em dois tipos, conforme a realizagdo de sua
polimerizagdo: homopolimero, o qual possui somente unidades do monomero propeno
ou copolimero, onde ¢ adicionado ao propeno um segundo mondmero (normalmente

eteno).

O PP ¢ normalmente utilizado em aplicagdes como recipientes para embalagem,
sacaria, pisos tipo carpete, seringas de injecdo descartaveis, pecas automotivas, carcagas
de eletrodomésticos; brinquedos; tubos para cargas de caneta esferograficas; bocal de

pistolas para aplicacdo de aerossois; material hospitalar [6].



2.1.2 ESTRUTURA, MORFOLOGIA E PROPRIEDADES

Durante a polimerizagdo do PP seus mondmeros podem apresentar dois arranjos
estereorregulares, um onde os centros (pseudo) quirais tém a mesma configuragdo (os
grupos metila se situam no mesmo lado do plano da cadeia principal) — polipropileno
isotatico, e outro com configuracdo oposta — polipropileno sindiotatico, ou ainda nao
apresentar nenhuma estereorregularidade ao longo de suas cadeias - polipropileno atatico

(figura 2) [7].

H RH RH Ry Ry R

PP isotatico

R= CH3

PP atatico

Figura 2: Taticidade do polipropileno.

Estes diferentes tipos de arranjos das cadeias do PP afetam fortemente suas
propriedades mecanicas, sendo que a estrutura que apresenta melhores propriedades ¢ a
configuracao do tipo isotatica. Porém, as rea¢des de polimerizagdo ndo permitem a
obtengao de cadeias 100% isotaticas, e sim fragdes na ordem de 90 a 99%. Quanto maior
sua taticidade (regularidade) maior sera o seu grau de cristalinidade, ou seja, maior sera

sua rigidez, resisténcia mecanica e densidade e menor serd seu impacto, tenacidade e

ductibilidade [8].

Devido ao impedimento estérico dos grupos metila o PP isotatico assume a
conformacdo helicoidal e simetria ternaria, ou seja, trés unidades de repeticdo sdo

necessarias para completar uma volta da hélice (figura 3) [6].

Figura 3: Conformagéo da cadeia do polipropileno isotatico [6].



As macromoléculas dobram repetidamente sobre elas mesmas (devido a
interacdes intermoleculares) em uma ordem tridimensional, formando lamelas. Quando
maiores graus de ordem sdo atingidos ha a formagao da forma esferulitica. O tamanho e
a quantidade de esferulitos formados dependem principalmente da temperatura de

resfriamento e da presenca de agentes nucleantes [6].

O PP pode existir em quatro diferentes formas cristalinas (polimorfismo) [9]. A
estrutura cristalina polimoérfica mais comum ¢ a forma o ou monoclinica, a qual se
organiza em diferentes microestruturas lamelares e esferuliticas. A forma 3, ou
hexagonal, ¢ encontrada apds cristalizagcdo sob gradientes de temperaturas, condigdes de
resfriamento brusco ou pela adi¢do de um agente nucleante especifico. Esta forma
cristalografica ¢ metaestavel e sob condi¢des apropriadas de aquecimento, a forma [3
pode se converter para a forma o, além de possuir maior tenacidade na ruptura que a
forma a. A forma y ou triclinica ¢ similar a forma o e aparece sob condigdes de baixo
peso molecular e altas pressdes, ou seja, relativamente incomum para amostras de PP
isotdtico em condi¢des tipicas de processamento [10,11]. A esmectita (Sm) ou
mesomorfica ¢ uma forma intermedidria entre o estado amorfo e cristalino e aparece

quando o material ¢ resfriado bruscamente.

As regides cristalinas do PP sdo ligadas pelas regides amorfas e influenciam
fortemente as propriedades mecanicas. As propriedades mecanicas tipicas do
polipropileno incluem um moédulo de Young entre 1,25 e 2,40 GPa e resisténcia a tensdo
de 33 MPa. No entanto, estes valores podem ser alterados devido as caracteristicas do
polipropileno especifico e suas condi¢des de processamento. Além disso, possui massa
molar entre 80.000 e 500.000, Tg entre -15 e 15°C e ¢ soluvel apenas a temperaturas

elevadas (superior a 80°C) [7].

2.1.3 DEGRADACAO DO POLIPROPILENO

O PP ¢ um polimero altamente susceptivel a fotodegradagdo quando exposto ao
tempo. A energia absorvida por influéncia de calor, luz e tensdes mecanicas, causa
ruptura das ligagcdes C-H do carbono terciario, que possui ligagdes mais fracas que a dos

demais carbonos, gerando assim radicais livres estaveis. Esses radicais sdo capazes de



reagir com o oxigénio e formar perdxidos e hidroperoxidos, que por sua vez produzem
mais radicais livres ocasionando a cisao das cadeias e a formagao de grupos carbonila e
produtos de oxidagcdo como ésteres e alcoois. As alteragdes nas propriedades do polimero
em decorréncia da fotodegradacdo resultam em um material com baixas propriedades
mecanicas, além de alteracdes nas propriedades fisicas, como o amarelamento e perda de

transparéncia [12].

Mudancas nas propriedades do PP podem ser originadas através de mudancas
quimicas no material por pos-cristalizacdo, degradagdo térmica durante processamento
ou por envelhecimento fisico. At¢ mesmo as caracteristicas geométricas da rosca da
extrusora podem acelerar o processo de degradacdo do polimero. Em contraste com
outras poliolefinas, a cisdo de cadeias afeta preferencialmente as maiores
macromoléculas do PP, reduzindo o tamanho médio de suas cadeias. Esse fendmeno
conduz a reducdo da distribuicdo de massa molar e pode ser usado na degradagdo
controlada do polimero em processo de extrusdo reativa na presenca de peroxidos
organicos para a geragdo de radicais livres. A conseqiiéncia usual do envelhecimento do
PP ¢ a sua fragilizacdo e perda significativa de tenacidade. A influéncia de mudangas
quimicas nas propriedades do polimero pode ser minimizada pela adicdo de sistemas
estabilizadores, como o CaCO; e compostos fenolicos em diferentes concentragdes, que

protegem do calor, irradiacdo ultravioleta e da exposi¢do a diversos meios [13].

2.2 0S NANOCOMPOSITOS

O uso de polimeros reforcados com intuito de melhorar as propriedades
mecanicas e estruturais tem crescido muito nas ultimas décadas. Os materiais de reforgo
devem ser inertes ¢ podem estar em diversas formas, dependendo da aplicagdo desejada.
Dentre matrizes termopldsticas, o polipropileno (PP) ¢ a mais utilizada devido a sua alta

estabilidade térmica e facilidade de processamento [14].

Como uma nova alternativa, estd sendo cada vez mais pesquisada a obtengdo de
nanocompositos de poliolefinas, os quais sdo materiais hibridos em que pelo menos um
dos componentes tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos compdsitos
tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo

material se encontram dispersas. Os componentes de um nanocomposito podem ser de



natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica [3]. O
componente que se apresenta em escala nanométrica ¢ chamado de nanocarga e este
pode possuir as trés dimensdes na ordem de nandmetros, o qual terd a forma esférica, ou
apresentar duas dimensoes (largura e espessura) em escala nanométrica, entdo possuird a
forma fibrosa ou ainda possuir somente uma dimensao (espessura) em nandmetros, entao
resultarda em um sistema de multicamadas. As nanocargas mais utilizadas sdo os
filossilicatos (principalmente a Montmorilonita), nanotubos de carbono ou aditivos
quimicos como silica ou carbonato de céalcio. A grande area superficial e alta razdo de
aspecto sdo responsaveis pela maior interacdo nanocarga/matriz € consequentemente
melhores propriedades finais dos nanocompdsitos. Outros fatores importantes sdo a

concentragdo e a homogeneidade da distribuicdo da nanoparticula na matriz polimérica

[15].
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Figura 4: Razdo de aspecto da MMT

A incorporagdo de cargas inorganicas, tais como a Montmorilonita, em polimeros
origina materiais com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com
propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas superiores, além de melhorar
significativamente a resisténcia a chama e propriedades de barreira. Adicionalmente, a
preparacdo de nanocompoésitos de matriz polimérica permite em muitos casos encontrar
um compromisso entre um baixo custo, devido a utilizacdo de menor quantidade de carga
(MMT sao formadas por multicamadas com alta razao de aspecto), e um elevado nivel de

desempenho, que pode resultar da sinergia entre os componentes [3].

Os primeiros nanocompdsitos foram desenvolvidos por Blumstein em 1961, o
qual polimerizou mondmeros vinilicos na presenga da Montmorilonita [16], porém
somente em 1990, o Toyota central R&D Laboratories divulgou sua tecnologia de
obten¢do de uma nanoestrutura a partir da poliamida 6 e da argila Montmorilonita (4%),

comprovando ganhos significativos nas propriedades mecanicas de barreira € na



resisténcia térmica em relacdo ao polimero puro [17-19]. Atualmente, as principais
pesquisas e aplicagdes comerciais de nanocompoésitos sao na area automobilistica e de
embalagem. No primeiro caso o enfoque ¢ na melhoria de propriedades mecanicas e de
resisténcia a chama, sem comprometimento do custo e permitindo a redugdo de peso do
produto. Na area de embalagem, o principal motivo ¢ a melhoria de propriedades de
barreira a gases de filmes ou de embalagens rigidas. Outra aplicagdo que merece
destaque ¢ a utilizagdo de nanocompdsitos para reducdo da carga estatica, de interesse na

area de embalagens para produtos inflamaveis [20].

A obten¢dao dos nanocompositos pode ser conseguida através de trés métodos
basicos tais como [21]:
e Polimerizacdo “in situ”: as moléculas de mondmero polimerizam entre as camadas de
argila contendo ou ndo um catalisador suportado em suas camadas [22], ou seja, antes da
polimerizacdo a argila ¢ inchada com o mondmero liquido de tal forma que a
polimerizagdo ocorra entre as camadas intercaladas. A obten¢do de nanocompdsitos de
nylon 6, de polietileno, de polipropileno e de PET pode ser realizada por este método.
e Intercalacio em solugdo: a argila ¢ inchada em um solvente com o objetivo de
aumentar a distancia interplanar de suas camadas e entdo, ¢ dispersa em uma solugao do
polimero, permitindo que as cadeias poliméricas difundam entre suas camadas. Ao
evaporar o solvente, 0 nanocompo6sito ¢ obtido com estrutura intercalada ou esfoliada. A
limitacdo desta técnica é a necessidade do uso de grandes quantidades de solventes para
garantir uma boa dispersdo da argila e a necessidade da utilizagao de polimeros soluveis
em solventes convencionais.
® Intercalagdo no estado fundido: a argila ¢ misturada com a matriz de polimero no
estado fundido. O polimero pode penetrar nos espacos entre as camadas formando um
nanocompdsito intercalado ou esfoliado. As vantagens de formar nanocompdsitos por
este método sdo: a ndo necessidade de uso de solventes organicos diminuindo o impacto
ambiental e também pela minimizagdo de custos devido a sua compatibilidade com os

processos de transformacao de termoplasticos utilizados pela industria [23].

A dispersdo (morfologia) da argila nos nanocompositos formados depende
principalmente da termodindmica do sistema. Assim, trés tipos basicos de morfologia

sdo possiveis (Fig.5):



1. Microcompésito: Ha a formagao de aglomerados (separacao de fase), o polimero ndo
penetra entre as camadas da argila e as suas propriedades sdo semelhantes a dos
compositos tradicionais. Esses aglomerados podem ainda ser divididos, com o auxilio de
uma forga externa, em aglomerados menores, chamados de agregados.

2. Nanocomposito intercalado: A cadeia polimérica ¢ intercalada nas camadas da argila,
formando uma estrutura de multicamadas bem ordenada.

3. Nanocompdsito esfoliado: As camadas de silicatos sdo separadas e dispersas

completamente na matriz polimérica.

o~

Quando a intensidade de difusdo das cadeias poliméricas entre as camadas da MMT

O~

maximizada ocorre uma diminui¢do na interacdo camada-camada e a esfoliagdo
alcangada, ou seja, a intercalagdo ocorre primeiro para depois haver a separagdo das

camadas em platelets individuias (esfoliacdo).

Os nanocompositos podem apresentar uma mistura dessas trés morfologias em

sua estrutura [24].

Tactoides de argila Polimero

Compdsito convencional Nanocompasito

Figura 5: Morfologia dos Nanocompdsitos: 1) agregados, 2) intercalada e 3) esfoliada [25].

Assim, para que ocorra a intercalacdo e/ou esfoliagdo € necessario que a variacao
da energia livre do sistema seja negativa, ou seja, AGp < 0, quando esta condi¢do ndo ¢
satisfeita, ocorre somente a formagdo de microcompoésito (separacdo entre a fase

organica (matriz) e inorganica (argila)) [25].



A variagdo de energia livre do sistema ¢ influenciada por dois fatores
termodindmicos: os fatores entropicos e entalpicos, além da temperatura, conforme a

equacao (1):

AGs= AH;s — TAS, (1)

Onde AG; ¢ a variagdao molar de energia livre do sistema, AHs € a variagdo molar
de entalpia do sistema, T ¢ a temperatura absoluta e AS; é a variacdo molar de entropia

do sistema.

Num sistema matriz polimérica /argila ASs ¢ praticamente nula, pois a0 mesmo
tempo em que ha uma diminuicdo de entropia devido ao confinamento das cadeias do
polimero entre as camadas da argila, h& um aumento de entropia causado pela maior
liberdade conformacional das cadeias do modificador organico (presentes nas MMT
organofilicas) devido ao aumento da distancia entre as camadas da argila pela penetracao
das cadeias poliméricas. Assim, o fator entalpico (intera¢des entre matriz-modificador-
argila) determinara a morfologia do nanocomposito formado. A variagdo molar entdlpica
do sistema serd favoravel quando as interagdes Polimero/MMT sdo mais favoraveis que
as interagoes Modificador/MMT, mas quando as interagdes matriz/ MMT sao fracas (Van
der Walls) pode ocorrer separacdo de fase, pois a matriz polimérica e o modificador sdo
semelhantes quimicamente e isto ndo promove um excesso entalpico favoravel no

sistema, para isso torna-se necessario a adi¢ao de grupos polares na matriz [26].

Para nanocompdsitos de polipropileno faz-se necessario o uso de grupos polares
(em pequenas quantidades) como anidrido maleico ou matrizes poliméricas polares, para
obter as morfologias intercaladas e parcialmente esfoliadas [27], ou pelo método da
intercalagdo do fundido ou através da polimerizagdo “in situ” com catalisadores (Ziegler
Natta ou metalocénico) suportados na MMT [28]. Estes apresentaram propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira superiores a resina pura, além de proporcionar maior

resisténcia as chamas.

2.2.1 AMONTMORILONITA

A montmorilonita pertence a familia das esmectitas com a estrutura do cristal

constituida de camadas com espessura nanométrica de duas folhas de silicio tetraédricas
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com uma folha central octaédrica de aluminio, unidas entre si por oxigénios comuns as
folhas. As suas folhas adjacentes estdo unidas por interacdes fracas do tipo Van der
Walls formando uma estrutura de multicamadas. Além disso, o tamanho e¢ a forma de

suas camadas sdo variados (fig.6) [29].

-
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T\ = 0N

Figura 6: Tamanhos e formas da Motmorilonita [29].

—

Nas posigdes tetraédricas o cation Si'™ pode sofrer substituigio isomoérfica por
Al e nas posi¢des octaédricas o cation Al™ pode ser substituido por Mg™, Fe* ou
outro ion gerando uma carga negativa, a qual é contrabalanceada por cations metalicos
(Na, Ca, Mg, Fe, Li) trocaveis residindo no espago basal ou galeria (Fig.7). Essa

capacidade de troca catidnica (CEC) ¢ expressa em mequiv/100g argila [25].

Tetraédrica SiO,

0.98 nm

Cations metalicos
trocaveis

Figura 7: Estrutura da Motmorilonita.

As principais razdes que levaram a popularizagdo do emprego da MMT na
obten¢do de nanocompositos sdo: sua origem natural (originaria da alteracdo das cinzas
vulcanicas), elevada razdo de aspecto (10-1000), grande poder de inchamento,
capacidade de troca cationica (60 a 170 meq/100g), plasticidade, boa resisténcia
mecanica (mddulo de Young: 178 GPa) e boa capacidade de delaminagdo (separagdo das

camadas de argila) [30].

A Montmorilonita antes de ser usada como carga para a sintese de

nanocompdsitos deve ser purificada, pois apresenta residuos de cristobalita, zedlito,
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biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais normalmente encontrados em
rochas vulcanicas, os quais agem como concentradores de tensao permitindo baixa
qualidade nas propriedades finais [18,31,32]. Além disso, por apresentar um carater
hidrofilico, as argilas s3o incompativeis com polimeros apolares (carater hidrofobico) e
quando misturados geram aglomerados de argila (separacao de fase). Assim, é necessario

realizar uma modificacdo em sua superficie para torna-las mais organofilicas.

A modificagdo mais comum para argilas € a troca ionica dos cations presentes
dentro das galerias por cations organicos (organofilizagdo) de amonio, fosfonio,
imidazol, fluoro, anilina, além de liquidos i6nicos e oligdmeros. Essa modificacdo pode
ser ainda através da graftizacdo de hidrocarbonetos por plasma e reagdes quimicas com
silanos ou por adsor¢do em sua superficie de molélulas menores que podem modificé-la

quimicamente [33-38].

Na organifilizagdo, o volume e a quantidade de cation organico utilizado tém
efeito direto na interagdo polimero-modificador-argila, no balangco organofilico-
hidrofilico, além de expandir o espaco interlamelar da argila diminuindo a interagdo
entre as folhas facilitando assim, a difusdo e acomodacao do polimero. O cation organico
mais utilizado ¢ o sal de amonio quaternario que possui até dois grupos substituintes de

cadeias alquilicas longas [39].
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Figura 8: Modificagdo quimica da MMT
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A argila possui a habilidade de ser orientada conforme o fluxo aplicado [40],
devido a sua elevada razao de aspecto. Esta orientagdo ¢ fundamental na eficiéncia do
reforco, visto que o refor¢o da carga diminui com o niimero de aglomerados (menor
razdo de aspecto) e com o aumento do espacamento entre as folhas (uniformidade e
orientacdo). A maximizagdo da eficiéncia de reforco da argila na matriz ¢ alcangada
somente quando hd maior esfoliacdo com orientagdo paralela (uniformidade), porém
quando os platelets estdo frente a frente ou lado a lado tendem a interagir entre si
podendo agregar-se novamente por isso ¢ necessario haver uma boa aderéncia da carga
com a matriz. Assim, quanto menor a quantidade de argila mais facil serd sua dispersdo

individual e uniformidade na matriz minimizando a ocorréncia de aglomerados [41-43].

Figura 9 (a-d): Orientagdo da argila dentro da matriz polimérica, (a) estrutura intercalada, dispersdo nio
ordenada; (b) estrutura esfoliada, dispersdo ndo ordenada; (c) estrutura intercalada, dispersdo ordenada e
(d) estrutura esfoliada, dispersdo ordenada [44].

As condig¢des de processamento sdo fatores importantes na dispersao da argila na
matriz, visto que a difusdo das cadeias do polimero entre as camadas de argila depende
da temperatura, do tempo de residéncia e do perfil de cisalhamento da rosca. Além disso,
a estrutura do polimero, o tipo e concentracdo do modificador e a area superficial da
argila sdo outros fatores a serem considerados [45]. Assim para promover uma melhor
dispersdo ¢ necessario ter um tempo de residéncia intermedidrio, baixa temperatura de
processo e taxas médias de cisalhamento, pois altas taxas de cisalhamento podem
fragmentar as folhas individuais (platelets) da argila durante o processo diminuindo sua
razdo de aspecto e consequentemente, as propriedades finais dos nanocompoésitos

formados [46-49].
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2.2.1.1 SAIS DE AMONIO QUATERNARIO

Sais quaternarios de amonio sdo cations organicos em que um ou mais grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados diretamente ao 4&tomo de nitrogénio. Esses
compostos sdo biodegradaveis, pois possuem propriedades de tensoativos ou
surfactantes, mas ndo sao toxicos. Os métodos de preparacao de sais quaterndrios de
amonio sdo muitos e variados dependendo da estrutura do composto final. A reacdo mais
utilizada industrialmente ¢ entre aminas e agentes alquilizantes. As aminas de cadeia
longa sdo produzidas industrialmente a partir de dcidos graxos, os quais sdo misturas de
acidos com comprimentos diferentes de cadeia alquilica; por tratamento com amonia,
seguida de hidrogenagdo catalitica do nitrilo obtido, podendo conter hidrogénio,
hidroxilas ou somente hidrocarbonetos como substituintes. Dada a variabilidade dos
possiveis radicais ligados ao nitrogénio pode-se obter um grande numero de sais
quaternarios de amoénio (fig.10) e sua solubilidade em agua dependera da polaridade
destes substituintes [50]. Os sais de amonio que contém hidrogénios livres possuem

maior reatividade sobre os que ndo contém [51].

CH,CH,0H CH; ICH}
I | .. T
CH, - ‘T' T CH, - N;"— CH~ @ CH; - -\I‘- C Hzc'gﬁ?zmzmzms
HT CH
CH,CH,0H HT ’
H CHz
| et ke ONDE HT = 65% C,430%
CH; — N"—HT Hy— N"—
HT HT

Figura 10: Diferentes tipos de sais de amdnio quaternario utilizados comercialmente.

O arranjo espacial das cadeias do surfactante entre as camadas da argila depende
da densidade ionica da argila, da temperatura e do comprimento de sua cadeia alquilica
[52], gerando um angulo entre a superficie da argila, podendo estar mais paralelo ou
mais inclinado & superficie (fig 11) [53,54]. A medida que aumenta a temperatura do

sistema o modificador funde gradualmente inchando a argila [55].

14



N*H.(C..)

3187 i

DENSIDADE DE )
CARGA

ANGULO DE
‘ INCLINACAO
COMPRIMENTO DA
CADEIA ALQUILICA

/

Figura 11: Modelo de arranjo espacial de sais de amonio quaternario [39].

O surfactante a0 mesmo tempo em que torna a argila mais organofilica e
estabiliza suas folhas delaminadas (evita o enrolamento, visto que sua folhas sdo bastante
flexiveis) [56], impede a interacdo das cadeias poliméricas ou dos agentes de
compatibiliza¢do com os sitios polares da superficie da argila, por isso seu tamanho e sua
quantidade determinam a intensidade dessas interagdes [57]. Quanto maior o tamanho e
quantidade de modificador maior serdo as interacdes entre polimero-modificador e

argila-modificador, porém, menor serd a interacdo polimero-argila [58].

Os sais de amonio quaternario apresentam baixa estabilidade térmica comparado
com os demais cations organicos [59,60], podendo sofrer degradacgdes via eliminagao de
Hoffman, produzindo a-olefinas e aminas, entre outras espécies organicas. Estes
produtos de degradacdo podem atuar como pro-degradantes da matriz induzindo o
aparecimento de cor e a utilizagdo de um excesso desse modificador pode ocasionar o
comprometimento da estabilidade térmica e propriedades finais dos nanocompdsitos

[34,61].
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Figura 12: Mecanismo de decomposi¢io dos sais de aménio quaternario [34].
2.2.2 AGENTES COMPATIBILIZANTES

A melhor interagdo entre carga e matriz estd centrada nas caracteristicas da
interface entre eles. A principal fun¢@o da interface ¢ permitir uma transferéncia eficiente
de tensdo da matriz para o reforco. Um dos efeitos que contribuem para a adesdo na
interface ¢ a atracdo fisica entre os atomos da matriz e da superficie inorganica. A
interagdo quimica entre as superficies permite que as tensdes mecanicas sofridas pelo
material sejam transferidas com mais eficiéncia da matriz para a carga, conferindo
melhores propriedades mecanicas ao material [62]. Visando melhorar a aderéncia

interfacial polimero-argila, as vezes, torna-se necessario o uso de macromoléculas que

possuem miscibilidade ao mesmo tempo com a carga e a matriz.

Os agentes compatibilizantes sdo macromoléculas que deverdo atuar na regido
interfacial em misturas poliméricas heterogéneas. Usualmente, as cadeias do agente
interfacial tém uma estrutura em bloco ou graftizada, com um bloco constituido por um
dos componentes (matriz) e um segundo bloco ou grupo similar ou miscivel com ou

outro componente da mistura (carga) [63-67].
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Para alcancar a melhor adesdo interfacial ¢ importante que a estrutura do
compatibilizante penetre nas fases correspondentes a uma profundidade suficiente para
garantir o entrelacamento das cadeias constituintes do polimero e do compatibilizante e

promova uma ligagdo ou interacdo forte com a carga.

2.2.2.1 POLIPROPILENO FUNCIONALIZADO

O confinamento das cadeias de PP entre as camadas de argila (fator entropico) e a
baixa polaridade (fator entdlpico) estabelece interagdes moleculares desfavoraveis com
as cargas inorganicas de carater polar. Assim, ¢ necessaria a introducdo de uma pequena
quantidade de grupos polares ou polarizdveis na cadeia do polimero antes da mistura

com a argila para se atingir a sua dispersao em escala nanométrica [16].

A funcionalizagdao do PP pode ser terminal ou lateral e tem sido feita com sucesso
por meio de reagdes em solucdo, no estado fundido e no estado sélido [68]. Em geral, as
reacdes sdo feitas utilizando-se peroxidos (que geram radicais livres) ou catalisadores
para adicionar moléculas com grupos polares na cadeia polimérica [69]. Os agentes de
acoplamento mais empregados sdao os silanos, anidrido maleico e alquilmaleatos, acido
acrilico, acido itaconico, maleato de etila, acetato de vinila, metacrilato de glicidila e
outras moléculas orgéanicas tais como aminas e clorosulfonado, além do uso de
copolimeros aleatorios ou em bloco [70-73]. Muitos fatores sobre as condi¢des dos
mondmeros devem ser considerados para a realizagdo dos experimentos, tais como,
concentragdo  solubilidade, volatilidade, reatividade e susceptibilidade em
homopolimerizar [68,74]. O mondmero mais utilizado na funcionalizagdo do PP ¢ o
anidrido maleico, pois este tem se mostrado um excelente agente compatibilizante, o
qual diminui a tensdo interfacial, melhorando a adesdo entre as fases e a dispersdao das

particulas do componente em menor propor¢do na matriz continua [75].

Estudos recentes t€ém mostrado ainda que a utilizagdo de moléculas de baixo peso
molecular (plastificantes) € o uso de antioxidantes em conjunto com a funcionalizagdo da

matriz melhora ainda mais a compatibilidade da matriz com a carga [76,77].

2.2.2.1.1 POLIPROPILENO FUNCIONALIZADO COM ANIDRIDO MALEICO
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A estrutura do mondmero anidrido maleico (MA) apresenta ligagdes conjugadas
C=C e C=0 que podem participar de reagdes quimicas juntas ou separadamente ¢ sao
susceptiveis a reagdes de abertura de anel e de adicdo na dupla ligacdo. Quando

dissolvido em 4gua, o MA hidrolisa rapidamente, formando 4cido maleico [75].

O _0

Figura 13: Estrutura quimica do anidrido maleico.

O mecanismo de graftizacdo do PP com MA inicia com a decomposi¢ao térmica
do iniciador, geralmente um peroxido. Os radicais livres gerados sdo capazes de abstrair
atomos de hidrogénio das moléculas da cadeia do PP, gerando macrorradicais. Os
macrorradicais gerados sdo altamente reativos e reagem com o monomero (MA)
existente no sistema, formando outra espécie reativa. Esta espécie também pode capturar
atomos de hidrogénio das moléculas de PP, formando o PP funcionalizado com MA
(PPg-MA) e assim, gerando novos macrorradicais que continuam a reagdo. Porém
durante a reagdo, os macrorradicais formados podem sofrer quebra de cadeia, causada
pela cisdo P, passando a existir entdo, a competicdo entre a funcionalizacdo do
mondémero na cadeia de PP e a cisdo [ das moléculas. A importancia destes dois

processos depende da concentracdo local de MA e da temperatura da reacao [75,78].

O PP pode sofrer reticulacdo durante a reacdo de modificacio em algumas
circunstancias, entretanto, a reacdo secunddria mais importante ¢ a degradagcdo causada
pela cisao . Este fendmeno pode ocorrer pela alta instabilidade dos macrorradicais
terciarios formados, fazendo com que o processo de degradacdo seja extremamente
rapido a altas temperaturas. Por isso, para se obter um alto grau de funcionalizagdo ¢

necessario uma baixa incidéncia de reacdes indesejadas [75].
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Figura 14: Mecanismo de funcionaliza¢do do PP com MA.

O PP-g-MA ¢ o agente compatibilizante mais usado na obtengdo de
nanocompdsitos de PP com MMT organofilicas. Estudos mostram que para promover
uma maior dispersdo da argila na matriz ¢ necessaria uma grande concentragao deste
compatibilizante: uma mistura 3:1 (em massa) de PP-g-MA: MMT. Porém o PP-g-MA
reduz as propriedades finais dos nanocompositos, além de diminuir o tamanho das

particulas originais da argila (reduz a razao de aspecto da argila) [42,79].

Um balango entre massa molar e o percentual em peso de grupos MA graftizados
se faz necessaria para compreender o mecanismo de dispersdo resultante, j4 que os
grupos polares do PP-g-MA formam liga¢des de hidrogénio com os grupos hidroxilas (-
OH) da superficie da argila, porém esses grupos polares sdo imisciveis com a matriz
apolar. A ligacdo imida também podera ser formada com o sal de amoénio [48,80].
Quanto maior %MA e menor for My, do PP-g-MA maior seré a interacdo com a MMT e
menor sera a interacdo com a matriz (pois os grupos MA sdo imisciveis com a matriz

apolar). A morfologia produzida serd intercalada (mais facil a difusao do PP-g-MA entre
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as camadas da MMT), porém quando ocorre o contrario a morfologia sera intercalada
(em menor quantidade pois mais dificil a difusdo) mas ocorrera esfoliagdo parcial, pois
aumenta a interacdo (maior entrelacamentos) com as cadeias do PP. Assim, para
maximizar as interagdes com a carga € com a matriz ¢ necessario que o PP-g-MA
apresente uma quantidade intermedidria de grupos MA e um peso molecular semelhante
ao da matriz para que nao haja incompatibilidade com a matriz mas que possua também,

compatibilidade com a carga [81,82].

PP-g-MA com menor

M., e maior % MA

PP-g-MA com maior
M,, e menor % MA

Maior intercalacdo, mas

sem esfoliacao.

ARGILA

e TR LS

0 ]
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ARGILA % PP
/;( = Argila Menor intercalaco,
) MA mas com parcial
N T“*—“o ~~ PP-g-MA esfoliag&o.
9  oH

ARGILA

Figura 15: Mecanismo de reagéo entre argila/PP-g-MA/ PP [81,83].

2.2.3 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

Os nanocompositos tém apresentado melhorias nas propriedades mecanicas,
térmicas, de barreira e auxiliam na retardagdo as chamas. Estas melhorias estdo

diretamente relacionadas com o tipo de morfologia adotada pela carga na matriz.

2.2.3.1 PROPRIEDADES MECANICAS

Os nanocompositos apresentam um aumento no modulo e na resisténcia a tensao
sem perder o alongamento [52], porém a eficiéncia deste aumento depende

principalmente do grau de esfoliagdo (maxima interagao entre argila-matriz), sua
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homogeneidade, além de sua orientagdo [43]. Quanto maior a esfoliagdo e orientagdo
ordenada (platelets lado a lado com a minima distancia entre eles) maior serd sua
capacidade de refor¢o e também maior serd a resisténcia ao impacto, reduzindo a

propagac¢do de microfissuras [84,85].

2.2.3.2 PROPRIEDADES TERMICAS

Os nanocompositos em geral tém apresentado um aumento em sua temperatura
de cristalizagdo, pois a argila proporciona na matriz uma nucleacao heterogénea, onde ha
um aumento no numero de nucleos (proporcional a concentragdo de argila) modificando
assim, a morfologia dos esferulitos tornando-os menores. O efeito nucleante da argila
pode diminuir a cristalinidade da matriz, pois esta leva a uma diminuicdo do grau de

perfeicdo dos cristalitos [86].

Além disso, os nanocompoésitos t€ém mostrado um aumento bastante significativo
de sua temperatura de deflex@o térmica (HDT) em relacdo a resina pura, este efeito esta
relacionado com o ganho de estabilidade mecénica e térmica devido ao aumento de

moédulo a temperaturas mais elevadas [40].
2.2.3.3 PROPRIEDADES DE BARREIRA

A capacidade de reduzir a permeabilidade a gases torna a aplicagdo dos
nanocompdsitos possiveis em diferentes setores industriais, principalmente no ramo
alimenticio. Essa propriedade depende da dispersdo da argila na matriz (maior razao de
aspecto e orientacao resultara em menor permeabilidade) [87], da origem e concentragao

da MMT, além das forgas de interacdo carga-matriz [52,88].

Nanocompdsito com
orientacdo ordenada

Resina pura

g I

Nanocompdsito com
orientacdo aleatdria

Figura 16: Representagdo esquematica da difusdo de um gas na matriz polimérica.
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2.2.3.4 RESISTENCIA A CHAMA

A MMT auxilia na redu¢do da chama e propagacao do fogo, além de diminuir a
incidéncia de novos focos de incéndio (o material ndo escoa) [89]. Estudos revelam que
esta propriedade ¢ alcangada devido uma possivel migracdo da MMT para a superficie
da matriz, inicialmente estruturas esfoliadas, mas com a elevagao da temperatura e com a
difusdo de oxigénio (oxida as cadeias da matriz aumentando sua polaridade), as
estruturas intercaladas tornam-se esfoliadas e estas por sua vez migram também para a
superficie aumentando a concentracdo de argila, a qual forma uma camada de cinza
protetora. Esta camada na superficie da matriz com alta concentracdo de argila
proporciona um o6timo poder isolante e também atua como barreira para o transporte de
massa reduzindo a velocidade de combustdo. Além disso, os ions ferro presentes na
MMT podem agir como capturadores de radiais livres auxiliando também na resisténcia
a chama [78,90]. Essa migragdo depende da temperatura, pois a altas temperaturas (250-
400°C) a migragao diminui € o nanocomposito sofre uma mudanga estrutural (torna-se
um microcomposito, pois o modificador organico ¢ decomposto), além da evolucio de

gases ¢ bolhas [78].

Figura 17: Combustao da resina pura (esquerda) e de um nanocompdésito (direita).

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X
A difragdo de Raios-X utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por

estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfologicos em materiais,

determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual) cristalina [91].
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Com o auxilio desta técnica ¢ possivel calcular a distdncia entre as camadas da
argila (dgo;) nos nanocompoésitos através da presenga de um pico de reflexdo
caracteristico (pois a argila ¢ um soélido cristalino organizado em multicamadas) na faixa
de 1° < 20 < 10° e também identificar a distribuicdo da argila na matriz polimérica,

através da lei de Bragg:

An
d= 2
2.sen @ @)

Onde n corresponde a ordem de difragdo, A ao comprimento de onda da radiagdo

incidente, d corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao angulo de difracao.

Assim, conhecendo a distancia (d), obtida da equacdo (2), ¢ possivel avaliar o
tipo de morfologia da argila na matriz polimérica, ou seja, quando as cadeias do
polimero ndo penetram entre as camadas da argila, ocorre a formagdo de um
microcompoésito (sistema imiscivel) e a dy; ndo ¢ alterada, mas quando ocorre o
contrario, ha uma mudanca no pico (dgo;) para valores menores de 260, isto ocorre devido
a difusdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila promovendo uma expansao
em suas intergalerias, porém quando ainda ha forte atragdo entre as camadas da argila
(mantém ainda o seu ordenamento) a morfologia resultante serd intercalada, mas quando

este ordenamento ¢ totalmente perdido pela penetracdo das cadeias poliméricas a

morfologia resultante sera esfoliada e o pico (doo;) desaparecera (fig. 18).

Estrutura RX inicial RX final

1 1
Sistema Imiscivel M k}k
Hibrido Intercalado ; ‘
Ordenado ' =
26 =
26

d=2-3nm

1
28

Desordenado

Hibrido Esfoliado d=8-10 nm

26

Figura 18: Espectros de RX das diferentes estruturas das argilas numa matriz [92].
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Além disso, pode-se determinar também a propor¢ao entre os estados cristalinos
e amorfos da matriz polimérica a angulos maiores e também alteragdes na estrutura
cristalina do polimero ocasionada pela adicdo da argila, pois esta pode favorecer a
formacdo de uma fase cristalina metaestdvel, como por exemplo, a fase B e/ou y (ao

invés da fase a) na porgao cristalina do polipropileno.

2.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Na microscopia eletronica de transmissdo um feixe de elétrons incide sobre a
superficie da amostra (com espessura na faixa de 70 a 100 nm) e a parcela de elétrons
transmitidos ¢ projetada sobre uma tela fosforescente ou filme fotografico, onde a
imagem pode ser visualizada, o contraste entre a matriz e a carga resulta de variagdes na
espessura, abertura da lente objetiva e mudangas locais de composi¢ao entre os
constituintes da amostra [93,94]. Assim, a principal exigéncia para o sucesso da analise ¢
o contraste e a transparéncia do filme ao feixe de elétrons, ou seja, os elétrons devem
atravessar a amostra sem provocar alteracdes microestruturais, ou danos na amostra

decorrentes de dosagem excessiva de radiagao.

A MET pode detectar particulas com dimensdes na ordem de 0,1 mm a 0,3 nm
fornecendo assim, informagdes em nivel superficial ou atdmico da microestrutura dos
materiais, como por exemplo, as dimensdes ¢ os tipos de estruturas lamelares nos

polimeros, a dispersao, a orientacdo e o tamanho da argila na matriz (nanocompo6sitos).

2.3.3 ANALISE MECANICO DINAMICA (DMA)

A andlise mecéanico-dindmica (DMA) tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscopicas, tais como as propriedades mecanicas, as
relaxacoes moleculares associadas a mudancgas conformacionais e a deformagdes

microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares [98].

A andlise mecanico-dinamica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensdo
ou deformacdo mecanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um

solido ou liquido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida por este ou a tensdo
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resultante, respectivamente, sob variacdo de freqiiéncia ou de temperatura. O
comportamento mecanico ou dinamico-mecanico de um material sera governado por sua
viscoelasticidade, que serd fung¢do do tipo de ensaio e de solicitagdo aplicados.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material pode ser classificado como

elastico ou viscoso [99].

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico intermediario ao
elastico e ao viscoso, sendo denominados viscoeldsticos. A contribuicdo eldstica e
viscosa para o comportamento mecanico do polimero depende da temperatura e da escala
de tempo do experimento [99]. Este tipo de anélise permite a separagcdo da contribuigao
elastica (modulo de armazenamento) e viscosa (mddulo de perda) em materiais

viscoelasticos, em funcdo tanto da temperatura como do tempo:
E’=E*cos o 3)

Onde E = (c0/g9) 0p = tensdo inicial e gy = deformacao inicial e 6 = dngulo de defasagem

O moddulo de armazenamento (E’) ¢ uma medida da energia mecanica que o
material ¢ capaz de armazenar, em determinadas condi¢des experimentais, na forma de
energia potencial ou eléstica. A razdo entre a amplitude da componente da tensdo fora de
fase em relagdo a deformacao pela amplitude da deformagdo ¢ definida como médulo de
perda (E”’).

E” =E *sen d 4)

O moédulo de perda ¢ diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo,

de acordo com a equacao:

H=1E" &, )

onde, &y ¢ o valor maximo da deformagao durante o ciclo.

Esta dissipacdo de calor ¢ atribuida, por exemplo, ao movimento de longos

segmentos da cadeia principal, como ocorre na transi¢do vitrea ou a relaxacdes de
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segmentos laterais resultantes, por exemplo, de rotacdes em torno de ligagcdes quimicas

[98].

Dividindo-se a equacao (4) pela equacao (3) tem-se:

E”/E = (E*send )/ (E * cos §) =tan o (6)

Onde tan & ¢ denominada fator de perda ou “damping” [98]. A razdo
adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de
calor) pela energia méxima estocada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel) ¢ dito

amortecimento, atrito interno ou tangente de perda (tand) [91].

Quando ha uma variacdo de freqiiéncia ou de temperatura os materiais
poliméricos podem sofrer mudangas em seu comportamento dindmico-mecanico: 1) a
baixas temperaturas ou altas freqiiéncias o polimero comporta-se como um material
vitreo e, portanto, rigido, devido aos altos tempos de relaxacdo comparativamente a
escala de tempo do experimento. Sob estas condi¢des 0 modulo de armazenamento ¢ alto
e o de perda ¢ baixo; 2) a altas temperaturas ou baixas freqiiéncias, os movimentos
internos respondem a tensdo aplicada. Dessa forma, tanto o modulo de armazenamento
como o de perda sdo baixos, correspondendo ao comportamento viscoso; 3) quando a
freqiiéncia do experimento ¢ comparavel a freqliéncia dos movimentos internos do
material na temperatura na qual ¢ feita a medida, o modulo de armazenamento diminui
com o aumento da temperatura ou com a diminui¢ao da freqiiéncia, e o modulo de perda

exibe um méximo, correspondendo ao comportamento viscoelastico [98].

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes e

solventes:
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Tabela 1: Argilas Montmorilonita organicamente modificadas.

Nome CEC Tipo e Umidade door (A) do; (A)  Fornecedor
(meq/100g) quantidade de max. (%)  Fornecedor Calculado
Modificador
orgdnico*

Cloisite 125 (CH;3)»(HT),N" 2 31,5 33,9 Southern
15A 42,2% em peso Clay
Cloisite 95 (CH;3)»(HT),N" 2 24,2 26,8 Southern
20A 37,0% em peso Clay
Viscogel - (CH;3)»(HT),N" 3 - 29,4 Bentec

ED 39,6% em peso
Nanomer - (CH;3)»(HT),N" - - 27,6 Nanocor
144p 37,0% em peso
Nanofil 5 - (CH3),(Cg)oN" 3 28 33,9 Stid-
34,7% em peso Chemie

*HT = grupamento graxo hidrogenado (= 65% C,g, 230% C,5, 5% C,4) € contra ion = CI’

* 04 calculada por TGA referente a regido de decomposicéo térmica do sal de amdnio (200-500°C) %

® Homopolimero de polipropileno comercializado pela Braskem S/A sob o nome H-
503, na forma de esferas sem adicao de aditivos, com indice de fluidez de 3,5g/10min
(230°C/2,16kg) e densidade de 0,905 g/cm’.

® Polipropileno funcionalizado comercializado pela Crompton sob o nome Polybond
3002, com 0,2% em peso de anidrido maleico e com indice de fluidez de 7,0g/10min
(230°C/2,16kg).

® Polipropileno glicol com peso molecular de 1000g/mol, viscosidade de 190cP,
densidade de 1,005g/ cm® e temperatura inicial de solidificagio de -36°C.

® Oleo mineral comercializado pela Empresa Carioca de Produtos Quimicos S.A sob o
nome EMCA 350, composto por uma mistura de hidrocarbonetos saturados parafinicos e
nafténicos obtidos a partir de hidrogena¢do catalitica a alta pressdo de destilados de
petroleo, com viscosidade de 145¢P e densidade de 0,865 g/cm’.

® Estearato de calcio como lubrificante. S3o obtidos a partir da estearina vegetal ou
animal, constituido de duas ligacdes da estearina com o metal. Formula geral: Ca
(CisH350,)..

® MEK — Metil Etil Cetona: comercializado pela Nuclear, grau de pureza PA, com

ponto de ebuli¢io de 79,6°C e densidade de 0,806 g/cm’.
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® Antioxidante comercializado pela Ciba sob o nome Irganox B-215, contendo uma

mistura 2:1 de um fosfito (Irgafos 168) e de um antioxidante fenolico (Irganox 1010).

3.2 OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO

Todos os nanocompositos produzidos neste trabalho foram processados em
extrusora Haake Modelo Rheomex PTW16/25 de duplo parafuso co-rotatérios com L/D
= 25. Esta extrusora ¢ dotada de cinco zonas de aquecimento com fungdes distintas, tais
como, zona de alimentacdo (dotada de um dosador de solidos); zona de alimentagao
secundaria (dotada de um dosador de liquidos); zona intermedidria de mistura; zona de
degasagem e zona de compressdo contra a matriz. A matriz tem a forma cilindrica com
20 mm de comprimento ¢ 1 mm de diametro. O perfil de temperatura utilizado foi de
170/175/175/180/185/190 nas respectivas zonas, a velocidade da rosca foi de 80 rpm e a
taxa de alimentacdo foi aproximadamente 10g/min. A configuracdo da rosca apresenta
um perfil cisalhante intermediario, pois altas taxas de cisalhamento e longos tempos de
mistura podem levar a uma menor esfoliagdo e diminui¢do da razao de aspecto da MMT

[46].

Primeiramente, a argila (2 ou 5% em peso) foi inchada com solvente (MEK) sob
agitacdo mecanica (liquidificador industrial Metvisa) por cinco minutos, apos este tempo
foi adicionado 1% em peso de EMCA ou PPG 1000 a suspensdo e voltou-se a agitar por
mais dez minutos. A quantidade de solvente variou em torno de 200ml (2% de argila) e
400ml (5% argila) para um total de 700g de material processado. Esta mistura foi dosada

com o auxilio de uma bomba peristaltica na zona secundaria de alimentagao.

O homopolimero foi previamente misturado a um antioxidante IB215 (2000
ppm), a um lubrificante estearato de célcio (500 ppm) e a um agente compatibilizante (0,
2, 5 ou 10% em peso). Esta composi¢do foi alimentada com o auxilio de um dosador de

solido na zona de alimentagdo primaria.
Depois de processado, os nanocompositos foram granulados, deixados em

repouso na capela ou na estufa a vacuo (Napco modelo 5830) por 4 horas a 40°C e entdo,

injetados em uma injetora (Battenfeld Plus 350) com perfil de temperatura de 180-190°C
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e temperatura do molde de 60°C, segundo norma ASTM D 4101-55b, na forma de
gravata, conforme a norma ASTM D638-03 tipo 1.

O processo utilizado foi patenteado através de uma parceria Braskem/UFRGS e

esta representado na figura 19:

PP OU PP + PP-g-MA ARGILA EM SUSPENSAO
. (MMT + MEK + OLEO)

IB215 + ESTEARATO DE

CALCIO E _

% | | ZONA DE
: DEGASAGEM

5T 3KB30 3KB60 2KB90 3KB60-LH AT 4KB30 3KB60 3KB90 2T 2KB30-LH 3KB90 2KB60-LH 4T

TN N

Figura 19: Esquema do processamento de nanocompositos de PP.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

3.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de Raios-X foi utilizada para determinar a distancia interplanar (dgo;)
entre as camadas da argila, isto ¢ feito medindo a posi¢do dos picos maximos
caracteristicos das argilas, que sdo detectados a baixo angulo e através destes foi

calculada a dgo; utilizando-se a lei de Bragg.
As amostras das argilas foram analisadas na forma de p6 e as amostras dos

nanocompositos de PP na forma de filmes finos, prensados em prensa hidraulica (Carver,

série Monarch, modelo 3710) a 190°C por cinco minutos utilizando pressao de 61bf.

29



As medidas de raios-X foram realizadas em radiagdo de CuK, com filtro de
comprimento de onda de A = 1,541 A em um Difratdmetro Siemens D-500. As
condi¢des de andlise utilizadas foram: angulo inicial = 2°, angulo final = 30°, passo =

0,05° e tempo por ponto =2 s.

3.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Esta técnica possibilita a avaliacdo da dispersabilidade da argila na matriz
polimérica (morfologia exata), como também determina as dimensdes da argila na

matriz.

Para obtencdo dos cortes dos nanocompdsitos (cortados perpendicularmente ao
fluxo do corpo de prova injetado — por¢do mediana) foi utilizada uma camara criogénica
acoplada ao ultramicrétomo Leica Ultracut UCT e esta foi mantida na temperatura de -
80°C. Posteriormente, com o auxilio de uma lamina de vidro, obtiveram-se cortes
ultrafinos com espessura de aproximadamente 80nm, que foram coletados em telas de
cobre de 300 mesh. Todas as amostras foram analisadas em um microscopio eletronico

de transmissao (JEOL JEM-1200 Ex II) com tensao de aceleracao de 80kV.

3.3.3 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A termogravimetria ¢ uma técnica que permite a determinagdo de variacdes de
massa de um material em fun¢do de sua temperatura e das condi¢des ambientais a que
este ¢ submetido. Esta técnica 4 amplamente utilizada nos estudos e pesquisas de
materiais poliméricos. A instrumentagdo consiste em uma microbalanga acoplada a um
forno com temperatura programavel e controle da atmosfera permitindo determinar a
temperatura de uma transforma¢do quimica e medir a variagdo de massa envolvida na
reacdo, realizar estudo de composi¢do quimica em materiais compostos ou combinados
de materiais organicos e minerais e também, determinar parametros e condigdes de

estabilidade térmica dos materiais [95].

Esta técnica foi realizado em um aparelho T.A modelo Q A 50 e utilizada para a

obtencdo dos seguintes parametros:
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»  Residuo inorganico e organico das argilas;
»  Perfil de decomposicdo das argilas, resina pura, branco (PP+MEK) e dos
nanocompasitos;

»  Residuo inorganico final dos nanocompositos.

Para a realizacdo das andlises foram utilizadas em torno de 10,0 + 0,3 mg de
amostra (em forma de filme). As amostras foram submetidas a aquecimento de 80°C
(equilibrio por 5 minutos) até 900°C a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min sob

atmosfera de nitrogénio.

334 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA DE VARREDURA
DIFERENCIAL (DSC)

A cristalizagdo da matriz polimérica e os efeitos térmicos que a carga proporciona
podem ser monitorada por diversas técnicas e entre as mais utilizadas esta a calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Esta técnica baseia-se na variagdo de entalpia de uma
amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Esta técnica fornece os valores de
temperaturas de fusdo (Ty) e de cristalizagdo (T.), temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
da variacdo de entalpia de fusdo (AH,) e do grau de cristalinidade (X.) das amostras.
Além, de poder avaliar a cinética de cristalizacdo de termoplasticos, acompanhar as
reacdes de cura de termorrigidos, determinar o calor especifico e homogeneidade de

misturas poliméricas, entre outras aplicagdes [96].

As andlises térmicas por calorimetria diferencial de varredura foram realizadas

em DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments.

O grau de cristalinidade foi determinado a partir da seguinte relacao:

AH
= m_.100 7
Xe W.AH ¢ D

Onde: AH,, ¢ o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢ a
fragdo em peso do PP e PPg-MA encontrado no nanocompdsito. O valor de AH? para o

PP foi de 190 J/g [116].
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Para a realizagdo das andlises foram utilizadas em torno de 7,0 £ 0,3 mg de
amostra (em forma de filme). As amostras foram submetidas a aquecimento de 50°C até
200°C a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min. Na temperatura desejada, foi
mantida por 5 minutos e resfriadas at¢ 30°C, na mesma taxa, sob atmosfera de
nitrogénio. O ciclo foi repetido e os valores de Tm, Tc, Xc foram obtidos no segundo

ciclo.

3.3.5 TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT)

Este ensaio mostra a temperatura na qual uma quantidade arbitraria de deflexdo
ocorre sob efeito de uma carga pré-escolhida. No teste uma barra de se¢do transversal
retangular ¢ ensaiada como se fosse uma viga, no centro da qual ¢ aplicada uma forga. A

temperatura de deflexd@o térmica ¢ aquela na qual o corpo de prova sofre uma deflexao de

0,25 mm [97].

A temperatura de deflexdo térmica dos nanocompositos, da resina pura e do
branco foram realizadas em um aparelho T.A modelo Q A 800 operando em modo de
“three point bending” com dimensdes aproximadas de 50,00 x 3,2 x 12,77 mm e com
uma forca de 0,79 N. As medidas foram realizadas a 1Hz. As amostras foram mantidas
em isoterma de 30°C por 10 minutos e aquecidas sob uma taxa de 2°C/min até 120°C. A
temperatura de deflexdo térmica foi obtida quando o corpo de prova (injetado) sofreu

uma deflexio de 0,25 mm.

3.3.6 ANALISE MECANICO DINAMICA (DMA)

As analises mecanico-dinamicas (DMA) foram realizadas em um aparelho T.A
modelo Q A 800 operando em modo de “single cantillever” com dimensdes aproximadas
de 17,80 x 3,16 x 12,75mm. As medidas foram realizadas a 1Hz. As amostras, obtidas a
partir de corpos de prova injetados, foram analisadas em perfil de temperaturas de -30°C

até 130°C com taxa de aquecimento de 3°C/min.

3.3.7 PROPRIEDADES MECANICAS
3.3.7.1 ENSAIO DE FLEXAO
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O comportamento mecanico de um material reflete a relacdo entre a sua resposta
ou deformacao a uma carga ou forca que esteja sendo aplicada. Dentre os fatores a serem
considerados incluem-se a natureza da carga aplicada e a duracdo da sua aplicacdo, bem

como as condi¢des ambientais [100].

O ensaio de flexao mede a for¢a necessaria para deformar (envergar) um corpo de
prova e assim com este teste obtém-se o modulo de flexdo, que ¢ uma indicacdo da
rigidez do material. Os valores obtidos com esta técnica dependerdo da forma de
preparacao do corpo de prova, da velocidade de realizagdo do ensaio e do ambiente no

qual o teste ¢ realizado.

Para submeter o corpo de prova a um esforco de flexao utiliza-se um dispositivo
de carga de trés pontos: dois pontos de apoio e um ponto central de aplicacdo de forga.
Através do teste se obtém uma curva tensdo-deformacdo que permite o calculo de
elasticiddade do material (referente a porcdo linear da curva), conforme fig.20.
Geralmente os corpos de prova tém o formato em forma de gravata e tamanho conforme
a ASTM D638. Para o polipropileno, por exemplo, ¢ do tipo I com largura interna de 13

mm, largura externa de 19 mm, comprimento total de 165 mm e espessura de 3,2 mm.

i—-z
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Modulo elastico em
flexdo (E)=06/a
|
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| . -
Fy F v e -
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Deformagéo 8

Figura 20: Dimensdes de um corpo de prova do tipo gravata e a curva tensdo-deformagéo obtida em um
ensaio de flexao [97].
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Os corpos de prova do tipo gravata foram ambientados por 24 horas a 23°C + 2
com umidade de 50% = 5 para a realizagdo do ensaio em Maquina de Ensaios Universal

Instron, modelo 4466 a uma velocidade de 13 mm/min, conforme norma ASTM D 790.

3.3.7.2 IMPACTO 1ZOD (23°C)

A principal aplica¢do desse ensaio refere-se & caracterizagdo do comportamento
dos materiais, na transi¢do da propriedade ductil para a fragil como func¢do da
temperatura. Assim, a resisténcia ao impacto dependera da velocidade de aplicacao da
carga, do ambiente térmico e quimico e das propriedades do material, como
comprimento, empacotamento, taticidade e alinhamento das cadeias e das forgas de

ligacao [101].

Com o auxilio de uma Méquina de impacto CEAST modelo 6545, os corpos de
prova, em forma de barra com espessura (fig. 21) de 3,2 mm e largura de 10 mm com
entalhe, foram presos verticalmente pela parte inferior sofrendo um impacto 4 J de
energia de um martelo em forma de péndulo. Os testes de impacto Izod foram realizados
segundo norma ASTM D 256-97 a 23°C apo6s 40 horas de sua inje¢do e sob uma
velocidade de impacto de 3,46 m/s.

+ -
1020, MI 8+05 mm

¥

32 *02 mm

802 mm

Figura 21: Representagdo esquematica das dimensdes do corpo de prova para polipropileno [97].

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS MONTMORILONITAS ORGANOFILICAS
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4.1.1 Andlise Estrutural das MMTs Organofilicas por Difracdo e Fluorescéncia de

Raios-X e Termogravimetria

A distancia interplanar ¢ caracteristica de cada argila e esta distancia varia

principalmente com a quantidade e estrutura do cation organico presentes entre sua

camadas, além de sua densidade de carga i6nica e temperatura. Na figura 22 e tabela 2

estdo representadas as distancia interplanares das cinco MMT organofilica utilizadas

neste trabalho.

Figura 22: Raios-X das MMTs organofilicas.
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Tabela 2: Calculo das distancias interplanares e dos residuos organicos e inorgénicos das argilas

organofilicas.
Argila 20 20 door dpo2 Residuo Residuo
(1° pico) (2° pico) (nm)  (nm) Orgdnico Inorgdnico
(% em peso) (% em peso)
C-15A 2,6 6,9 3,39 1,3 42,2 56,31
ED 3,0 6,9 2,94 1,3 39,6 59,00
144-p 3,2 6,9 2,76 1,3 37,0 61,95
C-20 A 3,3 6,9 2,68 1,3 37,0 62,52
Nanofil 5 2,6 6,9 3,39 1,3 34,7 63,55
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Essas argilas apresentam distancias similares entre si, sendo duas com maiores
distancias (C-15A e Nanofil 5), uma intermediaria (ED) e duas com menores distancias
(C-20A e 144P) entre suas camadas. As argilas C15A, C-20A, ED e 144P possuem a
mesma estrutura do sal de amonio, assim pode-se observar que as quatro argilas variam
sua distancia (dgo;) conforme a sua quantidade de residuo organico, ou seja, a medida
que aumenta a quantidade de modificador (residuo organico) aumenta a distancia entre
suas camadas, dessa forma a C-15A tém a maior distancia e a C-20A t€ém a menor
distdncia entre suas camadas. J4 a Nanofil 5 possui a menor quantidade de residuo
organico (34,7%) que as demais, porém apresenta a mesma distdncia que a C-15A (que
possui a maior quantidade de modificador- 42,2% e a maior distancia que as demais
argilas), isto se deve a diferenca na estrutura do seu modificador orgénico, pois este
possui duas cadeias alquilicas com 18 carbonos cada, enquanto que as demais possuem
duas cadeias de acido graxo com menores comprimentos (aproximadamente 65% C;sg,
30% Cig, 5% Ci4 cada). A estrutura quimica dos sais de amonio quaternario das argilas

esta representada na fig. 23.

E'H_-; CH:3
| +
€Hy— ir"'— HT 18C — N— CH;
) |
HT Cis
(a) (b)

Figura 23: Estrutura quimica dos sais de amonio quaternario das MMTs organofilicas: (a) C-15A, C-20A,
ED e 144P; (b) Nanofil 5.

O pico em 6,9° sugere que uma pequena porcentagem da argila ndo foi
modificada pelo sal de amonio quaterndrio, pois esse pico corresponde ao da argila

sodica.
A distancia entre as camadas da argila e a quantidade de modificador sdo alguns

dos fatores que influenciam na dispersdo da carga na matriz e consequentemente nas

propriedades finais dos nanocompdsitos.
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Outro fator que influencia nas propriedades dos nanocompdsitos ¢ a pureza da
MMT [31]. Através da fluorescéncia de raios-X podemos identificar os metais presentes
em sua estrutura. Alguns destes metais podem agir como impurezas, modificando sua
cor, agindo como concentradores de tensdes prejudicando nas propriedades mecanicas,
dificultando a esfoliagdo da MMT na matriz, diminuindo assim, sua razao de aspecto ¢
consequentemente suas propriedades de barreira, além destes metais agirem como
catalisadores na degradagdo do nanocomposito, diminuindo sua estabilidade térmica
[31,117]. Na figura 24 pode-se observar que todas as argilas possuem uma quantidade de
cations metalicos trocaveis de sddio e calcio e os anions cloro para contrabalancear a
carga na sua superficie, além dos metais aluminio e silicio constituintes de suas folhas e
os metais magnésio e ferro resultantes da substituicao isomorfica da argila. A argila pode
adsorver moléculas organicas em sua superficie, por isso um excesso de sal de amoénio,
ou outras moléculas e metais presentes, podem agir como impurezas. A presenga de ferro
ou outros metais podem potencializar ainda mais essas moléculas como impurezas
indesejaveis [36]. A argila 144P apresenta a maior quantidade de elementos inorganicos
(aluminio-silicio) enquanto que a ED apresenta a menor quantidade de por¢ao inorganica

em relagdo as demais argilas.

FRX DAS ARGILAS

ppm O C-15A
100000 B C-20A

90000 1 O NANOFIL 5
80000 1 O 144-P

70000 - B ED

60000 -

50000 -

40000 -

30000 -

20000

10000 - m—i

0 - L o o e e e o S SN
NaMg Al Si P S CI K Ca Ti Cr MnFe Co Ni Cu Zn Sr Zr Ga Ce Ba

Figura 24: Fluorescéncia de Raios-X das MMTs organofilicas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE PP

4.2.1 PROPRIEDADES TERMICAS
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As nanocargas podem mudar o grau de cristalinidade, a taxa de cristalizagdo e/ou
suprimir a formagdo de uma fase cristalina termodinamicamente estavel e estabilizar

uma fase metaestavel na matriz polimérica [52].

A adigdo de plastificantes como EMCA ou PPG ou o uso de PP-g-MA e MEK
nao influenciam nas propriedades térmicas dos nanocompositos, tais como Tm, Tc e Xc

(conforme dados das tabelas 3 ¢ 4).

4.2.1.1 Efeito do Tipo e Concentracdo das MMTs

Tabela 3: Propriedades térmicas dos brancos e dos nanocompositos de PP com 5% de argila organofilica.

Amostra Residuo Tm Tc Xc HDT
(% peso) Inorganico (°C) (°C) (%) (°C)
5%MMT (%)*
Brancos
PP PURO - 164 113 53 86
PP+MEK - 163 113 57 83
1% EMCA
C-15A 4.3 163 116 55 93
C-20A 5,3 164 118 50 98
ED 5,1 163 118 59 94
144P 4,0 164 118 53 91
NANOFIL 5 49 163 119 48 96
1% PPG
C-15A 4.4 163 115 54 101
C-20A 5,0 165 114 58 112
ED 4,1 163 115 60 103
144P 4.5 163 116 56 111
NANOFIL 5 5,0 163 117 58 101
5% PP-g-MA + 1% EMCA
C-15A 34 163 119 54 92
C-20A 5,4 164 117 48 98
ED 32 163 116 52 94
144P 4,2 164 119 51 97
NANOFIL 5 4.9 163 116 47 97
10% PP-g-MA + 1% EMCA
C-15A 5,9 163 120 55 92
C-20A 43 163 117 58 100
ED 5,0 164 118 58 95
144P 5,2 163 119 51 101
NANOFIL 5 5,5 163 119 47 102

* Calculado por TGA conforme o percentual inorganico de cada tipo de argila.
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Tabela 4: Propriedades térmicas dos brancos e dos nanocompositos de PP com 2% de argila organofilica.

Amostra Residuo Tm Tc Xc HDT
(% peso) Inorgénico (°C) (°C) (%) (°C)
29%MMT+1%PPG (%)*
Brancos
PP PURO - 164 113 53 86
PP+MEK - 163 113 57 83
SEM PP-g-MA
C-15A 3,0 163 113 53 107
C-20A 1,8 164 113 56 92
ED 2,2 164 113 55 95
144P 2.4 163 114 57 101
NANOFIL 5 2,2 164 114 56 98
2% PP-g-MA
C-15A 2,0 163 114 55 111
C-20A 2,2 164 114 48 97
ED 2,9 163 114 52 106
144P 2,1 165 114 49 90
NANOFIL 5 2,7 163 116 57 103
5% PP-g-MA
C-15A 2,3 163 115 54 94
C-20A 2,1 163 115 55 103
ED 2.9 166 115 48 94
144P 2,9 163 115 55 97
NANOFIL 5 2,8 162 115 55 106

* Calculado por TGA conforme o percentual inorgénico de cada tipo de argila.

Todos os sistemas apresentaram uma pequena variagdo do residuo inorganico
final (porcentagem de argila real no sistema) que ndo proporcionou mudangas nas

propriedades térmicas dos nanocompositos.

De um modo geral, a temperatura de fusdo de um material esta relacionada com a
espessura da lamela dos cristalitos e a perfeicdo cristalina [83,102]. Quanto maior a
espessura da lamela e a perfeicdo dos cristalitos, maior ¢ a temperatura de fusao.
Baseado neste conceito, o pico de fusdo em temperatura maior estaria relacionado com
os cristalitos termodinamicamente mais estaveis e o pico de fusdo a temperatura mais
baixa estaria relacionado com os cristalitos menos estaveis. Podemos observar nas
tabelas 3 e 4 que a adi¢do de argila ou qualquer outro aditivo ndo modificou a Tm do

polipropileno.
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O efeito nucleante da argila depende de sua origem e do tratamento sofrido para
sua obtencao, além de sua concentracdo e dispersao na matriz [40]. Assim, a argila age
como nucleos de cristalizacdo na matriz proporcionando um aumento em sua Tc, ou seja,
quanto maior sua concentracdo ¢ melhor dispersdo na matriz maior serdo os niameros de
nucleos e consequentemente maior serd a Tc do nanocomposito [103]. Este aumento de
nucleos na matriz diminui o tamanho dos esferulitos formados podendo ocasionar
também uma diminui¢do na sua cristalinidade devido a imperfei¢ao dos cristalitos gerada
pela répida velocidade de crescimento desses nucleos (menor tempo para o
empacotamento das cadeias poliméricas), porém a cristalinidade dos nanocompdsitos ¢é

semelhante a resina pura.

A presenca de 5% MMT nos sistemas favoreceu o comportamento nucleante da
argila aumentando a Tc dos sistemas. Este efeito pode ser comprovado nas tabelas 3 e 4.
Na tabela 4 onde a concentragdo de argila ¢ menor (2%), o efeito nucleante da argila
praticamente ndo existe, pois ¢ necessaria uma concentragdo critica para que este efeito
ocorra, mas a medida que aumenta a polaridade do sistema (adicdo de PP-g-MA) torna-

se um pouco evidente, mas nao conclusivo este efeito.

A presenca de MEK promoveu uma pequena diminui¢do na HDT da resina base
(de 86°C para 83°C), mas a adi¢do de argila na matriz de polipropileno proporcionou um
aumento significativo (entre 4° a 26°C) em sua temperatura de deflexdo térmica
(conforme os dados das Tab. 3 ¢ 4). Esta variagdo no aumento da HDT ¢é controlada
principalmente pela presenca de modificador organico entre as camadas da argila, isto &,
as argilas que apresentam menor quantidade de modificador (Nanofil 5, C-20A e 144P)
apresentam maior HDT, pois o sal de amodnio diminui a estabilidade térmica dos
nanocompdsitos, facilitando sua degrabilidade e diminuindo assim, sua HDT. Além
disso, esta propriedade pode ser influenciada (em menor propor¢ao) pela quantidade de
argila e também pela presenca do PPG (plastificante) conforme as figuras 25 e 26, mas o

uso de PP-g-MA ndo ¢ capaz de modificé-la.
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Figura 25: A influéncia da quantidade de MMT na HDT.
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Figura 26: A influéncia do tipo de plastificante na HDT.

Uma maior quantidade de carga proporciona um aumento na estabilidade térmica

e mecanica (aumento na resisténcia) dos nanocompositos de PP favorecendo um ganho
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na HDT. A adicao de PPG auxilia na estabilidade mecanica da argila na matriz, pois este
tipo de plastificante tem acdo encapsulante, o qual promove a lubrificacdo da carga na
matriz melhorando sua homogeneidade, contribuindo dessa maneira, ainda mais no
aumento de HDT. A argila C-15A possui diminui¢do em sua temperatura de deflexao
térmica com o aumento da quantidade de MMT, pois quanto mais argila com maior
quantidade de modificador organico menor sera a estabilidade térmica resultante (o

modificador possuir menor estabilidade térmica).

4.2.2 ESTABILIDADE TERMICA

As nanoparticulas podem inibir ou melhorar a degradacdo da matriz polimérica
[52], pois quanto maior a intercalagdo das cadeias poliméricas entre as camadas de argila
maior serd sua razdo de aspecto e a estabilidade térmica ¢ melhorada. Além disso, a
argila possui a capacidade de adsorver moléculas pequenas em sua superficie, tais como
as moléculas de antioxidantes, e isso torna a matriz mais suscetivel a degradar (o efeito

do antioxidante adicionado a matriz ¢ suprimido) [104].

De um modo geral os nanocompositos de argilas organofilicas apresentam uma

faixa de temperatura de degradagao conforme a tabela 5 [105]:

Tabela 5: Faixa de temperatura de degradacao dos nanocompdsitos.

FAIXA DE TEMPERATURA (°C) MATERIAL DECOMPOSTO

Até 200°C Agua, solventes organicos presentes e

desagregagdo das moléculas do sal de amdnio

quaternario.
250-300°C Decomposicao do PP-g-MA.
210-410°C Decomposicao do sal de amonio quaternario

(primeiro as fragcdes em excesso, depois a fracao
que esta entre as camadas de argila).
500-700°C Dehidroxilagdo das camadas de argila.

700-1000°C Decomposicao de material carbonaceo formado.
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Estdo representados nas figuras 27-31 e tabela 6 os melhores resultados de
estabilidade térmica dos nanocompositos de PP com diferentes argilas organofilicas, os
quais permitem observar qualquer tipo de efeito sobre a estabilidade térmica dos
sistemas, devido ao uso de maior quantidade de argila ou solvente e/ou pela adigdo de

um plastificante ou um agente compatibilizante.

Os sistemas apresentaram uma pequena variagdo do residuo inorganico final
(porcentagem de argila real no sistema) que ndo proporcionou mudangas na estabilidade

térmica dos nanocompositos.

O MEK diminui a estabilidade térmica da matriz polimérica, devido ao seu efeito
plastificante, aumentando a mobilidade das cadeias de PP e como gerador de radicais
livres capazes de atacar suas cadeias, ocasionando assim, uma maior rapidez na

decomposicao inicial e final do polipropileno.
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Figura 27: Curvas de perda de massa pela varia¢do da temperatura dos nanocompdsitos: PP/C-15A.
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Figura 28: Curvas de perda de massa pela variagdo da temperatura dos nanocompdsitos: PP/ED.
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Figura 29: Curvas de perda de massa pela variagdo da temperatura dos nanocompésitos: PP/144P.
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Figura 30: Curvas de perda de massa pela variagdo da temperatura dos nanocompositos: PP/C-20A.
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Figura 31: Curvas de perda de massa pela variagdo da temperatura dos nanocompdsitos: PP/Nanofil 5.
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Tabela 6: Temperaturas de degradagdo dos brancos e dos nanocompositos a 10% e 50% de perda de massa.

Amostra Residuo Inorganico T10% Ts006

(% em peso)* (°C) (°C)

Brancos
PP PURO - 401 457
PP+MEK - 377 442
C-15A
5%/1%PPG 4,4 427 456
5%/1%EMCA 4,3 416 444
5%/5%PP-g-MA/1%EMCA 34 414 447
2%/1%PPG 3,0 452 462
2%/2%PP-g-MA/1%PPG 2,0 414 449
C-20A
5%/1%PPG 5,0 448 462
5%/1%EMCA 5,3 421 447
5%/5%PP-g-MA/1%EMCA 5,4 447 460
2%/1%PPG 1,8 443 454
2%/2%PP-g-MA/1%PPG 2,2 432 455
ED
5%/1%PPG 4,1 411 442
5%/1%EMCA 5,1 442 458
5%/5%PP-g-MA/1%EMCA 3,2 414 448
2%/1%PPG 2,2 412 444
2%/2%PP-g-MA/1%PPG 2,9 434 456
144P
5%/1%PPG 4,5 435 459
5%/1%EMCA 4,0 444 470
5%/5%PP-g-MA/1%EMCA 4,2 439 458
2%/1%PPG 2.4 438 459
2%/2%PP-g-MA/1%PPG 2,1 446 462
NANOFIL 5

5%/1%PPG 5,0 431 455
5%/1%EMCA 4,9 410 453
5%/5%PP-g-MA/1%EMCA 4.9 428 456
2%/1%PPG 2,2 442 458

2%/2%PP-g-MA/1%PPG 2,7 422 452

* Calculado por TGA conforme o percentual inorganico de cada tipo de argila.



Todos os nanocompositos apresentaram melhor estabilidade térmica inicial
(Tio) que o PP puro, mas a Tsp, (decomposigao final) comportaram-se
semelhantemente a resina base e tiveram uma decomposi¢cdo final mais répida (curva
com perda mais acentuada verticalmente) [106], isto se deve a degradacdo do sal de
amonio (210-410°C) presente nas camadas da argila e também pela presenca de

aglomerados e agregados em sua morfologia final (figuras 34-49).

A adi¢do de PP-g-MA melhorou sutilmente o processo de degradacdo do PP em
alguns sistemas (os sistemas com as argilas que possuem menor quantidade de
modificador), isto ¢, o PP-g-MA aumentou a polaridade da mistura melhorando a adesdo
argila-polimero provocando parcial esfoliacdo dos platelets da argila na matriz e isso
torna os sistemas mais estaveis termicamente, mesmo que o PP-g-MA possua uma faixa
de degradagao bem inferior ao PP puro. Os plastificantes EMCA ou PPG e o aumento na
quantidade de argila (de 2% para 5%) ndo mostraram influéncia significativa na

estabilidade térmica dos nanocompositos.

As argilas que possuem maior quantidade de sal de amdnio apresentaram menor
estabilidade térmica (devido sua degradagdo) que as demais e dentre estas o melhor

sistema foi com a argila [44P, a qual possui maior fracao de aluminio-silicato (figura 24).

4.2.3 RELACAO ENTRE MORFOLOGIA E PROPRIEDADES MECANICAS E
MECANICO DINAMICAS (DMA)

A morfologia dos nanocompositos estd diretamente relacionada as suas
propriedades finais principalmente aquelas que dizem respeito a resisténcia e forca do
material. A morfologia dos nanocompositos de PP foi estudada através das técnicas de

Raios-X e MET.

4.2.3.1 Morfologia dos Nanocompositos

A técnica de Raios-X tornd-se muitas vezes, inconclusiva quanto a morfologia do
nanocomposito. Os difratogramas fornecem um indicativo de intercalagdo-esfoliacao,
porém a presenca de estruturas aglomeradas e/ou agregadas pode mascarar este

indicativo. Dessa forma, a técnica de Raios-X sera usada somente para exemplificar um
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dos sistemas, pois todos os demais apresentaram difratogramas semelhantes a este. Esta

técnica serviu também para monitorar a fase cristalina e amorfa do PP.

As imagens de Raios-X (figura 32) mostram que todas as amostras apresentaram
morfologia intercalada (os picos dgg; dos nanocompositos foram deslocados para angulos
menores). O pico correspondente a distancia interplanar dyp, representa um pico de
deflexdo de segunda ordem (metade de dyo1) [107] enquanto que o sistema com 10% de
PP-g-MA apresentou um alargamento no seu pico dgp; € uma diminui¢do em sua

intensidade possivelmente caracterizando uma estrutura parcialmente esfoliada [108].

AMOSTRA dOOl d002

=i e waevcas | M | M)
=506 C-20A + 5% PP-g-MA + 1% EMCA PPG)

20000 - T e C20A 2,68 -
2 T C.20A + 504 PP-g-MA + 104 PPG 94/5/0/1 2,76 =
Sa— 94/5/0/1 368 | 1,85
g 89/5/5/1 2,76 -
g 84/5/10/1 2,96 -
= 100007 97/2/0/1 371 [ 1,90
2 95/2/2/1 3,71 1,90

5000 - 92/2/5/1 377 | 1,93

O dyo; =1,3 nm corresponde a
fragdo da argila ndo substituida
0 2 4 6 8 10 pelo sal de amdnio quaternario.

Figura 32: Raios-X dos nanocompositos de PP/C-20A.

As formas cristalinas (o e ) e a parte amorfa (caracterizada no difratograma de
Raios-X por um pico largo e sem defini¢do) do polipropileno isotatico sdo detectaveis a
angulos maiores (20 entre 11° e 26°) na técnica de Raios-X. A forma 3 (26= 16°) ¢
metaestdvel e sob condi¢des apropriadas de aquecimento, pode se converter para a forma

a (forma estavel temodinamicamente).

Todos os nanocompdsitos de PP ndao apresentaram nenhuma variagdo
significativa na forma cristalina do PP. Na figura 33 podemos observar que no sistema
5%C-20A+1%EMCA a forma B (20= 16°) se faz presente, porém este foi o Unico

sistema que apresentou esta forma em sua estrutura final.
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Figura 33: Raios-X do PP puro ¢ PP/C-20A.

As imagens de MET (fig. 34-49) mostram as trés diferentes morfologias
existentes nos nanocompdsitos de PP. Esta técnica permitiu correlacionar a morfologia
dos nanocompositos com as respostas mecanicas ¢ dindmico mecanicas destes. A
influéncia da quantidade e natureza da argila, bem como o efeito da concentragdo de PP-
g-MA e o uso de um plastificante (EMCA ou PPG) tornaram-se bem evidentes nas

imagens de MET dos nanocompositos de PP com diferentes argilas organofilicas.

5% C-15A +1%PPG

Figura 34: Micrografia de MET: 5%C-15A sem PP-g-MA.
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5% Nanofil 5 +1%PPG

Figura 35: Micrografia de MET: 5%Nanofil 5 sem PP-g-MA.

5% 144P +1%PPG

Figura 36: Micrografia de MET: 5%I44P sem PP-g-MA.
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5% C-15A+1%EMCA

0.2 pm

2% C-15A+1%PPG

Figura 37: Micrografia de MET: C-15A sem PP-g-MA.
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5% C-20A+1%EMCA

2% C-20A+1%PPG

Figura 38: Micrografia de MET: C-20A sem PP-g-MA.
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2% ED+1%PPG

Figura 39: Micrografia de MET: ED sem PP-g-MA.
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2% 144P+1%PPG

Figura 40: Micrografia de MET: I44P sem PP-g-MA.
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2% Nanofil 5+1%PPG

Figura 41: Micrografia de MET: Nanofil 5 sem PP-g-MA.
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5% C15A+5%PP-g-MA+1%EMCA

Figura 42: Micrografia de MET: C-15A com PP-g-MA (1:1).

5% C20A+5%PP-g-MA+1%EMCA

Figura 43: Micrografia de MET: C-20A com PP-g-MA (1:1).
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2% ED+2%PP-g-MA+1%PPG

Figura 44: Micrografia de MET: ED com PP-g-MA (1:1).
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2% 144P+2%PP-g-MA+1%PPG

Figura 45: Micrografia de MET: 144P com PP-g-MA (1:1).
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2% Nanofil 5+2%PP-g-MA+1%PPG

Figura 46: Micrografia de MET: Nanofil 5 com PP-g-MA (1:1).
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2% C-15A+5%PP-g-MA+1%PPG

Figura 47: Micrografia de MET: C-15A com PP-g-MA (1:2 e 1:2,5).
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2% C-20A+5%PP-g-MA+1%PPG

Figura 48: Micrografia de MET: C-20A com PP-g-MA (1:2 e 1:2,5).
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- 3

2% Nanofil 5 +5%PP-g-MA+1%PPG

Figura 49: Micrografia de MET: Nanofil 5 com PP-g-MA (1:2,5).

4.2.3.1.1 Influéncia da Natureza e Concentracdo de MMT

Cada argila possui caracteristicas particulares no que diz respeito a sua
capacidade de delaminar, sua razdo de aspecto, sua capacidade de adsorver moléculas em
sua superficie, sua capacidade de troca cationica (CEC), seu modificador organico, sua
distancia interplanar (dgo;), sua forca de interacdo com as camadas adjacentes, entre
outras caracteristicas. Essas caracteristicas intrinsecas estdo diretamente ligadas a forma
de interacdo das suas camadas com a matriz e com outros aditivos (solvente, agente
compatibilizante, 6leos), assim cada tipo de argila se comportard de maneira Unica,

conforme suas caracteristicas.

As argilas com menor quantidade de modificador organico (Nanofil 5, C-20A e
144P) possuem maior capacidade de adsorver e inchar na presenga de MEK e também de
interagir com os grupos polares do PP-g-MA, pois suas superficies estio menos
impedidas pela presenca do sal de amonio. Os tipos de interagdes possiveis entre argila e

polimero estdo representados na figura 50.
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Figura 50: Representacdo dos tipos de interagdes possiveis entre argila-modificador-polimero.

A quantidade de argila influencia em sua capacidade de delaminacdo e
uniformidade de dispersdo na matriz, ou seja, quanto maior a quantidade de argila maior
sera o nimero de aglomerados, porém maior serd a viscosidade do meio aumentando as
forgas cisalhantes e assim, maior a esfoliacdo dos platelets da argila na matriz. Os
sistemas com 5% MMT apresentaram maior homogeneidade que os sistemas com 2%
MMT, pois quanto maior a quantidade de carga melhor sua distribui¢do na matriz (maior

volume de carga por area) (figuras 34-49) [109,110].

4.2.3.1.2 Influéncia da Quantidade de PP-g-MA

O PP-g-MA dependendo do seu peso molecular e do nimero de grupos polares
anidrido em sua estrutura pode melhorar a for¢a de adesdo entre a argila e a matriz de PP
[111]. Os grupos MA interagem com os grupos hidroxila (ligacdo de hidrogénio) da
superficie da argila penetrando entre suas camadas e assim promovendo sua delaminacio
em platelets individuais ou reduzindo o niimero de camadas dos aglomerados e/ou
agregados, porém a medida que aumenta a sua concentragdo aumenta a esfoliacdo da
argila de forma aleatoria, fazendo com que os platelets percam sua orientacdo ao longo

do fluxo, principalmente nos sistemas sem PPG. Um exemplo deste efeito pode ser
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observado no sistema com a argila C-20A, no qual a adi¢do de 1:1 (PP-g-MA:MMT)
proporcionou uma morfologia parcialmente esfoliada com orientagdo dos platelets,
porém quando se aumentou a quantidade de PP-g-MA no sistema (2:1) aumentou a
esfoliacdo mas a orientagdo dos platelets foi perdida (conforme figuras 43 e 48). Este
efeito tem correlagdo direta com a diminui¢do das propriedades finais dos
nanocompositos (conforme tabelas 7 e 8) visto que o PP-g-MA apresenta propriedades
inferiores a resina base (age como um plastificante). Dessa forma, ¢ necessario utilizar
uma quantidade de PP-g-MA em que este efeito ¢ minimizado. Os sistemas sem PP-g-
MA apresentaram uma grande quantidade de estruturas aglomeradas e agregadas com

praticamente auséncia de esfoliagdo (fig. 34-41).

4.2.3.1.3 Influéncia do Tipo de Plastificante

Existem diferentes tipos de plastificantes com diferentes fungdes, mas

basicamente o plastificante atuara na matriz ou na carga.

O EMCA ¢ um o6leo do tipo parafinico o qual possui uma agdo solvatante, ou
seja, penetra nos espagos vazios intermoleculares da matriz provocando uma diminui¢ao
entre as forcas de atragcdo entre as cadeias poliméricas de PP, promovendo assim, um
deslizamento de suas cadeias tornando-as mais ativas para interagir com a carga e

melhor dispersa-la [112].

Ja o PPG ¢ um dleo do tipo polimérico o qual possui agdo encapsulante
(homogeneizante), ou seja, penetra nos espacos vazios da carga provocando uma
diminui¢do das forg¢as de atracdo entre as camadas da argila, promovendo assim, o
deslizamento de suas camadas tornando-as mais ativas para interagir com a matriz
melhorando assim, sua dispersdo. A figura 51 mostra as estruturas quimicas dos dois
plastificantes, 0 EMCA com carater mais apolar e o PPG com um carater mais polar

[112].
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Figura 51: Estrutura quimica dos plastificantes: (a) EMCA e (b) PPG.

O efeito de deslizamento das camadas das argilas com o 6leo PPG ¢ mostrado nas
figuras 34-49, a argila C-15A ja apresentava essa caracteristica de deslizamento mesmo
na presenca de EMCA (figura 37), porém a argila C-20A foi a tinica que nao apresentou
o deslizamento de suas cadeias na presenga de PPG (figuras 38 ¢ 48). Este efeito sera

melhor discutido no item 4.2.3.2.1.

4.2.3.2 Propriedades Morfoldgicas versus Propriedades Mecanicas e Mecéanico

Dinamicas

Nas tabelas 7 e 8 sdo mostrados os valores de modulo de armazenamento a 23°C
e a Tg dos nanocompdsitos, do PP com MEK e da resina pura, e nas figuras 52-56 estdo

representadas suas respectivas curvas de E’ e tan 9.

O PP com solvente apresentou seu E’ diminuido devido a maior mobilidade de
suas cadeias provocada pela presenga do MEK (efeito plastificante). Este efeito foi
suprimido e até melhorado com a presenga de argila (superou os valores de E’ do PP
puro), pois o modulo de armazenamento dos nanocompositos de PP aumentou tanto a
temperaturas mais baixas quanto a temperaturas mais altas indicando que a incorporagao
de argila na matriz de PP melhorou sua rigidez e promoveu um bom efeito reforcante. A
adicao de PP-g-MA resultou em um efeito plastificante diminuindo a rigidez da resina

base, principalmente a temperaturas inferiores [113].
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Tabela 7: Propriedades mecénicas e mecanico dindmicas dos brancos e dos nanocompositos de PP com

2% de argila organofilica.

Amostra Modulo de Impacto Modulo de Transigdo B Transicdo a
(% peso) flexéo Izod 23°C ~ Armazenamento Tg (°C) (°C)
2% MMT+1%PPG (MPa) (J/m) E’a 23°C (MPa)
Brancos
PP PURO 1416+17 34+2 1565 14 86
PP+MEK 1251+28 51%6 1324 10 86
PP+MEK+EMCA  1258+8 56£5 - - -
PP+MEK+PPG 145945 49+7 - - -
SEM PP-g-MA
C-15A 1474120 9247 1666 9 84
C-20A 1482120 6819 1864 12 84
ED 1497124 85+5 1728 11 85
144pP 1474124 7417 1728 11 85
NANOFIL 5 1529+12 70+7 1630 9 89
2% PP-g-MA
C-15A 1420+17 8615 - - -
C-20A 1443127 7016 - - -
ED 1557445 8514 1814 11 82
144P 1585+31 1176 1753 12 84
NANOFIL 5 1622421 103+7 1715 10 78
5% PP-g-MA
C-15A 1390+14 95+12 1630 9 83
C-20A 1512437 73%10 1728 10 85
ED 141529 6916 - - -
144P 1635£25 85t7 - - -
NANOFIL 5 1612+13 9245 1876 12 78
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Tabela 8: Propriedades mecénicas e mecanico dindmicas dos brancos e dos nanocompositos de PP com
5% de argila organofilica.

Amostra Modulo de Impacto Modulo de Transicao p Transicéo a
(% peso) flexao Izod 23°C  Armazenamento Tg (°C) (9]
5%MMT (MPa) (J/m) E’a 23°C (MPa)
Brancos
PP PURO 1416£17 3442 1565 14 86
PP+MEK 1251+28 51+6 1324 10 86
PP+MEK+EMCA 125848 56£5 - - -
PP+MEK+PPG 145945 49+7 - - -
SEM PP-g-MA + 1% EMCA
C-15A 1401£21 6213 1616 10 93
C-20A 165021 72+10 1753 9 95
ED 1483+17 4144 1630 11 91
144P 1346123 51+l 1593 11 86
NANOFIL 5 1378+26 6812 1765 11 86
SEM PP-g-MA + 1% PPG
C-15A 1349+23 7014 - - -
C-20A 1502429 6616 1728 10 85
ED 1519427 74£5 1726 9 81
144P 1585+18 102+17 1732 11 79
NANOFIL 5 1606x16 7916 1913 12 80
5% PP-g-MA + 1% EMCA
C-15A 1583+23 75%6 1751 13 87
C-20A 1758+26 6212 1765 11 94
ED 1457+7 54+4 1777 12 86
144P 1676120 48+4 1751 10 86
NANOFIL 5 1434+21 7917 1740 11 86
10% PP-g-MA + 1% EMCA
C-15A 1402124 6314 1695 11 88
C-20A 1519434 5942 1790 13 94
ED 14858 6917 - - -
144P 1519427 512 1802 11 87

NANOFIL 5 1393134 6214 - - -
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Figura 52: Modulo de armazenamento (a) e tan delta (b) dos nanocompésitos: PP/C-15A.
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Figura 53: Médulo de armazenamento (a) e tan delta (b) dos nanocompositos: PP/ED.
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Figura 54: Médulo de armazenamento (a) e tan delta (b) dos nanocompositos: PP/144P.

70



E' (MPa)

tan delta

PP+MEK

3500 7 ——PP PURO
1 5% C20A+1% EMCA
3000 - — — 5% C20A+5% PP-g-MA+1% EMCA
] — — 5% C20A+10% PP-g-MA+1% EMCA
2500 - ——— 2% C20A+1% PPG
— — 29% C20A+5% PP-g-MA+1% PPG
2000 -
1500 —
1000 —
500
0 —
-20 0 20 40 60 80 100 120
°c
(a)
0,13 4
0,12 4
0,11 4 ~
0,10
0,09 7,
] Y
0,08 - J
] PP+MEK
0,07 N % = PP PURO
] : —— 5% C20A+1% EMCA
0,06 4 ——— 5% C20A+5% PP-g-MA+1% EMCA
] /4 — - - 5% C20A+10% PP-g-MA+1% EMCA
0,05 =-=- 205 C20A+1% PPG
— — 206 C20A+5% PP-g-MA+1% PPG
0,04
-
-20 0 20 40 60 80 100 120
°c
(b)

Figura 55: Modulo de armazenamento (a) e tan delta (b) dos nanocompésitos: PP/C-20A.
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Figura 56: Médulo de armazenamento (a) e tan delta (b) dos nanocompositos: PP/Nanofil 5.
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A Tg dos nanocompdsitos apresentou valores entre a Tg do PP puro e do PP com
MEK, indicando que o efeito plastificante do solvente prevaleceu, ndo podendo assim,

relaciond-la com a morfologia (intercalada e/ou esfoliada) dos nanocompdsitos.

A intensidade dos picos de tan & dos nanocompdsitos ficou menor que o pico do
PP com MEK, mas em alguns sistemas sua intensidade foi maior que a do PP puro
indicando interagcdes mais fracas argila-polimero. Os sistemas que apresentaram
intensidade menor que o da resina base foram principalmente os com PP-g-MA
provando que este realmente melhora a for¢a de adesdo carga-matriz. A argila C-20A se
mostrou com maior forca de interagdo argila-PP, pois todos os seus sistemas
apresentaram menor intensidade no pico tan d em relagdo a resina base. A diminuigdo de
intensidade no pico de tan  indica que o numero de segmentos amorfo em movimento ¢é
menor, pois hd maior interagdo argila — PP, a qual restringe o movimento desses

segmentos.

Em tan 6 existe ainda uma transi¢do o, em torno de 86°C relacionado ao
movimento das cadeias amorfas intracristalinas do PP [114]. Este valor nao foi afetado
pela presenca do solvente, mas pela quantidade de MMT, pois quanto maior a
quantidade de MMT maior o seu valor, principalmente para as argilas Cloisites 15 e
20A. O aumento na intensidade do pico caracteristico da transi¢do o sugere que o0s
cristais tornaram-se menos perfeitos, pois o nimero de segmentos amorfos no cristal foi

aumentado, exce¢do somente com o sistema 5% C-15A+1%EMCA.

As propriedades mecanicas estaticas também sdo apresentadas nas tabelas 7 e 8 e
mostram serem influenciadas pela natureza e quantidade de MMT, pelo uso de PP-g-MA
e de um plastificante, os quais estdo diretamente ligados a morfologia final do

nanocomposito formado.

4.2.3.2.1 Influéncia do Tipo de Plastificante

Os plastificantes diminuem a viscosidade da mistura melhorando assim, a
dispersibilidade e a incorporagdo da carga na matriz. Além disso, eles melhoram a
resisténcia a propagacao de trincas, pois a energia ¢ dissipada por friccdo mecanica. A
influéncia da natureza dos plastificantes nas propriedades mecanicas dos

nanocompdsitos de PP pode ser observada nas tabelas 7 e 8 ou através da figura 57.
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Nos sistema PP+MEK o solvente agiu como plastificante aumentando o volume
livre entre as cadeias do PP e isto fez com que diminuisse a interagdo entre elas
diminuindo assim seu modulo (1251 MPa), ja o impacto foi aumentado (51 J/m), pois o
MEK promoveu o deslizamento das cadeias poliméricas uma sobre as outras dissipando
energia por fricgdo mecanica. O plastificante EMCA apresentou comportamento
semelhante ao MEK visto que também modifica as cadeias poliméricas (tem estrutura
quimica similar). J& o PPG suprimiu o efeito do MEK e este estabeleceu interagdes mais
fortes entre as cadeias poliméricas, aumentando o modulo (1459 MPa) do PP e mantendo

o ganho em impacto.
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Figura 57: Modulo (a) e impacto (b) dos nanocompdsitos de PP versus tipo de plastificante.
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Nos sistemas com argila o PPG aumentou o mddulo indicando que melhorou a
interacdo carga-matriz € aumentou consideravelmente o impacto dos sistemas em relagao
ao EMCA isto se deve ao fato deste plastificante interagir com a carga e promover o
deslizamento de suas folhas uma sobre as outras aumentando sua razdo de aspecto
(principalmente com as argilas Nanofil 5 e 144P, pois estas t€m menor quantidade de
modificador). A tnica excec¢do foi o sistema que utilizou a argila C-20A, pois esta argila
possui menor distdncia entre suas camadas, ou seja, possui maior interacdo camada-
camada e ndo estabeleceu uma boa interagdo com o PPG fazendo com que a carga
ficasse na forma agregada, diminuindo seu moédulo e impacto (pois ndo proveu o

deslizamento de suas camadas).

4.2.3.2.2 Influéncia da Natureza e Quantidade das MMTs

A influéncia do tipo de argila organofilica e sua quantidade nas propriedades
mecanicas dos nanocompositos estdo representadas na figura 58, na qual se pode
observar que a medida que aumenta a quantidade de argila maior ¢ o valor do médulo de
flexao, este fato esta de acordo com a literatura [115], pois quanto mais carga maior sera
o seu efeito refor¢ante, excecdo para os sistemas com a argila C-15A. Isto se deve ao fato
desta apresentar maior quantidade de sal de amonio que ¢ responsavel pela diminuigao
da capacidade de refor¢o da carga e por apresentar menor estabilidade mecanica. Assim,

quanto maior a quantidade desta argila maior serd a quantidade de sal presente.

Os valores de impacto também sdao maiores a medida que a quantidade de carga
aumenta (pois haverd um numero maior de camadas deslizadas), exce¢do para os
sistemas com as argilas C-15A e ED, pois estas argilas possuem maior quantidade de
modificador impedindo sua superficie polar de interagir com o PPG diminuindo a
capacidade do PPG em deslizar suas cadeias. Assim quanto maior a concentragao desta
argila, o PPG estard em menor propor¢do e mais dificil serd em promover o deslizamento

de suas camadas.
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Figura 58: Médulo (a) e impacto (b) dos nanocompositos de PP versus quantidade de MMT.
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4.2.3.2.3 Influéncia da Quantidade de PP-g-MA

A transferéncia das tensdes (deformagdo e friccdo entre o polimero e a carga)
acontece justamente na regido onde o polimero faz contato com a carga, ou seja, na

regido de interface polimero / carga.

A forga adesiva ¢ substancialmente influenciada tanto pelas caracteristicas fisico-
quimicas das cargas, como: natureza quimica, pureza, area superficial, tamanho das
particulas, atividade superficial especifica, entre outras; como também, pela constituicao
da matriz polimérica: natureza quimica, conformacdo molecular, eletronegatividade,
viscosidade, distribuicdo do peso molecular. Além disso, deve ocorrer uma perfeita
incorporacdo e dispersdo das cargas no polimero, pois, torni-se de primordial
importancia o total molhamento das particulas da carga pela matriz polimérica de forma

a se conseguir o mais amplo contato superficial possivel, polimero-carga [7].

A adicdo de uma quantidade 1:1 (PP-g-MA:MMT) aumentou o mddulo tanto
para os sistemas que utilizaram EMCA quanto para os com PPG, isto mostra que o PP-g-
MA melhorou a for¢a de adesao argila-polimero, principalmente nos sistemas com maior
quantidade de argila (5%) e com as argilas que possuem menor quantidade de
modificador (maior interagdo do PP-g-MA com a superficie polar mais livre da argila),
conforme as figuras 59 e 60 e tabelas 7 e 8 [114]. Essa adi¢do promoveu um aumento na
esfoliagdo (reduziu o numero de aglomerados e/ou agregados) da argila na matriz,
melhorando sua distribuicdo ¢ mantendo sua orientagcdo (principalmente nos sistemas
com PPG, pois este auxilia na manutencdo da orientacdo da argila na matriz), mas a
medida que se aumentou essa quantidade para 2:1 a esfoliagdo em platelets individuais
aumentou, porém sua orientacao foi perdida, diminuindo assim as propriedades finais
dos nanocompositos. Ja as propriedades de impacto ndo sdo influenciadas pela presenca

de PP-g-MA e sim pelo uso do plastificante (principalmente o PPG).

77



— C-15A
— C-20A
1750 - ED
1 —144P
= 1007 —— NANOFIL 5
5 |
= 1650
O 4
S 1600
w |
-
L 1550
L
D -
O 1500
|
D -
8 1450
> J
1400
1350
T T T
SEM PP-g-MA 5% PP-g-MA
(@)
— C-15A
110 — — C-20A
| ED
— 144P
1009 —— NANOFIL 5
= |
S 904
OO 7
Q80
)
9 |
N 70 4
O
'_ -4
8
< 60-
o
; -4
50
40 -
T T T
SEM PP-g-MA 5% PP-g-MA
(b)

Figura 59: Moédulo de flexdo (a) e impacto (b) dos nanocompositos de PP com 5%MMT+1%EMCA: sem
PP-g-MA e com 5%PP-g-MA.
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Figura 60: Modulo de flexdo (a) e impacto (b) dos nanocompésitos de PP com 2%MMT+1%PPG: sem
PP-g-MA e com 2%PP-g-MA.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE PP COM UMA
MISTURA C-15A/C-20A (1:1)

Os sistemas com a argila C-20A apresentaram ganhos de aproximadamente 20%
em moédulo de flexdo enquanto que os sistemas com a C-15A mostraram um aumento de
trés vezes nas propriedades de impacto em relagdo ao PP puro. Dessa forma resolveu-se
unir a sinergia de propriedades dessas duas argilas visando a obtencdo de significativos

ganhos de modulo de flexao e impacto em um sistema unico.
4.3.1 PROPRIEDADES TERMICAS

A tabela 9 apresenta os resultados das propriedades térmicas dos nanocompositos
obtidos com essa mistura de argilas e se pode observar um comportamento semelhante

aos sistemas apresentados no item 4.2.1.

Tabela 9: Propriedades térmicas dos brancos e dos nanocompositos de PP com 1:1 C-20A/C-15A.

Amostra Residuo Tm Tc Xc HDT
(% peso) Inorganico (°C) (°C) (%) (°C)
1:1 C-20A:C-15A+1%PPG (%)*
Brancos
PP PURO - 164 113 53 86
PP+MEK - 163 113 57 83
2%C-15A+1%PPG 3,0 163 113 53 107
2%C-20A+1%PPG 1,8 164 113 56 92
2%C-15A+5%PP-g- 2,3 163 115 54 94
MA+1%PPG
2%C-20A+5%PP-g- 2,1 163 115 55 103
MA+1%PPG
5%C-15A+1%EMCA 4,3 163 116 55 93
5%C-20A+1%EMCA 5,3 164 118 50 98
5%C-15A+5%PP-g- 3.4 163 119 54 92
MA+1%EMCA
5%C-20A+5%PP-g- 5,4 164 117 48 98
MA+1%EMCA
SEM PP-g-MA

2,5% C-15A+2,5%C-20A 4.7 163 113 55 107

1% C-15A+1%C-20A 2,2 162 113 57 86
5% PP-g-MA

2,5% C-15A+2,5%C-20A 4,5 163 116 56 107

1% C-15A+1%C-20A 2.4 164 115 57 88

* Calculado por TGA conforme o percentual inorganico de cada tipo de argila.
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4.3.2 ESTABILIDADE TERMICA

Na figura 61 e na tabela 10 estdo representados o comportamento térmico dos

nanocompdositos obtidos com a mistura 1:1. A estabilidade térmica da mistura C-20A/C-

15A foi semelhante aos nanocompdsitos de PP apresentados anteriormente (item 4.2.2).
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Figura 61: Curvas de perda de massa pela varia¢do da temperatura da mistura 1:1 C-20A/C-15A.
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Tabela 10: Temperaturas de degradagdo dos brancos e da mistura 1:1 a 10% e 50% de perda de massa.

Amostra Residuo Inorganico T10% Ts006
(% em peso)* (°C) (°C)
Brancos

PP PURO - 401 457
PP+MEK - 377 442

Mistura 1:1 (C-15A:C-20A)
5%/1%PPG 4,7 421 448
5%/5%PP-g-MA/1%PPG 4,5 432 455
2%/1%PPG 2,2 404 445
2%/5%PP-g-MA/1%PPG 2,4 431 451

* Calculado por TGA conforme o percentual inorgénico de cada tipo de argila.

81




433 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS VERSUS PROPRIEDADES
MECANICAS E MECANICO DINAMICAS

As imagens de MET (figuras 62 e 63) mostram que todas as misturas 1:1
apresentaram uma morfologia intercalada. Além disso, quando se adicionou PP-g-MA, a
morfologia se apresentou parcialmente esfoliada e quanto maior a quantidade de carga
adicionada mais aleatoria sua dispersdo na matriz. Essa influéncia do PP-g-MA na
dispersao da argila na matriz também foi revelada nos sistemas individuais de PP/ C-15A
e PP/C-20A. O PPG promoveu o deslizamento das camadas de argila (possivelmente das

camadas de C-15A, visto que ndo interage com a C-20A).

2,5% C-15A +2,5% C-20A+5%PP-g-MA+1%PPG

Figura 62: Micrografia de MET: Mistura 1:1 5% C-20A/C-15A.
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1% C-15A +1% C-20A+5%PP-g-MA+1%PPG

Figura 63: Micrografia de MET: Mistura 1:1 2% C-20A/C-15A.
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As propriedades mecanico dindmicas da mistura 1:1 (conforme figura 64 e tabela

11) apresentaram comportamento semelhante aos nanocompdsitos apresentados no item

4.2.3.2.
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Figura 64: Médulo de armazenamento e tan delta da mistura 1:1.
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Tabela 11: Propriedades mecanicas e mecénico dindmicas dos brancos e da mistura 1:1.

Amostra Modulo Impacto Modulo de Transicdo p  Transicdo a
(% peso) de flexdo 1zod 23°C  Armazenamento Tg (°C) (°C)
1:1 C-20A:C-15A+1%PPG (MPa) (I/m) E’a 23°C (MPa)
Brancos
PP PURO 141617 3442 1565 14 86
PP+MEK 1251428 51+6 1324 10 86
PP+MEK+PPG 1459+5 49+7 - - -
2%C-15A+1%PPG 1474420 92+7 1666 9 84
2%C-20A+1%PPG 14821420 6819 1864 12 84
2%C-15A+5%PP-g- 1390+14 95+12 1630 9 83
MA+1%PPG
2%C-20A+5%PP-g- 1512437 73+10 1728 10 85
MA+1%PPG
5%C-15A+1%EMCA 1401+21 6243 1616 10 93
5%C-20A+1%EMCA 1650121 72410 1753 9 95
5%C-15A+5%PP-g- 1583423 7516 1751 13 87
MA+1%EMCA
5%C-20A+5%PP-g- 1758126 6212 1765 11 94
MA+1%EMCA
SEM PP-g-MA
2,5% C-15A+2,5%C-20A  1530+13 89+4 - - -
1% C-15A+1%C-20A 1526+10 100+4 1678 10 81
5% PP-g-MA
2,5% C-15A+2,5%C-20A 1538424 11545 1732 12 78
1% C-15A+1%C-20A 1580+29 164+22 1753 10 77

As propriedades mecanicas das misturas 1:1 (conforme tabela 11) mostraram que

a adi¢do das duas argilas simultaneamente apresentou um aumento sinergético no

modulo de flexdo e impacto. Quando se utilizou 5% PP-g-MA neste sistema, pode se

observar o mesmo efeito que daqueles que usavam as argilas individualmente, porém foi

alcangado um aumento significativo em ambas as propriedades mecanicas. A melhor

sinergia de propriedades mecanicas obtidas foi quando se utilizou menor quantidade de

nanocarga (2% de mistura C-15A/C-20A) proporcionando uma melhoria de modulo de

flexdo e um acentuado aumento de impacto (aproximadamente quatro vezes mais que o

PP puro).
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5. CONCLUSOES

v Através das analises de MET das misturas verificou-se em todos os casos, que
houve a presengca das trés morfologias (agregada, intercalada e esfoliada)

simultaneamente nos sistemas.

v O tipo de plastificante e o solvente (MEK) ndo modificaram a Tm, Tc ¢ Xc dos
nanocompositos. Uma quantidade maior de argila e o aumento na esfoliacao de
seus platelets na matriz (com a adi¢do de 1:1 de PP-g-MA) aumentou a Tc dos

nanocompdsitos de PP (maior o nimero de nucleos de cristalizago).

v' A adig¢do de argila aumentou a HDT da matriz de PP, principalmente quando
foram adicionadas as argilas com menor quantidade de modificador orgénico,

pois este diminui a estabilidade térmica dos nanocompositos formados.

v' A estabilidade térmica (curvas obtidas por TGA) do PP ¢ diminuida pela
presenca do MEK (este acelera a degradacdo das cadeias poliméricas), porém
com a adicdo de argila sua estabilidade térmica ¢ aumentada, principalmente
quando héa maior esfoliacdo dos platelets da argila na matriz pela adi¢do do PP-g-
MA. Os nanocompositos de PP com as argilas com maior quantidade de sal de

amoOnio apresentam menor estabilidade térmica.

v A Tg dos nanocompositos ficou entre a Tg do PP puro e do PP com MEK,

prevalecendo o efeito plastificante do solvente nas cadeias da resina.

v Nos resultados de DMA foi verificado que a adigdo de 1:1 PP-g-MA:argila

aumentou a forca de adesdo carga-matriz.

v' As propriedades mecanicas dos nanocompositos de PP sdo influenciadas pela
quantidade de argila (quanto mais carga maior ¢ sua capacidade de reforco e
consequentemente maior ¢ o seu modulo e impacto), pela quantidade de PP-g-

MA (uma quantidade 1:1 aumenta a intercalagdo e posterior esfoliagdo da argila
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na matriz intensificando a for¢a de adesdo carga-matriz aumentando o modulo
principalmente dos sistemas com argilas que possuem menor quantidade de
modificador, porém uma quantidade maior promove uma maior esfoliacdo com
perda de orientagdo diminuindo as propriedades finais) e pelo tipo de
plastificante (o PPG promove os deslizamento das camadas da argila aumentando
sua razao de aspecto ¢ mantém a orientagdo dos platelets da argila na matriz
contribuindo no ganho de modulo e principalmente de resisténcia ao impacto). As
argilas com menor quantidade de sal de amdnio apresentaram melhor modulo (C-
20A e Nanofil 5), pois estas possuem uma boa capacidade de intercalacdo e
esfoliagdo, ja as argilas com maior capacidade de deslizar suas camadas uma
sobre as outras apresentaram melhor resisténcia ao impacto (144P, C-15A e

Nanofil 5).

As misturas 1:1 C-20A/C-15A apresentaram ganhos significativos de modulo e

impacto em um sistema Unico, superior aos sistemas das argilas em separado.
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5.1. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar outros tipos de mistura entre as argilas, tais como Nanofil 5 e 144P ou C-

20A e Nanofil 5.

o Utilizar uma MMT modificada com um sal de amonio que tenha um hidrogénio

livre, pois este hidrogénio torna-se ativo para interagir com o PP-g-MA.

e  Avaliar outros tipos de agentes compatibilizantes (organosilanos).

o Estudar a influéncia na cristalizagdo ¢ morfologia dos cristalitos do PP pela adigdo
de argila e dos plastificantes EMCA e PPG1000, através da microscopia Otica e
difracao de Raios-X.

o Utilizar outro método de obten¢ao dos nanocompositos com grau de esfoliagdo sem

a utilizacdo de solvente (provocar a dispersdo da argila na matriz no estado sélido

utilizando pressao e aquecimento e/ou pelo processo “foam”).
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