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RESUMO

Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos aprgpileno (PP) com
diferentes Montmorilonitas organicamente modifieaMMT) através de dois métodos de
obtencéo: intercalacdo por fusdo em extrusora duslea e intercalacdo por solucdo em
xileno. Foram utilizados diferentes agentes corbpatntes (PP-g-MA e OTMS), aditivos
(plastificantes), tipos de homopolimeros de PAnalé diversas condi¢cdes de processo. O
efeito dos métodos de obtencdo e suas variaveiwrdrilacdo e de processo sobre as
propriedades morfologicas, térmicas e mecanicasedemateriais foram avaliadas por
difragcdo de raios—X, microscopia eletrbnica de gnaissdo, microscopia eletronica de
varredura, calorimetria diferencial de varredueamiogravimetria, flamabilidade horizontal,
analise dinamico-mecanica, propriedades mecanicds karreira a gases. Os resultados
mostram que o grau de dispersao, o tipo de estribamada e a forca de adesao interfacial
entre a argila e o PP estdo diretamente relacemaariaveis de formulagdo e de processo, e
afetam as propriedades mecénicas, de barreirmeédr dos nanocompdsitos. As condi¢cdes
de processo e formulacéo, tais como, o uso deedikes tipos de extrusora, configuracdes de
rosca, tipos de alimentacdo, ultrassom, Ultra-&irraagentes compatibilizantes,
plastificantes com polaridades variadas e outraadpolimeros de PP com distribuicdo e
peso moleculares diferenciados promoveram mudasiggificativas na morfologia dos
nanocompésitos aumentando a temperatura de a#&tab (T), de deflexéo térmica (HDT),
de degradacao inicial {d») e final (Tsos), 0 MOdulo e principalmente a resisténcia ao
impacto desses materiais. Além disso, alguns namo@sitos apresentaram propriedades de
retardancia & chama e de barreira ao vapor de Agieamacado de estruturas alongadas foi
produzida quando plastificantes com carater polkeordiguracdes de rosca foram usados e
estruturas mais esfoliadas foi alcancada quando ®EVultrassom foram utilizados na
mistura de PP com OMMT.

XX



ABSTRACT

In this work nanocomposites of polypropylene (PRravprepared with different
organically modified Montmorillonites (OMMT), thrgh two syntheses methods: the melt
intercalation in twin screw extruder and solutiorercalation in xylene solvent. Different
compatibilizer agents (PP-g-MA and OTMS), addidiplasticizers), different grades of
PP homopolymer were used, besides several progessinditions. The effect of the
obtaining methods, their formulation and processabées on the morphologic, thermal and
mechanics properties of those materials were eteduay X- ray diffraction, transmission
electron microscopy, scanning electron microscogiferential scanning calorimetry,
thermogravimetric analysis, horizontal flammabilitydynamic mechanical analysis,
mechanical and gas barrier properties. The reshitsved that the dispersion degree, the
type of formed structures and the interfacial adiveforce between the clay and the PP are
directly related to the formulation and processmgables, and they affect the mechanical,
barrier and thermal properties of the PP/OMMT nangoosites. The process and
formulation conditions, such as, the use of diffiéreextruders types, twin screw
configurations, feeding types, ultrasound, Ultraran, compatibilizing agents, plasticizers
with varied polarities and other PP homopolymerghwilifferent distribution and molecular
weight promoted significant morphology changeshe PP nanocomposites increasing the
crystallization temperature {U heat distortion temperature (HDT), initial,{§) and final
(Tsow) degradation temperature, the modulus and mainéy impact strength of those
materials. Furthermore, some PP/OMMT nanocompogitesented fire retardancy and
water steam barrier properties. The formation @igrged structures was produced when
plasticizers with polar character and twin screwfigurations were used and structures

more exfoliated was reached when OTMS and ultrasotere used in the PP/OMMT.
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1. INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Durante os dultimos 50 anos tem havido grande isséerena incorporacdo de
nanoparticulas inorganicas em matrizes poliméramddo a suas propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira serem superiores aos compdsinvencionats Uma variedade de
condicbes de processo tem sido usada com o objddvalcancar uma dispersdo a nivel
nanometrico do componente inorganico na fase paliaéA preparacdo de nanocompadsitos de
matriz polimérica permite em muitos casos encontrarcompromisso entre um baixo custo,
devido a utilizacdo de menor quantidade de carga) alevado nivel de desempenho que pode
resultar da sinergia entre os componéfites

Dentre os varios materiais nanoestruturados, oscaampositos de poliolefinas com
filossilicatos naturais ou sintéticos tém apresdmtgrande interesse no setor automobilistico e
de embalagerisA incorporacéo de pequenas quantidades desessilfitatos, tais como a de
Montmorilonita (MMT), que apresenta caracteristieaguturais unicas, tais como, sitios ativos
de grupos hidroxila, capacidade de troca catiOeicelevada razdo de aspecto, vem sendo
utilizada para melhorar significantemente as pemjades do Polipropileno (PP), diminuindo
sua permeabilidade ao oxigénio, aumentando sudbiletade térmica e refor¢cando-o
mecanicamenté.

Contudo, a afinidade quimica entre a MMT (naturezarofilica) e o PP
(predominantemente hidrofébico) € bastante reduzi®ara promover uma melhor
compatibilidade é necessario modificar quimicamerteceamadas da MMT, inserindo cétions
de carater organofilico, e também utilizar algupo tile agente de compatibilizacéo, tais como
PP graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) ouaorgsilano$’. Assim, o nivel de disperséo
(aglomerada e/ou esfoliada) da carga na matriza¥daido termodinamicamefité

E fundamental compreender como e o quanto o graafidelade quimica entre os
componentes, além de diversas varidveis de prodegss@omo o método de preparacdo, a
concentracdo dos componentes e a adicdo de adpgoasm afetar a dispersdo (orientacéo,
distribuicdo e razdo de aspecto) da MMT na matdzPdP, pois essas mudancas em sua
morfologia podem resultar em modificagbes signifiee nas propriedades finais desses
materiais’.

Este trabalho tem como objetivo correlacionar afohagia dos nanocompositos de
PP/MMT, com as suas propriedades mecanicas e s&smitilizando diferentes métodos de

preparagao e o uso de diferentes aditivos.



1.2 OBJETIVOS

A forma de obtencdo dos nanocompadsitos € um dosefatue influenciara tanto o seu
tipo de morfologia quanto suas propriedades tésnécemecanico-dinamicas. Uma comparacao
entre os diferentes métodos é necessaria para lhmmeatendimento entre o grau de dispersao
e suas propriedade® objetivo principal deste trabalho é a obtencamaeocompdsitos de
PP/OMMT através dos métodos de intercalacdo péofesde intercalacéo por solucdo a fim de
avaliar como as variaveis desses processos afetaorfalogia final e consequientemente as
propriedades mecanicas e térmicas desses materiais.

Para que estes objetivos sejam atingidos, fordmidies alguns objetivos especificos:

Correlacionar a morfologia dos nanocompositos dedR as respostas mecanicas, mecanico-
dindmicas e térmicas.

Avaliar os melhores sistemas obtidos no mestrado pe&todo em suspensdo na extrusora
Haake e Coperion sem o uso de solvente.

Estudar os efeitos dos diferentes métodos de @efar(intercalacao por fusdo e por solucao)
dos nanocompaositos.

Desenvolver um perfil de rosca e avaliar o tipaabimentacdo com a finalidade de melhorar a
disperséao e a distribuicdo da MMT na matriz de PP.

Avaliar o efeito do tipo e quantidade de auxiliarfllixo na obtencdo dos nanocompdsitos.
Verificar o efeito do uso de agente de compatiéiido nas propriedades dos nanocompaositos,

tais como PP graftizado com anidrido maleico etadeciltrimetoxisilano.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE SILICATOS LAMELAR ES
2.1.1 Introducgéo

O uso de cargas inorganicas sintéticas ou naturarso aditivos em plasticos e
borrachas, tornou-se uma excelente alternativa par@duzir propriedades diferenciadas ou
simplesmente para reduzir os custos desses msiteHista combinacdo entre o polimero e a
carga d4 origem a uma classe de materiais denoanioachpdsitos poliméricos e suas
propriedades permitem que sejam amplamente utidgzaam diversos setores industriais.
Porém, a alta quantidade de carga (20-60% em masada para alcancar as propriedades de
interesse nestes compositos pode levar a algunnastexdsticas ndo desejaveis, como, por
exemplo, aumento na densidade do produto finakrdedvimento de opacidade, perda da
tenacidade devido a incompatibilidade interfacrdteo polimero e a carga, além de perda da
processabilidade devido ao alto nivel de torquaegdo para a mistutd

Nanocompadsitos, por outro lado, € uma nova classmhpdsitos em que pelo menos
uma dimensdo da particula inorganica dispersaesstaivel nanométrico. A forma dessas
nanoparticulas podem ser isodimensional (as trésrdides em escala nanométrica), fibrosa
ou tubular (duas dimensdes estdo em nivel nanamgtei multicamada (onde somente a
espessura possui dimenséo nanométri€ajtre essas nanocargas utilizadas para obtergéo d
nanocompodsitos, as mais amplamente investigadasagqéielas baseadas em silicatos
lamelares sintéticos ou naturais como os argiloraisedevido a facilidade de obtencédo e sua
conhecida quimica de intercalacdo. Esses silicatoscamadas sédo adicionados a matriz
polimérica na forma de pé (1-100 pm), contendo partéculas associadas™®® Um
ambiente interfacial favoravel entre as nanopdegca a matriz € critico, mas nao suficiente
para transformar a micro-escala composicional bgérea do poé inicial em particulas
nanométricas dispersas de forma homogénea no pofirisse grau de disperséo alcancado,
além da grande area superficial do argilominesalaorientacdo produz propriedades unicas:
como melhorias nas propriedades mecanicas, térmicdssico-quimicas dos polimeros
Essas propriedades Unicas fazem dos nanocompasitteriais ideais para produzir
embalagens com excelentes propriedades de bammatariais eletronicos mais robustos e
componentes automobilisticos mais resistenteslac-ta

Os primeiros nanocompoésitos foram desenvolvidos Qanter e colaboradores em

1950, o qual desenvolveu argilas organofilicas dativersas bases 0Onio organicas para
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reforcar o latex, porém somente em 1990, o laboecatia Toyota divulgou sua tecnologia de
obtencdo de uma nanoestrutura a partir da poliagi@n situ da e-caprolactama com a
argila Montmorilonita (4% em massa), comprovandohga significativos nas propriedades
mecanicas de barreira e na resisténcia térmicaetagdilo ao polimero puro. Além disso,
Giannelis demonstrou que é possivel a intercalag@ontanea das cadeias poliméricas entre
as camadas de argila organofilicas sob aquecimerfircas cisalhantes, sem o uso de
solventes organicd%™ Essas duas Ultimas conclusdes tém estimuladenfertte a pesquisa
para obtencdo de nanocompositos poliméricos dmtil lamelares. Contudo, 0 uso desses
materiais como produto comercial ainda necessitandenaior entendimento da relagéao entre

a sua estrutura com as suas propriedades finais.

2.1.2 Estrutura dos silicatos lamelares e suas mdidacoes

2.1.2.1 Estrutura e propriedades dos silicatos lantees

O principal grupo de silicatos lamelares sdo ogsdilicatos 2:1, formados por
camadas constituidas por dois tetraedros de siliwa octaedro de 6xido de aluminio. Nas
posicdes tetraédricas o catiori*Piode sofrer substituicdo isomérfica poi Ak nas posicdes
octaédricas o cation Al pode ser substituido por MgFe™ ou outro fon gerando uma carga
negativa, a qual € contrabalanceada por cétionalioest (Na, Ca, Mg, Fe, Li) trocaveis
residindo no espaco basal ou gaférta Ja os grupos Si-OH presentes nas bordas dasakmel
podem atuar como Aacidos de Bron&ted\s dimensdes laterais das lamelas variam de
nandmetros a varios micra, enquanto que sua espetsm aproximadamente 1 nm, e
dependendo dessas dimensdes a razdo de aspeet® algiominerais pode chegar até 1000.
Além disso, o tamanho e a forma de suas camadagas@oos e as forcas que mantém as
lamelas empilhadas séo relativamente fracas, seodsivel a intercalagdo de pequenas
moléculas entre elds

Quando ocorre a substituicdo nas posicdes octaéddo cation AF por Mg? a
estrutura da argila Montmorilonita (MMT) é forma(ag.1). Neste caso o potencial negativo
gerado é balanceado por ions de sédio ou calcaesE®ns uma vez hidratados podem ser
trocados por outros cations (de carater inorgamuooorganico) por reagbes quimicas
estequiométricas. Esta capacidade de troca cai@QEC), ou seja, a quantidade total de

cations adsorvidos nas lamelas da argila é expesssaequiv/100g de argila séta
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Figura 1: Estrutura da Montmorilonita

A distribuicdo granulométrica das particulas depetahto da concentracdo da fase
dispersa quanto do eletrolito dispersante que pveracseparacao ou agregacdo das camadas
estruturais. A analise da estrutura desses mataédai mostrado que ha diversos niveis de
organizacao de suas lamelas. As particulas mermaggulas primarias, ttm em torno de 10
nm e sdo compostas de pilhas de lamelas paraMias-agregados sdo formados pela
juncdo de diversas particulas primérias, e agregado compostos de varias particulas
primarias e micro-agregad8g3®*®

As principais razfes que levaram a popularizacdendprego da MMT na obtencéo
de nanocompdsitos sdo: sua origem natural (origirda alteracdo das cinzas vulcéanicas),
elevada razdo de aspecto (10-1000), grande podenctlamento e capacidade de troca
cationica (60 a 170 meqg/100q), plasticidade, best@ncia mecanica (médulo de Young: 178
GPa), boa capacidade de delaminacdo (separacamanaslas de argila), além da grande
facilidade de sua modificacdo superficial atrav@smcanismos de adsorcao, reacdo de troca
catidnica, recobrimento com ions inorganicos e riogé, enxertia de compostos organicos,
reacdes com acidos, polimerizacdo interlamelatraparticula e o uso de tratamentos fisicos
como liofilizacdo, ultrassom e plasma. Porém, adi&ser usada como nanocarga para a
sintese de nanocompdsitos, a MMT deve ser purdicpdra eliminar os residuos de

cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspatdrconio e outros minerais normalmente



encontrados em rochas vulcanicas, os quais agem concentradores de tensao reduzindo a

qualidade das propriedades finais dos nanocompgsitéméricos’*°

2.1.2.2 Modificagao orgéanica da Montmorilonita

As argilas em seu estado natural sdo compativeisrge com polimeros hidrofilicos,
ou seja, de carater polar. Para alcancar uma metimgpatibilidade com matrizes poliméricas
apolares, é comum a realizacdo da troca ibnica estcations (tipicamente sédio) presentes
na superficie das lamelas dos argilominerais pdiorta organicos (organofilizacdo) de
amoénio, fosfénio, imidazol, fluoro, anilina, aléra Hquidos idnicos e oligdmerds”. Outras
modificagcbes quimicas na superficie da argila podemfeitas através da graftizacdo de
hidrocarbonetos por plasma, reagfes com silanesrgib de moléculas menores com grupos
reativos na sua superficie da argila ou até mesmadicdo de catalisadofeg A
organofilizacdo produz um carater hidrofobico alargeduzindo sua energia superficial e,
consequentemente, melhorando a compatibilidade matnizes poliméricas (Fig.2). Além
disso, esse tipo de modificagdo aumenta o espatarmerrlamelar da argila e reduz as
interacdes lamela-lamela, facilitando a intercadagé polimero e, assim, a delaminacéo da
argila®. O cation organico mais utilizado é o sal de amdpiaternario, e dada a variabilidade
dos possiveis radicais ligados ao nitrogénio pedeister um grande numero de sais
quaternarios de amonio e sua solubilidade em agusua maior reatividade dependera da
polaridade destes substituintes, por exemplo, d@aiamoénio que contém hidrogénios livres
tem reatividade superior aqueles que nao contésudactantes que contenham duas cadeias
alquilicas longas s&o mais soltveis em solveng@nios apolaré$®®

A cinética de expanséao do alquilaménio entre asadasida argila depende tanto do
volume quanto da quantidade do surfactante empoeg&dta diretamente relacionada com a
densidade de carga e com o tamanho das particulagydiomineral. Entretanto, ao mesmo
tempo em que o surfactante torna a argila maisnofgEa e estabiliza suas folhas
delaminadas (evita o enrolamento da suas folhasriasflexiveis), ele impede a interacéo
das cadeias poliméricas polares ou dos agentesnigatibilizacdo com os sitios polares da
superficie da argila, por isso seu tamanho e saatgiade determinam a intensidade dessas

interacte¥.



MMT SODICA

CARATER HIDROFILICO (POLAR) MMT MODIFICADA
CARATER ORGANOFILICO

Figura 2: Modificacdo quimica da MMT.

Quanto maior o tamanho e quantidade de modificagor serdo as interacdes entre
polimero-modificador e argila-modificador, porémenor serd a interacado polimero-argila.
Assim, o contetdo 6timo de sal organico entre melas do silicato fica em torno de 35-45%

em massa
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Figura 3: Modelo de arranjo espacial de sais de aménio cuéxief’.



Por outro lado, o arranjo das cadeias do sal deniamatercalado é funcédo da
densidade de empacotamento, da temperatura e dwiomnto de suas cadeias alquilicas. A
presenca do surfactante gera um angulo entre afisigeda argila, podendo estar mais
paralelo ou mais inclinado & superficie (Fif’.3A medida que aumenta a temperatura do
sistema, o modificador funde gradualmente inchamdargild*®’. Contudo, a baixa
estabilidade térmica desses sais de amoénio queatergéra produtos de degradacdo (via
eliminacdo de Hoffman) que podem induzir o apareoim de cor e a utilizagdo de um
excesso desse modificador pode ocasionar o compmemto da estabilidade térmica e

propriedades finais dos nanocompé$#td%*°
2.1.3 Estrutura e caracterizacdo dos nanocompositpeliméricos

Qualquer mistura entre o polimero e a argila ndoesgariamente forma um
nanocompésito. Em um sistema imiscivel, a pobagéatr fisica entre 0 componente organico
e inorganico leva a formacdo de estruturas aglatasrague produzem propriedades
mecanicas relativamente fracas. Assim, quando impobd € incapaz de intercalar entre as
folhas de argila, um composito de fases separaftamm@do. Além dessa classe tradicional de
compositos, dois tipos de nanocompdsitos podenoisédos: com estruturas intercaladas
e/ou esfoliadas, dependendo do método de prepamcda natureza dos componentes
usado®*’. As estruturas intercaladas sdo formadas quand® @mita cadeia polimérica
estendida estd intercalada entre as lamelas da M®ITresultado € uma estrutura
multicamadas bem ordenada e com uma separacdo-8@ B0entre os platelets. Ja as
estruturas esfoliadas ou delaminadas apresentatanasdas de silicatos bem separadas e
dispersas completamente na matriz polimérica. Arse@o dos platelets alcanca 80-100 A,
que é comparavel ao raio de giracdo do polimemp @i>*2

A maxima eficiéncia de refor¢co da argila na maérialcancada quando a morfologia
esfoliada com orientacdo paralela (uniformidadejcéncada, porque com essa configuragéo
havera um maximo de interacdes entre a superfiiardila e as cadeias poliméritas.
Contudo, ndo € facil obter a completa delaminacés platelets de argila na matriz
polimérica, pois a maioria dos nanocompdsitos péficos produzidos apresentam uma
mistura de aglomerados menores com parcial interéatesfoliacdf. Isto se deve a grande
anisotropia do argilomineral, com dimensdes lateque variam de 100 até 1000nm, e

mesmo quando separados os platelets que estae &é@mrinte ou lado a lado podem interagir



entre si agregando-se novamente, por isso € neicelsager uma boa aderéncia da nanocarga

com a matri#*.

Tactéides de argila Polimero

Composito convencional Nanocompdésito

Figura 4: Morfologia dos Nanocompésitos: 1) agregados, 2raatiada e 3) esfolialla

As técnicas mais importantes na caracterizacdoutesit e morfolégica de
nanocompositos sdo a difracdo de raios-X e micpaaetronica de transmissao (MET). A
difracdo de raios-X € usada principalmente parantifiar estruturas intercaladas. Em
nanocompositos intercalados, a estrutura multicam@doem preservada, o que permite
determinar os espacamentos interlamefares intercalacdo do polimero ou de outros
aditivos (moléculas de menor peso molecular) aumestes espacamentos, deslocando o
pico de difracdo para angulos mais baixos. Alénsajigssa técnica da um indicativo da
orientacdo dos platelets na matriz, ou seja, quardis ordenada e orientada estiverem as
folhas de argila na matriz melhor sera resolvido [@eo de difracdo caracteristico do plano
(001) (o pico sera mais estreito e intefi%%) Ja a técnica de MET permite estabelecer uma
nocao qualitativa da morfologia e de seus defeitiriturais, mas ha algumas complicagbes
em calcular a razdo de aspecto dos nhanocompégite®s das imagens dessa técnica, devido
a anisotropia na morfologia desses materiais (FftP5 Mesmo que todos os platelets tenham
0 mesmo tamanho, o tamanho das particulas obsenseta uma distribuicdo aparente.
Assim, as imagens de MET d&o uma estimativa daliigtdo, morfologia e orientacéo das
particulas de MMT na matriz polimérica. Este pratdeevidencia a grande dificuldade em

conhecer de fato a morfologia desses prodtitos
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Figura 5: Exemplos de complicacdes na determinagdo da ragaaspecto da MMT em nanocompdsitos
poliméricog®*:

2.1.4 Preparacao dos nanocompasitos poliméricos

principais sa

Varios processos tém sido usados na preparacacamiecompoésitos. Os quatro
b4,52—57.

» Tecnologia Sol-gel: A argila é sintetizada “in Situpartir de seus precursores em uma

solucéo aquosa ou gel contendo o polimero que ajadaucleacédo e crescimento dos
cristais do argilomineral. Porém essa técnica medeeperaturas altas que pode

decompor o polimero, além de apresentar tendéasitathelas agregarem novamente.

Intercalacdo por polimerizagéo situ A argila € intumescida com o mondémero e a
formacdo do polimero ocorre entre as lamelas iakgilas. A polimerizacdo pode ser
iniciada ou por aquecimento ou por irradiacdo,vagada difusdo de um iniciador
apropriado, um iniciador organico ou por um casals suportado entre as camadas,
antes da etapa de intumescimento pelo mondmere. lBéodo permite a sintese de
nanocompoésitos de mondmeros polares ou apolaresd@isatalisador metalocénico)

com boa dispersao randémica.

Intercalacdo por solucéo: O silicato lamelar é délado usando um solvente adequado
em que o polimero (ou pré-polimero) é solivel. Aditi@ que a argila incha (ganho
entropico), sua distancia interplanar aumenta, pieo que as cadeias poliméricas
difundam mais facilmente. Assim, o polimero é adslor sobre as lamelas delaminadas,
e quando o solvente é evaporado as lamelas sestaajuformando uma estrutura de

multicamadas. A limitacdo desta técnica é a nedadsido uso de grandes quantidades
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de solventes para garantir uma boa dispersdo dia a&gambém, que os polimeros

usados na sintese sejam sollveis em solventesrenonais

» Intercalacdo no estado fundido: O argilomineral i6tumado ao polimero fundido ou
amolecido. Sob estas condi¢cdes, quando a supedaselamelas € suficientemente
compativel com o polimero escolhido, este pode tpnaos espacgos interlamelares e
formar um nanocompadsito intercalado ou delamin&dta técnica ndo requer o uso de

solvente.

2.1.4.1 Intercalacéo no estado fundido

Os processos convencionais de obtencdo de nanosiiogp@oliméricos envolvem
etapas limitantes e de dificil adequacéo, tais ¢@motercalacdo por mondémeros apropriados
com subsequente polimerizacdo (intercalacdo pompakacédo “in situ”), ou a escolha do
melhor sistema polimero-argila-solvente que redmzsompeticdo entre polimero/solvente
pela adsorcdo na superficie da argila (intercalpggisolucadf. Porém, com a possibilidade
de se obter nanocompdsitos diretamente por intg@alno estado fundido, este método se
tornou o principal meio de obtencdo destes maser@or ser a alternativa mais eficiente,
simples e econbmica. Além do mais, € uma técnidaeartalmente correta e compativel com
processos industriais de extrusao e injetdd

O polimero fundido, sob aquecimento estatico ou flemo, € misturado com a
nanocarga de forma a reduzir o tamanho de seuSidest que por sua vez facilitara a
intercalacdo das cadeias poliméricas entre suaslddmDependendo do grau de penetracéo
do polimero entre as lamelas, os nanocompoésitookidos com estruturas variando de
parcialmente intercalada & delamindd® fator critico que determina o grau de esfobaca
esta diretamente relacionado aos efeitos termodiedme cinéticos do processo de
intercalacdo por fusdd Assim, fatores que modificam as energias e comdobes dos
componentes durante a intercalacdo via fusédo, zedse ocorrera ou ndo a formacdo do
nanocomposito polimérico, ou seja, se a termodio@&ne/ou a cinética do sistema seré
favoravet®.

A termodinamica que governa a intercalacdo do mobnentre as lamelas da argila
organofilica depende tanto de fatores entropic@niguentalpicos, mas principalmente das
interacdes quimicas que possam ocorrer entre mealie a argila organofilicaks). Num
sistema matriz polimérica /argila a variacdo cami@cional AS;) € praticamente nula, pois ao
mesmo tempo em que ha uma diminuicdo de entropidalao confinamento das cadeias do

polimero entre as camadas da argila, ha um aundergatropia causado pela maior liberdade
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conformacional das cadeias do modificador orgarfpresentes nas MMT organofilicas)
devido ao aumento da distancia entre as camadawgila pela penetracdo das cadeias
poliméricas. Assim, o fator entélpico (interacdee matriz-modificador-argila) determinara
a morfologia do nanocompdésito formado. A variacdolam entalpica do sistema sera
favoravel quando as interacBes polimero/MMT sdosnfavoraveis que as interacfes
modificador/MMT. Quando as intera¢cdes matriz/MMD $éacas (Van der Walls) o processo
de intercalacdo ndo é favorecido, pois a matriargoica e o modificador sdo semelhantes
guimicamente e isto ndo promove um excesso entafficoravel no sistema. Para isso,
torna-se necessario a adicio de moléculas que remihoa interagdo entre
polimero/MMT-9:10:59

A natureza da argila (tipo e quantidade de modificarganico), a natureza da matriz
(peso molecular e polaridade), além das condicéepracesso devem ser otimizadas, pois
esses fatores afetam diretamente a variacao eivergétonformacional durante o processo
de intercalac&o, e conseqiientemente, a morfolagimahocompdsitds°>®:

O tamanho dos grupos de substituintes presentesalnorganico e sua quantidade

entre as lamelas de argila modificam significatieate a densidade elétrica e de
empacotamento da superficie dos plat€leBornes e colaboradores usaram varios tamanhos
de cadeias alquilicas e outros substituintes polare sais de amonio quaternario para a
obtencéo de poliamida®® Eles constataram que usando somente um subigtitléncadeia
alquilica longa, usando metila ao invés de hiditdgiee usando uma quantidade equivalente
de surfactante ao invés de um excesso, melhorafolgagdo desse material. Ja, Hotta e Paul
encontraram que o uso de uma MMT organofilica caldedois grupos longos de cadeia
alquilica (18 carbonos) foi melhor para a prepasagé nanocompositos de polietilého
Porém, as cadeias alquilicas longas apresentaradianicompatibilidade com as cadeias
poliméricas. Assim, uma melhor compatibilidade emtrmodificador organico e o polimero
seria 0 uso de “macro-surfactantes” como bloco®mxertia de copolimeros que possam
interagir tanto com a superficie da particula coamm a matriz poliméricd%® Além disso,
a quantidade de argila também influenciara na d§pedos nanocompoésitos. A menor
quantidade de argila favorece a esfoliacdo enqugureéca maior quantidade (10% em massa)
produz somente estruturas intercaladas ou aglomemevido a fendbmenos de tamanho de
particuld*®.

O peso molecular e a polaridade da matriz polimépossuem efeitos tanto na
cinética de intercalagéo quanto no grau de dispefsd nanocompdsitos poliméritdsvaia

e Giannelis mostraram que a cinética de intercaléchenor quando a massa molecular do
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polimero aumentd Fornes observou o efeito do peso molecular noeatonda esfoliacéo
dos sistemas usando trés diferentes pesos moles\lzaixo, médio e alto) de poliamida 6:
quanto maior foi o peso molecular maior foi o nimee platelets individuais na mafriz
Contudo, a condicdo mais critica para a formacaestteituras intercaladas e principalmente
esfoliadas via intercalacdo por fusdo, € a preselecinteracbes do tipo polar entre os
componenté$®. Dessa maneira, polimeros polares contendo greppszes de fazer
interacbes do tipo associativas tais como, int@sgicido-base de Lewis ou ligacdo de
hidrogénio, favorecem a intercalacdo das cadeiasn@eomolécula entre as galerias de
argila, enquanto que matrizes apolares requereso de um compatibilizante para delaminar
as folhas de MM$%8-7°

Nanocompdsitos tem sido formado usando uma valeede dispositivos que geram
cisalhamento tais como, extrusoras, misturadofégsssonicadores ou sistemas combinados
(extrusora conectada a um gerador de oscilag&ssifinica), entre os quais as extrusoras de
dupla rosca co-rotatérias tém provado ser maisvefer esfoliagdo e dispersao dos platelets
de argil§>"*"2 Dennis e colaboradorestudaram o efeito das condicées de processamento n
grau de esfoliacdo da argila em matrizes poliméfic®s autores demonstraram que o grau
de delaminacdo e dispersao das lamelas do argdgoahimdo dependem somente do
tratamento quimico da nanocarga, mas também dakgées de processo (Fig.6). Quando ha
boa compatibilidade quimica entre o polimero egidaaqualquer tipo de processo pode ser
usado para promover a esfoliacdo do sistema. Steexina compatibilidade intermediaria
entre os componentes, o cisalhamento produzidantiu@ processamento pode auxiliar na
delaminagcdo dos platelets. Porém, se ndo ha almidaimica, as condicbes de processo
podem ser otimizadas para reduzir o tamanho dagwesis aglomeradas, possibilitando uma
parcial esfoliagdo das folhas de argila na matriz.

Portanto, o mecanismo de esfoliacdo é governadm ¢stutura e viscosidade da
matriz polimérica, tipo e concentracdo do modifarael a 4rea superficial da argila, além das
condi¢des de processo como taxa de cisalhamentligntempo de residéncia, configuragdo
do dispositivo de mistura e velocidade de rot&c&d*

Algumas questdes relevantes sobre a preparacaarteEompositos poliméricos no
estado fundido continuam a ser questionadas: Comdenaidade de empacotamento e o
comprimento da cadeia alquilica do alquilaménio oxggmnossilicatos ou a tensao superficial
da argila ou a presenca de grupos polares espmecifec matriz polimérica afetam a formacéo

e miscibilidade do nanocompésito? Como a tempexaw cisalhamento afetam o processo?
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E finalmente, como os tipos de interagfes estaidele@ntre polimero-modificador-argila
(interface) afetam as propriedades finais dessésriaig?

8um
Particula
de MMT

Total i Incompatibilidade

Compatibilidade Parcial (;ompatibilidade Condigg”)es de processo:
+ Cisalhamento Cisalhamento

; L

I — — o'
N e— L )
- Lo T %
—

i -
L] Redugao das Particulas sobre
Boa Dispersao estruturas \ cisalhamento
* l, aglomeradas ——
— —
e — T
—

My e, ¥ If Inter'cala(;écl) com

— parcial esfoliagédo

— —
Parcial Disperséo I o

Disperséo pobre

Figura 6: Efeito das condicbes de processo sobre a morfoldg&a nanocompdésitos com diferencas na
compatibilidade quimica entre o polimero e a atgila

2.1.5 Nanocompaositos de Polipropileno/MMT

O bom balanco rigidez-resisténcia ao impacto (odedio pelo grau de cristalinidade),
além da boa estabilidade térmica e baixa densidasigolipropilenos isotaticos disponiveis
comercialmente tém tornado possivel sua aplicag@alieersas formulacdes de produtos e
pecas. Algumas propriedades ainda podem ser mdlmwrpara expandir sua aplicacao,
tornando o polipropileno ainda mais competifivdJma das estratégias é incorporacdo de
nanocargas de filossilicatos ao PP. A dispersédoadgas com dimensdes nanomeétricas em
polipropileno tem demonstrado alcancar melhorianht@@adas em suas propriedades. Entre
estas, 0 aumento do modulo sem perder a resistéacimpacto, melhoria na estabilidade
térmica e de retardamento de chamas, além da edapie de barreira a permeacdo a gas e
vapor d'agud’®’®

A completa delaminacéo dos platelets de argila atiznde PP é um desafio, pois a
mistura desses componentes ndo € favorecida teremoaiamente. A escolha do peso
molecular do PP isotatico, além da modificacdo rénda argila por cations organicos
(organofilizagédo) contribuem para tornar mais favert a cinética de intercalacdo entre o PP
e a MMT%""
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Moncada e colaboradores testaram diferentes PHEosbtiia catalise metalocénica
(com polidispersidade 2) ou com catalisadores Fiyta (com polidispersidade 4) com
alto, médio e baixo peso molecular, misturados a WMT organofilica (OMMT). Eles
concluiram que quanto menor foi o peso moleculaPBamaior foi o grau de esfoliacdo da
argila, principalmente para aquele produzido vi@lsador metalocénico. Uma quantidade
otima de modificador organico e uma estrutura seamé a resina base também facilitam o
processo de intercala¢ddoTang estudou em um primeiro momento, o efeitquémtidade de
surfactante organico entre as folhas de argilaser@bu que um excesso de modificador
organico gerou um maior recobrimento da superflei@rgila impedindo uma interacdo mais
forte com a matriz. Num segundo momento do trabafbcam adicionados diferentes
polipropileno graftizado com anidrido maleico (P#44). Ele concluiu que uma quantidade
intermediaria de modificador organico e o uso deRFPrg-MA com menor peso molecular e
maior quantidade de grupos anidrido apresentouaneiteito na delaminagéo das folhas de
MMT na matriz de PP. Além disso, quando a quandddel PP-g-MA foi maior (1:9 MMT:
PP-g-MA), a esfoliacéo do sistema foi aumentada

Assim, o0 uso de um agente de compatibilizacdo odotegrupos polares se faz
necessario para promover um excesso entalpico tecatacdo do PP com argilas
organofilicas. Porém, para que este sistema terapresente maior delaminacao dos platelets
na matriz polimérica é preciso otimizar a quanté&dd grupos polares presentes na cadeia do
compatibilizante, além do seu peso mole&ifdr Estes sdo compostos normalmente
baseados em poliolefinas modificadas por anidriddeimo, acido acrilico, silanos, acido
itacbnico, metacrilato de glicidila e outras molésu organicas tais como aminas e
clorosulfonado, além do uso de copolimeros alemdii em blod6®. A funcionalizac&o do
PP pode ser terminal ou lateral e tem sido feita suncesso por meio de reacdes em solucéo,
no estado fundido e no estado solido. Em geraleames sdo feitas utilizando-se peréxidos
(que geram radicais livres) ou catalisadores pdi@amar moléculas com grupos polares na
cadeia poliméricy %2

O PP-g-MA é o agente compatibilizante mais usadobtancdo de nanocompdsitos
de PP com MMT organofilicas, mas este pode redagirpropriedades finais desses
materiai§>. Estudos mostram que para promover uma maior rd@pela argila na matriz é
necessdaria uma grande concentragdo deste comipatitet geralmente uma mistura 3:1 (em
massa) de PP-g-MA:MM® Para compreender o mecanismo de disperséo resulteve
ser realizado um balanco entre a massa molar ercemigal em peso de grupos MA

graftizados, ja que os grupos polares do PP-g-M#ndm ligagcbes de hidrogénio com os
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grupos hidroxilas (-OH) da superficie da argilasmases grupos polares sao imisciveis com

a matriz apolar (Fig. #3.

PP-g-MA com baixo
M, € maior % MA

PP-g-MA com alto
M e menor % MA

Maior intercalacéo, mas
sem esfoliagéo

%‘—’-&‘7— /\ﬂ/m

ARGILA

,/(;\
H ,,,,,,
ARGILA % pp \/\_,
l\/ =  Argila Menor poder de
’ MA intercalacdo, mas com
AN\ 'T‘*::o s~  PP-g-MA parcial esfoliac3o.
9 oH

ARGILA

Figura 7: Mecanismo de reacéo entre argila/PP-g-MAFPP

Quanto maior o0 %MA e mais baixo for,Mlo PP-g-MA, maior sera a interagcdo com a
MMT e menor serd a interagdo com a matriz. A mogia produzida sera intercalada (mais
facil a difusdo do PP-g-MA entre as camadas da MM®)ém quando ocorre o contrario, a
morfologia sera parcialmente intercalada, mas ctgnnaas folhas individuais de argila
(esfoliacdo) dispersas na matriz polimérica, deddcaumento na interacdo com as cadeias
do PP (maior entrelagamento). Assim, para maximagamteracbes com a carga e com a
matriz € necessario que o PP-g-MA apresente umatidade intermediaria de grupos MA e
um peso molecular semelhante ao da matriz.

Uma combinacdo de dois diferentes compatibilizarges exemplo, PP-g-MA e um
organosilano tem sido utilizada na preparacdo deoamanpésitos de PP Liaw e
colaboradores usaram uma mistura com diferentggproes de aminopropiltrietoxi-silano e
de PP-g-MA para preparar nanocompositos de PP/OMMIT parcial esfoliacdo e um

aumento de 57% no médulo de Yotihg
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J&4 Zhang e Moad propuseram a substituicdo de satoganicos de baixo peso
molecular (500 g/mol) por céations organicos de pkso molecular (5000-10000 g/nt8f)

192 para auxiliar na lubrificacdo das folhas de arfiiram utilizadas pequenas quantidades
(1:0,6 MMT:plastificante) de moléculas de amidasdixo peso molecular (plastificantes). O
uso desses macrosurfactantes intercalados nasagattx MMT permitiu alcancar parcial
esfoliacdo em nanocompdsitos de PP/OMMT sem azag#io de qualquer agente de
acoplamento.

As condicbes de processo, quando otimizadas, padementar o grau de dispersédo e
distribuicdo das lamelas na matriz de PP. Muitaes,eo aumento de elementos de mistura na
configuracdo da rosca ou o0 uso de dispositivos igoimu mecanico podem contribuir no
processo de esfoliacdo, mesmo que a mistura estreomponentes seja desfavoravel
termodinamicament&®!%* Xanthos e Zhu estudaram o efeito da configuratgiososca na
obtencdo de nanocompoésitos de PP/OMMT utilizandon&oa um concentrado de PP-g-
MA/OMMT (50:50). Esse concentrado foi preparado @ma rosca de configuragdo mais
cisalhante e depois diluido com PP numa proporfadm® (PP/OMMT/PP-g-MA) na mesma
rosca ou em outra com menos cisalhamento. Os napasitos obtidos em duas etapas de
processamento utilizando uma configuracdo de rosca alto cisalhamento apresentaram
melhor esfoliacdo que aqueles produzidos em umeaetapa de processaméntilém
disso, o acoplamento de sistemas que permitenaatedrzacao direta dos nanocompdésitos de
PP durante o processo de extrusdo ou de injecaosidonusado: a espectroscopia de
infravermelho préximo com transformada de Fouriarapmonitorar a morfologia ou o
monitoramento 6tico com uma fonte de laser paratralan a cristalizacdo dos
nanocompésitos de PP respectivam@entd® Modesti estudou os efeitos da velocidade de
rotacdo e temperatura do barril sobre a morfolaigiss nanocompaositos de PP/OMMT em
extrusora dupla rosca co-rotatoria. Quanto maiovebbcidade de rotacdo e menor a
temperatura do barril maior foi a dispersdo dosooampésitos de PP. Ja, Nguyen e
colaboradores usaram um sistema de percritico acoplado a uma extrusora dupla rosca.
Uma mistura de OMMT/PP-g-MA (1:3) foi deixada em £X0b aquecimento, por 12 horas, e
entdo, diluida em PP na extrusora. Os nanocompostiidos apresentaram alto grau de

esfoliacad”’.
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2.1.5.1 Limitagdes dos nanocompaositos de Poliprogio/MMT

As lamelas da argila, devido a sua grande arearfaige podem modificar
significantemente as propriedades da matriz poloagalterando o tamanho e quantidade dos
cristais, a conformacédo da cadeia polimérica emiiteas mudancas, que podem resultar em
mecanismos adicionais de transferéncia de carga dissipacdo de enerdfia Particulas
individuais de argila bem dispersas em polimerdsrmializam sua capacidade de reforco e,
também, ndo desencadeiam a formacdo de trinca trde nf@s platelets apresentam um
tamanho menor que o tamanho critico da trinca)ind\sessas nanocargas Sao capazes de
aumentar tanto a rigidez quanto a resisténcia padtn desses materidis**

Fornes e Paul usaram uma aproximacao analiticagbacedar como a incompleta
esfoliacdo influencia a rigidez do nanocompadsitesEncontraram que quando o nimero de
platelets da estrutura de argila aumenta, a raedasgecto diminui levando a uma menor

capacidade de reforco, especialmente para estlittescaladas de argila (Fig-8)
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Figura 8: O efeito do nimero de platelets por estruturBM& sobre o médulo e razéo de aspéttd

Uma maior quantidade de argila aumenta o modulo rdo®compadsitos, mas a
organofilizacdo da argila (modificador organico gativel com a matriz polimérica) e 0 uso
de um agente compatibilizante para sistemas contizest apolares, também podem
contribuir nesse incremento, pois estruturas agladas podem agir como concentradores de
tensdo reduzindo a tenacidade do matéfiah resisténcia ao impacto dos nanocompésitos
também depende da natureza e da quantidade deigaddif organico entre as lamelas de
argila, além do tipo de morfologia, pois uma marfph intercalada é capaz de produzir

mecanismos de dissipacéo de energia melhorandpregtgedad® %

18



Fornes e Paul obtiveram nanocompdésitos de poliadida alto peso molecular via
intercalacdo por fusdo. Esses materiais apresentaradobro de rigidez em relacdo a
poliamida pura. Contudo, a melhoria na rigidez @moacompdsitos de PP é bem mais
reduzida devido & dificuldade de esfoliacéo ddsafe argila em uma matriz apbiar

Eteldaaho e colaboradores produziram nanocomp@it®P/3%OMMT (sem o uso de
compatibilizante) com um incremento de somente 12nddulo de Young e de 13% na
resisténcia ao impactd. Ja, os nanocompésitos de PP produzidos por Saieieés
apresentaram um aumento de 29% no moédulo e 58%sméncia ao impacto, utilizando
uma proporcdo 3:1 PP-g-MA/OMMY". Esses resultados resumem bem a dificuldade em
obter nanocompdsitos de PP/OMMT com propriedadessfibem diferenciadas. O uso de um
excesso de modificadores orgéanicos de baixo pedecuaiar e/ou a utilizacdo de grandes
quantidades de agentes compatibilizante com esdrgwimica inadequada, na obtencdo de
nanocompoésitos de PP, podem ser responsaveis tpsrliesitacdes nas propriedades desses
materiais®!’> Ao mesmo tempo em que esses reagentes podemranethalispersdo da
argila na matriz polimérica, um excesso destes rpodeninuir a interacdo na interface
polimero-nanocarga, ou seja, aumentar o molhanmentuperficie da argila ou nas cadeias
da resina. Em conseqiiéncia disto, o nanocompoésite ppresentar um elevado grau de
delaminacdo da argila na matriz polimérica, mas al@ancar propriedades mecanicas
superiores aquelas ja desenvolvidas em compésiteédricos convencionai®

Para contornar essas dificuldades, € necessarduziroum sistema que alcance o
maximo de alinhamento e uma distribuicdo homogéiwsa platelets na matriz, além de
produzir estruturas com o maximo comprimento e ménéspessura (maior razdo de aspecto)
e estabelecer uma forte forca de adeséo interféigaldo covalente ou interagbes polares
fortes) entre os componentes, seja pelo desenvehtorde outros processos de modificacao
quimica da argila, seja pela sintese de agentasapgamento mais eficientes (Fig:§*>*4

Além disso, a construgcdo de uma Otima configuragéorosca de mistura e o
estabelecimento preciso dos demais parametrosodegso (temperatura, velocidade, taxa de
alimentacdo, tempo de residéncia) pode afetar dotogra dos nanocompdsitos de PP e
conseqiientemente suas propriedades fiais®* O desenvolvimento dessas condicdes de
processo nao é tarefa facil, mas é fundamentalgraczir nanocompésitos poliméricos com

propriedades finais Unicas.
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Platelet de argila

Lamela do cristaldo polimero
Juncaode ligacao

Figura 9: Disposicdo das lamelas de argila na matriz poloag efetiva maximizacdo da capacidade de
reforcd®,

2.1.5.2 Estado da arte: Avaliacdo das propriedadefinais dos nanocompdsitos de
polipropileno com diferentes argilas organofilica¥

No estudo realizado durante o mestrado, foram ebthnocompdsitos de PP a partir
de cinco diferentes argilas organicamente modifisadOMMT), através do método de
intercalacdo do fundido, utilizando uma suspens@oajila em metiletil cetona (MEK)
(Fig.10), com o objetivo de avaliar a influénciatgm e quantidade do modificador organico
das argilas organofilicas na obtencdo de um nowdybo com boas propriedades mecanicas e
térmicas®®. Além disso, foram utilizados alguns aditivos comouso de PP-g-MA para
aumentar a forca de adesdo entre a argila e azmatrnoplastica e também, o uso dos

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

Argila em suspensao
(OMMT+MEK+0Qleo)

PP

PP-g-MA \ T

Zona de degasage+1

NN

THIHH &
PERFIL DE TEMFPERATURA: 170/175/1T75M180/185/190

TAXA DE ALIMENTACAO: 10g/MIN ROTAGAO DA ROSCA: 80 rpm

DN NN NN NN

Figura 10: Esquema da rota de processamento utilizada nvades

20



Todos os nanocompdésitos de PP/OMMT obtidos aprasentuma mistura de trés
morfologias simultaneamente: estruturas aglomeradagres, menores e particulas de argila
parcialmente esfoliadas.

A adicdo de argila nos sistemas proporcionou umeatonnas propriedades térmicas
(maior temperatura de cristalizacdo, maior tempematde deflexdo térmica e maior
estabilidade térmica) e mecénicas do PP (méduldledéio e resisténcia ao impacto),
principalmente quando o grau maximo de esfoliac@nemtacao foi alcancado (com a adicéo
de 1:1 PP-g-MA:MMT e pelo uso de PPG). As argilasmmncmenor quantidade de sal de
amonio apresentaram melhor médulo de flexdo (C-€MWanofil 5), pois elas possuem uma
boa capacidade de intercalacdo e esfoliacdo, @gias com maior capacidade de deslizar
suas camadas uma sobre as outras apresentaran resisi&ncia ao impacto (144P, C-15A e
Nanofil 5).

O efeito da mistura de duas argilas (uma argila attemvalor de modulo e outra com
alto valor de impacto - 1:1 C-20A/C-15A) também é&sialiado com o objetivo de unir a
sinergia dessas duas argilas na obtencdo de saniis ganhos de mdédulo de flexdo e
impacto em um sistema unico, e este objetivo fraragado principalmente com o sistema 2%
de mistura C-15A/C-20A + 5% PP-g-MA +1% PPG, quesgntou uma melhoria no médulo
de flexdo e um acentuado aumento de impacto (apemlamente quatro vezes mais que o PP
puro), superior aos sistemas das argilas em saparad

A partir desses resultados foram propostos nostgles que auxiliem na elucidacéo
do efeito que as condi¢cdes de processo produzemmamtologia de nanocompdsitos de
PP/OMMT.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadaseguintes reagentes e solventes:

Tabela 1: Argilas Montmorilonita organicamente modificadas.

Nome CEC Tipo e Umidade doo1 (A) doo1 (A) Tamanho  Fornecedor
(meqg/100g) quantidade de max. (%) Fornecedor Calculado das
Modificador particulas
organico* (rm)
Cloisite 125 (CHp)»(HT),N* 2 315 33,9 2-13 Southern
15A 42,2% em peso Clay
Cloisite 95 (CHy)(HT),N* 2 24,2 26,8 2-13 Southern
20A 37,0% em peso Clay
Nanomer - (CHg)o(HT),N* - - 27,6 15-20 Nanocor
144P 37,0% em peso

*HT = grupamento graxo hidrogenadd@5% Gg, [B0% Gg, [6% C,,) € contra ion = ClI
* 06 calculada por TGA referente a regido de decaigdo térmica do sal de aménio (200-500°C)

®* Homopolimero de polipropileno (PP 3.5) na formaedéeras sem adicao de aditivos, com
Mn de 80000 g/mol, Mw de 384000 g/mol e polidismpiade de 4,8; indice de fluidez de 3,5
g/10min (230°C/2,16 kg), densidade de 0,905 g/emsisténcia & tracdo no escoamento de 34
MPa e resisténcia ao impacto Izod a 23°C de 37 domercializado pela Braskem S/A.

® Homopolimero de polipropileno (PP 1.5) na formaedéeras sem adi¢cdo de aditivos, com
Mn de 97430 g/mol, Mw de 514050 g/mol e polidisfkade de 5,3; com indice de fluidez de
1,5 g/10min (230°C/2,16 kg), densidade de 0,90mY/cesisténcia a tracdo no escoamento de
33 MPa e resisténcia ao impacto Izod a 23°C dém3 domercializado pela Braskem S/A.

®* Homopolimero de polipropileno (PP 3.3) na formaedéeras sem adi¢cdo de aditivos, com
Mn de 46145 g/mol, Mw de 453050 g/mol e polidispiade de 9,8; com indice de fluidez de
3,3g/10min (230°C/2,16 kg), densidade de 0,905 Y/cesisténcia & tracdo no escoamento de
39 MPa e resisténcia ao impacto Izod a 23°C de/rdl dom ampla faixa de distribuicdo de
peso molecular, comercializado pela Braskem S/A.

® Antioxidante comercializado pela Ciba sob o nongarox B-215, contendo uma mistura
2:1 de um fosfito (Irgafos 168) e de um antioxigdiendlico (Irganox 1010).

® Polipropileno funcionalizado comercializado pelbe@Gtura sob o nome Polybond 3002,
com 0,2% em peso de anidrido maleico e com indécéluidez de 7,0 g/10min (230°C/2,16
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kg); e o Polybond 3150, com 0,5% em peso de amidndleico e com indice de fluidez de 50,0
g/10min (230°C/2,16 kg).

® QOctadeciltrimetoxisilano (OTMS) 90% de pureza, cpeso molecular de 374,67 g/maol,
densidade de 0,883 g/mL, da Aldrich.

® Polipropileno glicol (PPG) com peso molecular @@ g/mol, viscosidade de 190 cps,
densidade de 1,005 g/ &m temperatura inicial de solidificacéo de -36°@nercializado por
Dow Quimica.

* Oleo mineral comercializado pela Empresa Caric®dutos Quimicos S.A sob o nome
EMCA 350, composto por uma mistura de hidrocartmnetturados parafinicos e nafténicos
obtidos a partir de hidrogenacdo catalitica a phessdo de destilados de petréleo, com
viscosidade de 145 cps e densidade de 0,865 g/cm

® Glicerol (propano-1,2,3-triol) com peso moleculiar 92,09 g/mol, viscosidade de 934 cps,
densidade de 1,262 g/ &necomercializado pela Vetec.

* Acido oléico (acido(9-Z)octadecendico) com pesoemdar de 282,5 g/mol, pH de 4,
densidade de 0,895 g/€ncomercializado pela Vetec.

® Amina graxa etoxilada comercializado pela Oxit&»A sob o nome Ultramina 200, com pH
de 9 e aminas totais de 39-48 mg KOH/g.

* Xileno P.A, com densidade de 0,86 glcmonto de ebulicdo de 138°C, peso molecular de

106 g/mol, comercializado pela Nuclear.

3.2 OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO

3.2.1 Intercalag&o por Fusao

Foram realizadas duas rotas de processamento gaeparo dos nanocompadsitos de
PP utilizando a técnica de intercalacdo por fuf@oprimeira rota, foi utilizada uma extrusora
Haake modelo Rheomex PTW16/25 de duplo parafusotabdrios com diametro de 16 mm e
L/D = 25. O perfil de temperatura da zona do alitagar para a zona da matriz foi de 170,
175, 175, 180, 185, 190 °C, com uma velocidadeOdg@® e com uma taxa de alimentacdo de
aproximadamente 10g/min, resultando em um torqueb@k do torque maximo desta
extrusora. A configuracdo da rosca apresenta ufil peralhante intermediario, otimizado
para a preparacdo de nanocompadsitos de PP.

Na segunda rota foi utilizada uma extrusora Copenmwdelo ZSK18K38 de duplo
parafuso co-rotatorios com diametro de 18 mm e+ 43. O perfil de temperatura da zona do
alimentador para a zona da matriz foi de 165, 178, 175, 180, 185, 190 °C, com uma
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velocidade de 350 rpm e com uma taxa de alimentaigh@proximadamente 50g/min,

resultando em um torque de 60% do torque maximdadestrusora. Além disso, foram

desenvolvidas duas diferentes configuractes deyoseca com um perfil mais cisalhante que
a outra (Fig. 11).

ALIMENTACAO
PRIMARIA

g

ALIMENTACAO
LATERAL

K4-3-80 30°
K5-2-72 45°

2-18-72 2-12-24 2-12-12 ! / 2-12-72 2-12-24 2-12-96

& I

ADICAODEUMPASSO o 3

ESQUERDO - -
2-8-16L

K5-2-120 45°

Figura 11: Diferentes configuracfes da rosca Coperion: perdihos cisalhante (COP1) e perfil mais cisalhante
(COP2).

Na configuracdo de rosca com perfil mais cisalh&Gt@P?2) foi avaliado a influéncia
de duas formas de alimentacao (primaria ou pringftateral) sobre a dispersdo da MMT na
matriz: o polimero e a argila foram simultaneamenteoduzidos através da alimentagéo
primaria e na outra forma, a MMT foi introduzidgpaeadamente pela alimentacao lateral,
depois da zona de fusédo do PP.

As formulagbes dos nanocompositos de PP nestas difaentes rotas de
processamento (Haake, Coperion 1 e 2) foram esduradias conforme a Fig. 12. Todos os
homopolimeros de PP foram misturados a um antioidd215 (2000 ppm) antes de serem
processados. O homopolimero de PP 3.5 foi utiliza@greparagcdo dos nanocompositos,
excecao daqueles produzidos no item 4.1.8.

Além disso, com o intuito de melhorar a dispersétveeo polimero e a argila foi
utilizado o Ultra-Turrak, um sistema com alta velocidade (18000 rpm) degép mecanica
antes da adicdo dos componentes na extrusora goenfibo COP2. Uma solucao de xileno
contendo 2% de OMMT (C15A ou C20A) e 1% de PP fpiezida a 120°C até a dissolucdo
completa da matriz e entdo agitada por 15 minAp®s este periodo, as amostras foram
secas a vacuo em uma estufa (Cole Parmer) a 1@6°Cbmpleta retirada do solvente para
posteriormente serem misturadas com 97% de PPriloG@eP2.

Depois de processado, todos 0os nanocompasitos fgranmulados em um peletizador
(Sagec SG-35) e entdo, injetados em uma injetoedtgiifeld Plus 350) com perfil de
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temperatura de 220-23D e temperatura do molde de 50°C, segundo normavVAB®101-

55b, na forma de gravata, conforme a norma ASTM8&3tipo .

Nanocompdsitos
de PP 3.5/OMMT
12 Rota 22 Rota
5%0MMT Primaria: PP 5%C20A
(CL5A ou C20A) Lateral: OMMT '\ ) S PR
| Coperion 2 y Conerion !
Fmmmmbeeeo , orimara e Maior cisalhamentc [~ operion !
! TIPO DE 11 Torque . P D il B
| EXTRUSORA '! _goy | || PPrOMMT < i - [
CT o ! v | 2%C15A/PPG | Coperion 1
v Menor cisalhamento
I | |
Haake Coperion 1 1. 1-022- 10 9 1-
Ubeps  H Sem L BD:44 1:1;1:0.33,1:0.2,1:0.14 | I 500MMT
solvente OMMT:OLEO
V=80 rpm M V=350 rpm : (C15A ou C20A)
|
Suspelnséo de N!,' f \
1:0.2 OMMT:OLEO PPG EMCA
MMT/MEK Melhor balangco Médulo/Impacto
| .| ppG, EMCA, Ac. OLEICO,
204C15A/0.4%0leg W GLICEROL e AMINA
r—,r OLEFINICA
29%C20A+ o 1:1;1:0.5; 1.0.25 \l/ ] PP15
0.5%0TMS OMMT/OTMS |7 2%C15A BV Maior peso molecular Mistura Ultraturrax+
- 97%PP 3.
o [ Ppa | ;
P OMMT/PP-g-MA 11 20%PP 3.3+80%PP 3.5
HIBRIDOS Maior DPM e %Xc ULTRATURRAX
18000 rpm/15min
/ \ 300mL xileno
1%PP 3.5+2%0MMT
PP-g-MA PP-g-MA/OTMS
3150/300. 3150/0,5%0TMS (C15A e C20A)

Figura 12: Esquema das formulag8es e das variaveis de prousadas para a obtencéo de nanocompdsitos de

PP/OMMT via intercalac&o por fuséo.

3.2.2 Intercalacao por Solugdo

Para a obtencédo dos nanocompdésitos em solucaoe X261&A ou 144P foi misturada

ao PP em 300 mL de xileno por agitacdo magnétita aspecimento até a dissolucao

completa do polimero. Para a obtencdo do PP pudp P + PP-g-MA 0 mesmo

procedimento foi realizado. Para eliminar o solgembdas as amostras foram aquecidas em

chapa de aquecimento sob agitacdo até um tercmldme total utilizado, e entdo, secas a

vacuo em uma estufa (Cole Parmer) a 100°C até etany@tirada do solvente.
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Além disso, com o intuito de melhorar a dispers@oeeo polimero e a argila, utilizou-
se um banho de ultrassom (Unique com frequénciad@eKHz), no qual diferentes
porcentagens de argila (1 ou 5%) e PP-g-MA (1:1 MRIPFg-MA), em solucdo de xileno,
ficaram sob agitacdo mecanica (IKA RW 20) duranteoras a uma temperatura de 60°C. A
Fig. 13 mostra um esquema simplificado das condigfieprocesso usadas para a obtencéo
dos nanocompositos de PP/OMMT via intercalagasplucao.

Os nanocompdésitos e as matrizes de PP e de PPWR-greviamente secos, foram
injetados em uma mini-injetora (Haake minijetddm temperatura do cilindro a 190°C e do

molde & temperatura ambiente para obter corposod@ para posterior realizacdo dos ensaios

mecanicos.
Nanocompdsitos
de PP/OMMT
(C15A ou 144P)
300 mL xileno
| Chapade _! 0 |
Sem LA ke et i esof}CKHZ 4h 1| com
SSOM , quecimento 1 por ULTRASSOM
ULTRA 1 110°C por 40 min |
Lo /
1% OMMT 1% OMMT 5% 0OMMT
11

OMMT/PP-g-MA

Figura 13: Esquema das formulag8es e das variaveis de prousadas para a obtencéo de nanocompdsitos de
PP/OMMT via intercalacdo por solugcdo

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 Difracéo de raios-x

A difracdo de Raios-X foi utilizada para determiaadistancia interplanar {gl) entre
as camadas da argila, isto é feito medindo a pwsig& picos maximos caracteristicos das
argilas, que séo detectados a baixo angulo e atoeates foi calculada gog utilizando a lei

de Bragg:

An
= 1
2.ser@d @)
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Onde n corresponde a ordem de difragd@o comprimento de onda da radiacéo
incidente, d corresponde ao espaco interplanarisialced ao angulo de difracéo.

As amostras das argilas foram analisadas na formgpd e as amostras dos
nanocompoésitos de PP na forma de filmes finos,sadws em prensa hidraulica (Carver, série
Monarch, modelo 3710) a 190°C por cinco minutokzatndo presséo de 6lbf. As medidas de
raios-X foram realizadas em radiacao de Euwdm filtro de comprimento de onda de=
1,541 A em um Difratbmetro Siemens D-500. As cobelic de andlise utilizadas foram:

angulo inicial = 2°, angulo final = 45°, passo 8%, e tempo por ponto = 2 s.

3.3.2 Microscopia eletronica de transmisséao (MET)

Esta técnica possibilita a avaliacdo da dispeligalié da argila na matriz polimérica
(morfologia exata), como também determina as diGeshslo argilomineral. Para obtencéo
dos cortes dos nanocompdsitos (cortados perpeadicehte ao fluxo do corpo de prova
injetado — por¢cdo mediana) foi utilizada uma cantai@génica acoplada ao ultramicrétomo
RMC CXL e esta foi mantida na temperatura de -8@@olimento das amostras foi realizado
com navalha de vidro e posteriormente, com o aug#i uma lamina de diamante, obtiveram-
se cortes ultrafinos com espessura de aproximadari®nm que foram coletados em telas de
cobre de 300 mesh. Todas as amostras foram aradigad um microscopio eletrénico de
transmissao (JEOL JEM-1200 Ex IlI) com tensédo déeeagho de 80 kV. A determinacdo do
namero e razao de aspecto das particulas de MManfdisada a partir das micrografias com

area total de 19,8 fmutilizando o programa Image Tool.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As superficies dos corpos de prova fraturados estetde impacto Izod foram
analisadas por esta técnica a fim de observarmismenos mecanicos produzidos durante a
fratura do material. Estas superficies foram neddhks com carbono e observadas em um
microscopio JEOL JSM 6060 operando a 10 kV. A apata do numero e tamanho de
particulas de MMT das superficies fraturadas dm itel.5 foram analisadas utilizando o
programa Image Tool. A direcdo da propagacao deatrioi indicada com uma seta preta em

todas as micrografias dos corpos de prova fratgtado
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3.3.4 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria € uma técnica que permite ardetecédo de variagcdes de massa
de um material em funcdo de sua temperatura e aldigdes ambientais a que este €&
submetido. Esta técnica foi realizada em um apar€lA modelo Q A 50 e utilizada para a
obtenc¢ao dos seguintes parametros:

» Residuo inorganico e organico das argilas;
»  Perfil de decomposicéo das argilas, resina pu@sednocompositos;
» Residuo inorganico final dos nanocompaositos.

Para a realizacao das anélises foram utilizadawem de 10,Gt 0,3 mg de amostra
(em forma de filme). As amostras foram submetidagwecimento de 50°C (equilibrio por 5
minutos) até 900°C a uma velocidade de aquecimdptd20°C/min sob atmosfera de

nitrogénio.
3.3.5 Andlise térmica por calorimetria de varreduradiferencial (DSC)

A cristalizacdo da matriz polimérica e os efeitésmicos que a carga proporciona
podem ser monitorados por calorimetria diferendéalarredura (DSC). Esta técnica baseia-se
na variacdo de entalpia de uma amostra em funcdenti@eratura ou tempo, fornecendo os
valores de temperaturas de fuség)(€ de cristalizacdo (), temperatura de transi¢cdo vitrea
(Tg), da variacao de entalpia de fusalf) e do grau de cristalinidade {Xdas amostras. As
analises térmicas por calorimetria diferencial deredura foram realizadas em DSC Thermal
Analyst 2100/TA Instruments. O grau de cristaliniedoi determinado a partir da seguinte
relacéo:

AH
=2"m_noo (2)
Xe WAH

Onde:AHn, é o calor de fusé@o da substancia pura com 1008stalinidade;w é a fracdo em
peso do PP e PP-g-MA encontrado no nanocomposit@ld deAH° para o PP foi de 190
JIg?

Para a realizacdo das analises foram utilizadasoem de 7,0x 0,3 mg de amostra

(em forma de filme). As amostras foram submetidaguwecimento de 50°C até 200°C a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min. Na temperalesejada, foi mantida por 5 minutos
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e resfriadas até 30°C, na mesma taxa, sob atmatdenitrogénio. O ciclo foi repetido e os
valores de |, T. e X. foram obtidos no segundo ciclo.

3.3.6 Teste de flamabilidade horizontal

Os testes de queima na posicdo horizontal visararrdetar a taxa de queima
(mm/min) dos materiais, de acordo com a norma ASTKI35-97. O ensaio é aplicado para
materiais que continuam a queimar e propagam aaha@mds a retirada da chama inicial. Um
esquema simplificado do teste é mostrado na Figdir&#ara calcular a taxa de queima linear
(v) é dada pela seguinte equacéo:

V=60 L/t 3
Onde: V é a taxa de queima linear em mm/min; Lamprimento danificado no corpo de
prova (75 mm); t é o tempo em segundos.

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizadog@eatpos de prova injetados com
dimensdes de 125+5 mm x 12,75 mm x 3,16 mm e anaules por 48 horas a 23%2 com

umidade de 50% 5 antes da realizac&o do teste.

<

‘ {\\M\\%‘ )

Figura 14: Aparatos necessarios para a realizacdo do essdiamabilidade horizontal, UL 94 HE.

3.3.7 Teste de permeabilidade
3.3.7.1 Permeabilidade ao vapor de agua

Este ensaio permite calcular a taxa de permeatidide vapor de agua, ou seja, a
quantidade de agua que passa por unidade de &@eaynmlade de tempo, no estado
estaciondrio, sob as condi¢cdes do ensaio. O ceeficde permeabilidade ao vapor de agua é
calculado pela equacéo:

PVA= TPVA e/ (URe/100) 4)

29



Onde: PVA é a permeabilidade ao vapor de agua; TE\@Aaxa de permeabilidade ao vapor
de agua (g 4gua/ndia); e é a espessura do material (um); URe éidadia relativa.

As analises forma realizadas em um equipamento @&em modelo 3/33 MG,
equipado com sensor infravermelho conforme a n&8aM F 1249, em duplicata a 37,8°C
e 90% de umidade relativa. O teste € encerradomatitamente apoOs estabilizagdo na
permeacdo. Os corpos de prova injetados apresemtaven area efetiva de permeacédo de 50

cnt e espessura total média de 236 um para o PP pler8@0 pm para o hanocompésito.

3.3.7.2 Permeabilidade ao oxigénio

Este ensaio permite calcular a taxa de permeatidid@ oxigénio, ou seja, o0 volume
de oxigénio que passa por unidade de area, pomdmidie tempo, de um material. O
coeficiente de permeabilidade ao oxigénio é cattuktravés da equacgédo (4), porém utiliza a
taxa de permeabilidade ao oxigénio {@xrigénio/nt dia).

As analises forma realizadas em um equipament@a@xtnodelo 2/21 MH, acoplado a
um detector coulométrico, conforme a norma ASTM927, em duplicata a 23°C e 0% de
umidade relativa. O teste € encerrado automatickemegros estabilizacdo na permeacédo e
utiliza ar sintético (20% £ como gas permeante. Os corpos de prova injegulesentavam
uma area efetiva de permeacado de 5 eraspessura total média de 287 pm para o PP puro e

de 316 pm para o nanocompaésito.

3.3.8 Anélise mecéanico dinamica (DMA)

As andlises mecanico-dinamicas (DMA) foram realizaedm um aparelho T.A modelo
Q A 800 operando em modo de “single cantilleverhadimensdes aproximadas de 17,80 x
3,16 x 12,75 mm. As medidas foram realizadas a Aldzamostras, obtidas a partir de corpos
de prova injetados, foram analisadas em perfiedgeraturas de -30°C até 130°C com taxa de
aquecimento de 3°C/min.

A temperatura de deflexao térmica (HDT) foi estimadpartir dos resultados de DMA,
conforme metodologia proposta por ScoidaSegundo esta metodologia, a temperatura de
deflexdo a 1820 kPa corresponde a temperatura em guwddulo de armazenamento atinge o
valor de 794 MPa (Fig. 15).

30



Polimera Pure

Polimero Reforgado

704 \

| HD1
Reforpado

E' (MPa)

Temperatura (")

Figura 15: Modelo da determinacéo da temperatura de defleéétida de acordo com Scobiob

3.3.9 Propriedades mecanicas

3.3.9.1 Ensaio de tracao

Foram utilizados corpos de prova em forma de geadattipo | e tamanho conforme a
ASTM D638 (3,16 mm de espessura). Os corpos deapfiaram ambientados por 48 horas a
23°C £ 2 com umidade de 50% 5 para a realizacdo do ensaio em Maquina univeisal
ensaios Emic, modelo DL 10.000 a uma velocidadBdenm/min e comprimento inicial de
50 mm, conforme norma ASTM D 638. O mdédulo na twaf@ determinado a partir da
seguinte relacao, utilizando extensiometro comrdedgdo de até 25 mm:

E=cle=FIA/Xx/l (5)
onde E € o médulo de elasticidade (Bag,a tenséo (Pa),é a deformacéo, F € a forca (N), A

é a seccdo transversal do corpo de prov} (é a extensdo (m) e | é o comprimento inicial.

3.3.9.2 Impacto Izod (23°C)

Com o auxilio de uma Maquina de impacto CEAST,@pas de prova, em forma de
barra com espessura de 3,16 mm e largura de 10ammectalhe, foram presos verticalmente
pela parte inferior sofrendo um impacto 4 J de ginesle um martelo em forma de péndulo.
Os testes de impacto Izod foram realizados segondoa ASTM D 256-97 a 23°C apos 40

horas de sua injecdo e sob uma velocidade de impgac,46 m/s.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados neste trabalho foracutidiss em relagdo aos dois
métodos de obtencdo de nanocompositos de PP/OMi#rcalacdo por fusédo e intercalacao
em solucdo respectivamente, nos quais foram reakzaariacbes em suas condi¢bes de

processo.
4.1 CONDICOES DE PROCESSO DO METODO DE INTERCALACAO POR FUSAO

Este item apresenta os resultados obtidos durasiatese dos nanocompdsitos de
PP/OMMT via fusdo utilizando: diferentes dispo%i8vque produzem cisalhamento ao
sistema, diferentes agentes de acoplamento, d&/ensdliares de fluxo, além de diferentes
tipos de homopolimeros de PP. Além disso, a magfalodos materiais obtidos foi
correlacionada com suas propriedades térmicas,measa dinamico-mecanicas, de barreira e

de flamabilidade.

4.1.1. Desempenho dos nanocompositos de PP/OMMT iolots em diferentes extrusoras:
Haake versus Coperion

Com o intuito de avaliar a influéncia do uso ou d@ouma suspensdao de MMT em
MEK (rota com solvente) sobre as propriedadesdidas nanocompaésitos de PP, os melhores
experimentos obtidos no mestrado foram repetidosegtrusora Haake, sem o uso de
solventé®. Além disso, estes mesmos experimentos foranzeekls na extrusora Coperion 1,
também na auséncia de solvente, a fim de compaedici@ncia de mistura dessas duas

extrusoras (Fig.16).

5%O0OMMT
(C15A ou C20A)

Alimentagado primaria: \  TIPO DE | Torque

PP+OMMT —>
| EXTRUSORA ' — 609
I |
Haake Coperion 1
UD=25 H Slemt - L/D=44
V=80 rpm Solvente V=350 rpm
[
Suspenséo de < Alimentacgao priméria: PP
OMMT em MEK Lateral: OMMT+MEK

Figura 16: Esquema dos nanocompdsitos de PP/OMMT obtidosifesedtes extrusoras.
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A morfologia dos nanocompdésitos obtidos neste igmesentou uma mistura de
aglomerados maiores com forma eliptica e/ou alcagadstruturas menores parcialmente
esfoliadas, alinhados ao fluxo de injecao (Fig.17).

A dispersdo da argila nos nanocompdsitos de PPxtrasera Haake utilizando

solvente foi superior a daqueles sem solvente xtassera Haake ou Coperion (Fig.17).

-

esfoliada ;

(e) (f)

Figura 17: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP prepaesda@xtrusora Haake e Coperion: (a), (c) e
(e) 5%C20A+1%EMCA,; (b), (d) e (f) 5%C15A+5%PP-g-MEAEMCA.

Nos sistemas sem solvente a extrusora Haake prodegiruturas alongadas

parcialmente esfoliadas da C20A enquanto que a rloopgerou este mesmo tipo de
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morfologia nos hanocompositos com a C15A (Fig.E8kas estruturas alongadas auxiliam na
retardacéo do escoamento das cadeias de PP doramsaio de tracd A morfologia obtida
pode ser correlacionada com as respostas térmieaamca e dindmico-mecéanicas dos
nanocompositos de PP/OMMT (Tabela 2).

A temperatura de cristalizagdocBpresentou um pequeno incremento em torno de
4°C, evidenciando que as folhas de argila agiramocoucleos de cristalizacdo na matriz de
PP (Tabela 2). O grau de cristalinidade;)(lo PP e de seus nanocompésitos foram
modificados tanto pelo tipo de argila quanto pglo tle extrusora usada. Q ¥o PP COP1
foi menor que o PP Haake devido esta extrusoraupassior comprimento do barril e maior
velocidade de mistura (maior cisalhamento reswd)aqtie dificultou o empacotamento das
cadeias do PP. A argila C15A também parece favor@aeducdo do Xda resina base,
principalmente por esta apresentar maior quantidadgal de aménio entre suas camadas que

podem agir como um plastificante para as cadeiasag@aomolécula.

Coperion

Figura 18: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP preparasiosxtrusora Haake e Coperion:
5%C15A+5%PP-g-MA+1%EMCA e 5%C20A+1%EMCA respectieate.
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Tabela 2: Propriedades térmicas, mecanicas e dinamico-mesada@s nanocompositos de PP/OMMT

Amostra Médulode FE'a23°C HDTa Tc Tiow Tsos Impacto X *
elasticidade (MPa) 794 MPa (°C) °C) (°C) Izod (%)
(MPa) (°C) (3/m)
PP puro
PP Haake com MEK - 1324 53 113 377 442 5147 55
PP Haake sem solvente 157960 1163 44 111 388 449  31+4 56
PP Cop 1 1668:35 1123 42 118 390 454 37+3 46
HAAKE com suspensdo da MMT em MEK
5% C-15A+1%EMCA - 1616 64 116 416 444 62+3 55
5%C-20A+1%EMCA - 1753 65 118 421 447 72+10 52
5%C15A+5%PP-g- - 1751 63 119 414 447  75+6 -
MA3002+1%EMCA
5%C20A+5%PP-g- - 1765 67 117 447 460 62+2 -
MA3002+1%EMCA
HAAKE SEM SOLVENTE
5% C-15A 22347 1526 55 117 434 448  43+7 53
5%C-20A 187536 1395 54 117 425 466  46t5 57
5% C-15A+1%EMCA 177928 - - 117 450 473 47+7 -
5%C-20A+1%EMCA 202539 1188 45 118 438 450 4445 -
5%C15A+5%PP-g- 185#44 1540 56 116 438 452 4948 -
MA3002+1%EMCA
5%C20A+5%PP-g- 184832 - - 117 438 451 44+8 -
MA3002+1%EMCA
COPERION 1
5% C-15A 2086:33 1567 57 115 441 450 48+4 43
5%C-20A 191'#49 1206 49 118 451 475 437 46
5% C-15A+1%EMCA 1576:38 1454 53 114 432 448  43t5 -
5%C-20A+1%EMCA 1684£31 1436 52 119 437 447  45+6 -
5%C15A+5%PP-g- 210947 1466 55 116 427 445  55+8 -
MA3002+1%EMCA
5%C20A+5%PP-g- 175953 - - 120 442 453 4445 -
MA3002+1%EMCA

*+10%

A degradacdo térmica do PP puro ndo apresentoacéas significativas devido ao
uso das condi¢Bes de processo diferentes. J4 @rztoma de degradacdo inicial k) dos
nanocompoésitos mostrou um aumento de aproximadam&dtC para os sistemas sem

solvente e de 40°C para os com solvente, isto @éapjue 0 uso de um solvente acelera a
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degradacéo inicial desses materiais, mas o tigxtglasora ndo teve nenhuma influencia sobre
esta propriedade. A adsorcéo fisico-quimica doslytos de degradacdo na superficie da
MMT e o efeito de labirinto das lamelas do silicdiepersas no nanocompadsito retardam a
volatilizac&o dos produtos originados pela degraddérmica da matriz de Bf Entretanto,
estes efeitos atuam apenas no inicio da degradégéaa, pois a perda de 50% de massa
(Tso09) OCOrreu praticamente na mesma temperatura dearbase (450°C).

O aumento no modulo dos nanocompasitos € atribaidiba rigidez e elevada razao
de aspecto da MMT. Porém, a intensidade deste dan®ennfluenciada pelo nivel de
disperséo da argila e sua forca de interacdo corataz, além da orientacdo das lamelas em
relacéo & solicitagdo mecanitd % O médulo de armazenamento dos nanocompdésitoB de P
aumentou tanto a temperaturas mais baixas quaeto@eraturas mais altas indicando que a
incorporacédo de argila na matriz de PP melhorouriglidez e promoveu um bom efeito
reforcante (Fig. 19). A 23°C este aumento foi d®@amadament@0%, independente do tipo
de extrusora usada ou do uso de um solveBtdgretanto, houve um incremento de 12°C na
temperatura de deflexdo térmica dos nanocompogeoBP/MMT independente do tipo de

rota de processamento usada.

3500 —— 0,12
= ] Transicdoa: 73°C — 1
o
S - 0,10
N—r
@]
= I
Z
=
- 0,08
< —
= —— PP HAAKE o
w —— PP COPL i 5
N 5% C15A HAAKE
< 5% C15A COP1 g
2 5% C20A HAAKE L 0.06 =
o 5% C20A COP1 ! )]
< 5% C20A+1% EMCA HAAKE
5% C20A+1% EMCA COP1
L 5% C20A+1% EMCA +5% PB3002 HAAKE |
(@) 5% C20A+1% EMCA +5% PB3002 COP1
S  r-SH--------- ---- - 0,04
S
D -
©)
=
—— 0,02
-20 0 20 40 60 80 100
TEMPERATURA (T)

Figura 19: Médulo de armazenamento e tan delta dos nanocotopdi® PP/OMMT obtidos nas extrusoras
Haake e Coperion 1 sem solvente.
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Além disso, 0 uso de solvente promoveu um aumental@ na resisténcia ao
impacto do PP Haake com solvente em relacdo aoa@Retsem solvente (de 31 para 51 J/m)
devido a formacao de microfibrilas que auxiliammecanismo de dissipacao de calor (Fig.
20)'%° Porém, os nanocompésitos em extrusora Haake séwvenge apresentaram um
aumento de 15% na resisténcia ao impacto compa@dms obtidos com solvente, e ainda,
24% mais que para aqueles preparados na extrusperitn (Fig.21). Isto se deve ao fato de
gue a dispersédo das particulas de C20A na matifPdeem o uso de solvente ou EMCA foi
superior ao sistema com solvente (na extrusora éjaakque resultou num mecanismo de

dissipacéo de energia mais eficiéffte

S¥SQ§N\EN =

PP COPERION 1

.

SEM SOLVENTE

S

laku

Figura 20: Imagens de MEV do PP puro Haake sem solvente, Haakesolvente e COPL1.

Dessa forma, os nanocompositos produzidos na ex#érUSoperion apresentaram
metade do desempenho mecéanico (modulo elasticaigtémcia ao impacto) que aqueles
produzidos na extrusora Haake sem solvente. Istiege ao fato dessa extrusora reduzir o

comprimento das estruturas de OMMT devido a suameapacidade de cisalhamento.
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Figura 21: Imagens de MEV dos nanocompdésitos de PP Haak8%&20A sem solvente e (b) 5%C20A+1%
EMCA com solvente.

4.1.2 Efeito das condigcbes de processo na obtengd® nanocompésitos de PP na
extrusora Coperion

Um novo perfil de rosca Coperion foi desenvolvidogomelhorar o nivel de disperséao
e distribuicdo dos nanocompositos de PP a partiedid de rosca usado nos experimentos do
item 4.1.1 (Coperion 1), através da adi¢do de uimolnloco com elementos de malaxagem
seguido por um passo esquerdo (Coperion 2). Al&sodineste novo perfil foram testados
dois diferentes tipos de alimentacdo: uma com todasomponentes alimentados no inicio do
parafuso (alimentagdo primaria) e outra com a adigd MMT apos a fusdo do PP
(alimentacao lateral) (Fig. 22).

Primaria: PP 5%C20A
Lateral: OMMT [ .
\ Coperion 2 ! Coperi 1 Coperion 1
— o] Maior cisalhamentc i ~operion Menor cisalhamento
Primaria: Lo e ——— I i
PP+OMMT U N N
ALIMENTAGAO ALIMENTAGAO R
PRIMARIA LATERAL VACUO

1° Bloco de malaxagem
seguido de um passo ESQUERDO
esquerdo

o
ADICAO DE UM PASSO 2 Bloco de malaxagem

Figura 22: Diferentes configuracdes da rosca Coperion: Copetigperfil menos cisalhante) e Coperion 2
(perfil mais cisalhante).
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As condi¢cOes de processo usadas estdo diretamelat@onadas com o grau de
disperséo da argila na matriz, pois a configuragdarosca pode modificar a morfologia
original da MMT devido as altas forcas de cisalhatme envolvidas durante o
processament®>'?® Os nanocompésitos de PP/C20A apresentaram essudtientadas com
aglomerados de diferentes tamanhos e também,gitapercialmente esfoliados em ambos os
perfis (Fig.23). Na configuracdo da rosca origif@DP1) os nanocompositos apresentaram
aglomerados elipticos e compactados.

Ja na nova configuracdo (COP2), foram obtidas tes&rsi alongadas com platelets
mais separados e uma distribuicdo mais homogéneggilia na matriz de PP foi alcancada. O
aumento de cisalhamento no perfil COP2 promovida pdicdo de dois elementos de passo
esquerdo logo apés um unico bloco de malaxagetitdacd deslizamento de uma folha sobre
a outra e a separacao entre os platelets promowendanudanca significativa na morfologia
das estruturas aglomeradas da C20A.

‘ Estruturas Estruturas alongadas
il compactas e eliptice & e mais separadas

Estruturas alongadas |
3 e elipticas
Figura 23: Imagens de MET dos nanocompositos de PP/5%C20/mdps na Coperion 1 (a), Coperion 2 (b)
e com alimentacao lateral da MMT (c).

Quando a alimentacdo lateral da MMT foi usada ndilp@OP2, uma mistura de
estruturas alongadas e elipticas foi obtida. PoeSte tipo de alimentacdo dificultou a
distribuicdo da MMT na matriz devido a nanocargaaskcionada depois do primeiro bloco de
malaxagem seguido por um elemento de passo esquehdnindo, dessa forma, o caminho e
o tempo de mistura entre os componentes durantecegsamento (Fig. 22).

Ndo houve mudanca significativa no valor de modido elasticidade do PP puro
produzidos em diferentes configuracdes de roscajramalo que mesmo com 0 aumento de
elementos cisalhantes no novo perfil, este n&ougepeebra significativa das cadeias
poliméricas (Tabela 3). Entretanto, a resisténcianapacto foi aumentada 22%, devido a
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formacdo de maior nimero de microvazios com mioritdis pelo aumento do cisalhamento
no perfil COP2, os quais podem gerar mecanismdsaddas de escoamento na matriz de PP
(Fig.24)*" 132 A adicdo de 5% de C20A melhorou tanto o méduloYdeng quanto &
resisténcia ao impacto do PP. O PP/C20A COP2 apms8% mais resisténcia ao impacto
e maior (23%) modulo de Young que o PP/C20A COIRdygvelmente devido as estruturas
maiores aglomeradas elipticas presentes em PP/CZIFAL, agirem como concentradores de

tensao, reduzindo assim as propriedades finais dasibcompésito (Figs. 23 e 5%)

Particulas de MMT
« ~arrancadas 7

/ Pa};l’cula's / /’ /
! demMmMT A
Y . .\\‘ / ‘ & )
l }
'( i

)

” " ! (.
Aogu’  x2,SE8, 1gpm | i

Figura 24:Imagens de MEV do PP puro OP1 (a), CP2 (b) mdnecompsitos de PPISCZOA preparados
na Coperion 1 (c) e Coperion 2 (d).

A adicdo da MMT pela alimentacéo lateral, no p&fdP2 promoveu uma reducao de
12% no modulo de Young do PP/C20A COP2, mas falai®6% maior que do PP COP2.
Esta diminuicdo se deve ao fato deste nanocompapiesentar uma mistura de estruturas
aglomeradas elipticas e alongadas. A resisténcienpacto também foi menor devido ao

menor numero de estruturas alongadas, as quaisntamea razdo de aspecto da MMT
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melhorando o mecanismo de dissipacéo de energleecmio como arrancamento das folhas
de argild®.

Tabela 3: Propriedades térmicas, mecanicas e dinamico-mexadas hanocompadsitos de PP/5% C20A

Amostra Médulode E a23°C HDTa T. T Tsos Impacto
elasticidade (MPa) 794MPa (°C) (°C) (°C) Izod 23°C
(MPa) (°C) (3/m)
PP puro
PP Coperion 1 1668t35 1123 42 118 390 454 37+3
PP Coperion 2 169745 1118 41 113 380 436 45t6
5% C20A
COP1-alimentacdo primaria 191749 1206 49 118 451 475 43:7
COP2-alimentagdo primaria 234%67 1551 56 117 436 462 65+6
COP2-alimentacéo lateral 213160 1526 58 115 463 483 525

O modulo de armazenamento do PP puro e de seusamapésitos, a 23°C
apresentaram comportamento semelhante ao modu¥wuieg (Fig.25). Entretanto, houve
um incremento de 16°C na temperatura de deflex@uda dos nanocompdsitos de PP/C20A
produzidos no perfil mais cisalhante independentépb de alimentacdo usada, mas quando o

perfil COP1 foi usado este aumento foi de apen@s 7°

3200 4
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2400 -
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2000 -
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1600
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—— PP COP 2
NANO COP1
NANO COP2

—— NANO COP2 L

Modulo de Armazenamento (MPa)

T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura ()

Figura 25: Modulo de armazenamento dos nanocompdésitos de BR/Giatidos no perfil rosca Coperion 1 e
Coperion 2.

O PP COP2 apresentou mengiqilie o PP COP1, pois o perfil mais cisalhante pede
reduzido o tamanho das cadeias do PP. Uma morfologm estruturas mais alongadas
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promoveu 0 aumento na flesses nanocompasitos, pois estas estruturas marinterface
entre a argila e a matriz de PP produzindo um ned@ito nucleantd®4°

A degradacao térmica dos PP puros ndo apresentiaigdes significativas devido ao
uso de diferentes configuracbes da rosca. Poréwstod nanocompdsitos mostraram um
aumento em torno de 60°C na temperatura de decagapasicial (Tige). O PP/C20A COP2
com MMT alimentada lateralmente, teve uma tempesatie decomposicéo inicial e final
maior que 0s demais nanocompositos, provavelmeewda a presenca de mistura de
estruturas aglomeradas elipticas e alongadas eetamtelo menor tempo de residéncia no

perfil mais cisalhante.
4.1.3. O uso de um auxiliar de fluxo na formulagddos nanocompdésitos de PP/OMMT

Existem diferentes tipos de auxiliares de fluxo cahfierentes fungbes, mas
basicamente este atuara como um plastificante dimdo a viscosidade da mistura
melhorando a distribuicdo e a incorporacdo da reagacna matriz, além da resisténcia a
propagacéo de trincd§'*2 Dependendo da polaridade do auxiliar de fluxalosaste pode
interagir com as cadeias poliméricas (carater apola com as camadas da MMT (carater
polar) reduzindo as interacdes entre cadeia-cateRRP ou folha-folha de MMT. Entretanto,
uma proporcao deste plastificante no sistema deveavaliada a fim de estabelecer um bom
balanco entre rigidez e absor¢cdo de impacto nesesiais.

Assim, propor¢des 1:1, 1:0,33, 1:0,2 ou 1:0,14 ddTbleo foram estudadas com o
intuito de entender o nivel de influéncia morfotayidesse componente na preparacdo dos
nanocompésitos de PP/OMMT (Fig. 26).

EMCA

PPG

COP1 || Coperion |- - erc | |
EMCA COF2 2%C-15A PPG

| |
1:1:1:0.23:1:0.20u 1:0.14 1:1
‘ MMT: Oleo ‘ - MMT:Olea
Melhor balango 1:0,2 Maior Impacto
Médulo/impacto | mmT: G120 Menor Mddulo

Figura 26: Esquema dos nanocompdésitos de PP/OMMT obtidogariio diferentes proporgdes MMT:dleo.
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Foram usadas duas argilas organofilicas com difergonantidade de modificador
organico (C-20A e C-15A) e também dois 6leos comarmtades opostas: o EMCA que € um
oleo do tipo parafinico que interage com as cagmésiéricas de PP, tornando-as mais ativas
para interagir com a carga, e 0 PPG que tem untecgrdlar que possibilita sua intercalacao
entre as folhas da argila promovendo o deslizamgatoma folha sobre a outra aumentando
sua razao de aspecto. O uso destes 6leos plastdiststema reduzindo o mdédulo de Young
dos nanocompositos, independente de sua polarmadi® tipo de MMT usada (Tabela 4).
Este comportamento foi encontrado para todas agopyes usadas, e esta reducao foi
diretamente proporcional a quantidade de 6leo ysadaeja, quanto mais 6leo menor foi a
rigidez do sistema.

Tabela 4: Propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas dosarapdsitos de PP/OMMT/6leo

Amostra Médulo de E'a 23°C HDT a 794 Impacto
elasticidade (MPa) (MPa) MPa (°C)  lzod 23°C (J/m)
PP puro
PP Coperion 1 1668t35 1123 42 3743
PP Coperion 2 169#45 1118 41 45+6
COPERION 1: 5%MMT+1%OLEO (1:0.2)
C20A 191°A#49 1206 49 43+7
C20A/PPG 1698t43 1353 51 48+7
C20A/EMCA 165438 1483 54 44+6
C15A 2086:33 1567 57 48+4
C15A/PPG 170#25 1456 53 50+7
C15A/EMCA 1576:38 1454 53 43+5
COPERION 2: 2% C15A+PPG

C15A 183565 1324 50 55+5
1:1 C15A/PPG 167G59 - - 69+8
1:0,33 C15A/PPG 173277 - - 5445
1:0,2 C15A/PPG 187328 1338 49 565
1:0,14 C15A/PPG 175QGt39 - - 54+6

Somente a propor¢cdo 1:1 apresentou um efeito migtvo no incremento da
resisténcia ao impacto dos nanocompodsitos de PB, andgidez foi consideravelmente
diminuida. O PPG promoveu um aumento na resistéamgiampacto e reduziu menos o
modulo de Young dos nanocompositos que o EMCA. EBi#o esta relacionado com sua

polaridade, pois este Oleo é capaz de intercalae exs folhas de argila produzindo uma

43



morfologia com estruturas aglomeradas menores rgattas de MMT, que resultaram em
propriedades mecéanicas melhores (Fig. 27 e 28).

2%C15A

Figura 27: Imagens de MET dos nanocompoésitos de PP prepanadGeperion 1: (a) 5%C15A+1%EMCA,; (b)
5%C15A e (c) 5%C15A+1%PPG; e na Coperion 2: (dE29A e (e) 2%C15A+0,4%PPG.

Figura 28: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/ C15A dd@4Eou PPG.
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Assim, a proporc¢édo 1:0,2 (MMT:6leo) alcangou o roelbalangco médulo/impacto dos
nanocompésitos de PP independente do tipo ou gaaletide argila ou polaridade do 6leo.
Além disso, os resultados mostraram que a mod#@age o plastificante promoveu nas
propriedades dos nanocompdésitos de PP € independentipo de configuracdo de rosca
usada, ou seja, independe das forcas cisalhantsistdma. Os plastificantes EMCA ou PPG

nao modificaram significativamente as proprieddadesicas dos hanocompadsitos formados.

4.1.4. Estudo da influéncia da interface PP/Plasidante/OMMT sobre as propriedades
finais dos nanocompdsitos de PP

A importancia de compreender os tipos de interagdé® 0os componentes utilizados
na formacdo dos nanocompdsitos é fundamental perduzir materiais com melhores
propriedades finais. A adicdo de aditivos capazemddificar a interface entre a matriz e a
nanocarga podem resultar no incremento destasigdapes, e isto dependera principalmente
da estrutura e do peso molecular destes adifivéssim, o uso de plastificantes, numa
propor¢do 1:0.2 MMT:plastificante, com diferentelgpmlade e massa molecular permite

estabelecer uma relacdo de seus efeitos sobrertace PP/MMT (Fig.29).

1:0.2 OMMT:Plastificante
Melhor balango Médulo/Impacto

Coperion 2 [
Maior cisalhamentc ' ACIDO OLEICO L
2%C15A/0.4%Plastificante g ok
NN
I | GLICEROL OH OH
~ H,C— HC = CH,

PPG, EMCA, AC. OLEICO, | OH

GLICEROL e AMINA
- PPG HO—E(‘ZHCHZOH}OH
CH;

Figura 29: Esquema dos nanocompositos de PP/C15A obtidozautild diferentes auxiliares de fluxo.

A técnica de raios-X permite avaliar o grau dersdkacdo do plastificante entre as
folhas do argilomineral e também da um indicatieoadientacdo dos platelets de argila na
matriz polimérica (Fig.30). O uso de um plastifisapraticamente apolar (EMCA), ou seja,

gue tem alguma compatibilidade com o surfactantsegmte entre as folhas de argila,
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apresentou somente 4% de distanciamento entrdabas (Tabela 5). Porém, a interacdo do
EMCA com a superficie da MMT é praticamente nulagcoen isso ndo houve nenhuma
mudanca morfologica significativa nas folhas delamdjspersas na matriz de PP (Fig.31).

Ja o glicerol, mesmo tendo a possibilidade de ftigacdes de hidrogénio com a
superficie da MMT, ndo apresenta nenhuma interag@o o surfactante presente entre suas
folhas apresentando assim um baixo poder de itdgéra (semelhante ao EMCA). Contudo, o
glicerol foi capaz de interagir mais facilmente cas grupos hidroxila mais externo da
superficie da argila, o que permitiu que ocorresskeslizamento das folhas de argila uma

sobre as outras, formando estruturas mais alongadas
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Figura 30: Difratogramas dos nanocompdsitos de PP preparadogdierentes plastificantes: 2%C15A+0,4%
Plastificante (1:0,2).

Tabela 5 Calculo das distancias interplanares da C15Aie sanocompositos com diferentes plastificantes.

Amostras 20 oo (NM)
C-15A 2,6 3,39
2%C15A 2,6 3,39
EMCA 2,5 3,53
GLICEROL 2,5 3,53
ACIDO OLEICO 2,3 3,84
AMINA 2,3 3,84
PPG 2,3 3,84
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2%C15A

Figura 31: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/ 2%C15famdos com diferentes plastificantes.

Para os demais auxiliares de fluxo, por possuirpatiiilidade tanto com o surfactante
guanto com a superficie da argila, apresentaranawmento de trés vezes mais na distancia
entre as lamelas da OMMT, pois estes foram capdaze®lvatar o surfactante e de interagir
com a superficie de argila produzindo também, estis mais alongadas. Além disso, a amina
produziu estruturas mais orientadas. Entretantamala polaridade do plastificante, outro

fator relevante na capacidade de modificacdo migfoh dos nanocompa@sitos é o numero de
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moléculas por mol do auxiliar de fluxo. A quantidadke moléculas de glicerol foi dez vezes
mais que as de PPG, trés vezes mais que as deos@itive duas vezes mais que as de amina
alquilica. Isso significa que o numero de interagdetre a superficie de argila e as moléculas
de glicerol foi superior aos demais produzindo nmgda morfolégicas significativas, mesmo
este apresentando um poder de intercalacdo menpsedundo pico (g, apareceu em torno
de D = 4,6 referente ao pico de deflexdo de ordem (heata do1)™**

Outra forma para compreender melhor os tipos dadpbes entre a superficie da
argila, surfactante e a molécula de auxiliar dadlé através do céalculo de seus parametros de
solubilidade. Com base no conceito de energia ¢@eque € a energia associada a rede de
interacOes atrativas do material, Hildebrand e tSmoipuseram a definicao original do que &

geralmente chamado de parametro de solubilidse&E/V)"?

, onde E € a energia coesiva
molar e V é o volume mol¥r'“¢ Este parametro foi inicialmente empregado pamsias

de solventes ndo polares, mas o conceito foi asliemdra todos os tipos de sistemas, como
polimero-solvente e polimero-polimé&fd Hansen estendeu o método do parametro de
Hildebrand para sistemas polares e com ligacaadiedénio, primeiramente para interacdes
entre polimero-solvente, conﬁaZ=6d2+6p2+6h2 por assumir que as forcas dispersivas, polar e
ligacdo de hidrogénio agem juntas de acordo comatiwes de cada componente medido
experimentalmente via varios métodos. O parametrsotlibilidade total de Hansed) deve

ser igual ao parametro de Hildebradytt®.

Small sugeriu que o parametro de solubilidade €&oarda contribuicdo na atracéo
total da molécuf4> Assim, o parametro de solubilidad® qu &) pode ser calculado pela
seguinte equacao:

d%=pQF/M) (6)

Ondep é a densidade (g/énF é a constante de atracdo molar (MPa)M é a massa
molecular.

Os valores de F foram estimados comparando-se losesaded apresentados por
moléculas que contém o0s grupos em andlise. Esdeseyvaencontram-se tabelados na
literatura, sendo que o0s grupos utilizados nosut@@cdo parametro de solubilidade do
surfactante da C15A e de todos os auxiliares de fastdo na Tabeld®.

O parametro de interacdo de Flory-Huggigs & aproximadamented{-3,)? para um
sistema binério consistindo dos componentes aianto menor o valor dg melhor serd a
miscibilidade entre os componentes. Além dissoe@ssario que haja semelhanca quimica

entre os compostys.
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Tabela 6: Constante de atracdo molar dos grupos comuns &asé¢ho.

GRUPO F (HOY) GRUPO F (HOY)
“CH,- 269 N- 125
-CH;, 303 -CH=CH- 497
=CH- 249 _C=CH- 421

COOH 998 'p 65
OH 462 =CH 259
-O- 235 ANEL AROMATICO - 48

-CH- 176 ANIDRIDO 1160

Os valores dos parametros de solubilidade calcslpdm o surfactante de C15A, para
o PP e também para os auxiliares de fluxo ficaram proximos dos valores encontrados na
literatura (Tabela 7§>**® A amina alquilica apresentou a maior miscibilielacom o
surfactante, seguida pelo acido oléico e PPG, emgugque o EMCA e o glicerol nao
apresentaram nenhuma miscibilidade com o surfagtansto que as interacbes entre 0s

componentes sao favorecidas somente quando ardiéeemtre eles € menor ou igual a 2-2,5.

Tabela 7: Par&metro de solubilidade e de interacdo do sarfseztla C15A, PP e auxiliares de fluxo.

Amostras 5 (MPa)*? 3 (MPa)"* | Bsurtactante-Bpiastificante
Calculado Tabelado
Surfactante ((CEJ2(HT).N") 19,03 18-28 -

PP 17,48 17,20 1,55

EMCA 11,98 - 7,05
GLICEROL 28,76 33,8 9,73
ACIDO OLEICO 17,6 15,8 1,43

AMINA 19,75 - 0,72

PPG 20,92 - 1,89

O plastificante deve ter um carater duplo: ser atapl com a superficie da argila e
também com a cadeia alquilica longa do surfactakgseim, este sera capaz de aumentar a
distancia entre as folhas de argila, visto queocgsso de inchamento ocorre em duas etapas:
primeiro o plastificante difunde entre as folhasadgila e este fica adsorvido internamente e
externamente sem aumentar a distancia entre asfdllum segundo momento, o surfactante
é solvatado e as interacbes de Van der Waals etdsteentre os cations organicos sao

destruidas aumentando a distancia d 001. Se nd&amdanteracdo do plastificante com as
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moléculas do surfactante, este pode dificultasarizio das moléculas de plastificante entre as
folhas da MMT devido a sua organizacdo pseudcatirist*>4®

Baseado nos resultados de raios-X, parametro déisdade e também das imagens
de MET é possivel concluir que a polaridade dotifileente ajuda na dispersdo das lamelas de
MMT na matriz, pois favorece interacdes dipolo-ttipe ligacbes de hidrogénio com os
grupos hidroxila da superficie da MMT que levanomrfacdo das estruturas alongadas.

O PP possui boa interagcdo com o surfactante, msabgeque o grau de esfoliacdo dos
platelets de MMT nessa matriz € bastante reduisdo. mostra que a modificacdo organica
por sais com grupos mais compativeis com o polirapatar entre as folhas da MMT nao é a
variavel que determina o grau de dispersdo daddande argila na matriz polimérica. O fator
principal que controla a dispersao das particulaMT na matriz de PP s&o as interacoes
estabelecidas entre polimero-superficie da aPgikessim o uso desses auxiliares de fluxo
permitiu reduzir a energia de adsorcdo da superfleit MMT e assim, compatibilizar a
interface polimero apolar/superficie polar da argibdificando a morfologia desses materiais.
Essas modificacbes morfolégicas resultaram em p@agdes mecanicas melhores que da

resina base (Tabela 8).

Tabela 8: Propriedades mecéanicas, dindmico-mecénicas e #smidos nanocompdsitos de
PP/C15A/PLASTIFICANTE

Amostra Médulode FE'a23°C HDTa Tc Ti0e  Tso% Impacto
elasticidade (MPa) 794 MPa (°C) °C) (°C) Izod 23°C
(MPa) (°C) (3/m)
PP puro
PP Coperion 2 169#45 1118 41 113 380 436 45+6
29%C15A+0,4%pPlastificante (1:0.2)

C15A 183565 1324 50 115 420 460 55+5
EMCA 16977 1308 49 113 394 457 51+8
ACIDO OLEICO 175225 1416 52 113 442 467 54+8
PPG 187328 1338 49 111 462 475 56+5
AMINA 1814+38 - - 112 425 468 60+6
GLICEROL 187455 1315 50 118 452 474 65+9

O aumento na polaridade e no numero de moléculaplaftificante levou a uma
molhabilidade maior da superficie da MMT promovemddeslizamento de suas folhas, ou

seja, produziu uma morfologia com estruturas agtades menores e alongadas. Porém este
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maior molhamento da superficie da argila pelo @amxde fluxo gera uma reducdo na adesao
interfacial do PP com a OMMT.

2%C15A

{BkU  ¥3,508 _ Swm . 3 }

Figura 32: Imagens de MEV dos nanocompdsitos de PP/2%C15/mdps com diferentes plastificantes.
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Tabela 9 Tamanho médio das particulas de C-15A com difesaplastificantes.

AMOSTRAS TAMANHO MEDIO DA PARTICULA *
GLICEROL 0.8 um
AMINA 1.0 um
PPG 1.2 um
ACIDO OLEICO 1.8 um
EMCA 2.5 um
2%C15A 2.0-3.0 ym

*Tamanho de particula calculado pelas imagens d¥ ffg.32).

Mesmo assim, este tipo de morfologia, encontradanamocompdsitos obtidos com
plastificantes polares, apresentou um ligeiro imengto no médulo de Young em relacdo ao
nanocompoésito produzido sem plastificante. O moddéo armazenamento a 23°C dos
nanocompésitos de PP apresentaram comportamentlhsene ao modulo de Young. A
adicdo de qualquer tipo de auxiliar de fluxo naalifimou a temperatura de deflexdo térmica
dos nanocompdésitos. Entretanto, a resisténcia padto foi aumentada de 22% para 44%. Os
auxiliares de fluxo polares com menor peso molec(dacerol e a amina) influenciaram
significativamente no aumento da resisténcia acaatgpda resina base devido a sua maior
capacidade plastificante. Além disso, o tamanhoionéds particulas de MMT na matriz de
PP foi reduzido e conseqgientemente 0 mecanismobderc@io de energia através do
arrancamento dessas particulas foi melhorado @FeyBabela 9).

Houve uma ligeira reducdo na temperatura de daat@lo dos hanocompdsitos pelo o
uso de auxiliares de fluxo, com excecdo do glicejoe aumentou essa propriedade,
possivelmente por este ndo apresentar qualqueag¢ai® com as cadeias de PP e também, por
estarem completamente adsorvidos na superficie Ma Késte faz interacbes fortes com a
superficie de argila). Contudo, a temperatura dgadiacao inicial (Tos) € final (Tsy) foi
ligeiramente melhora pelo uso dos auxiliares deoflicom excecdo do EMCA que nao foi
capaz de produzir estruturas alongadas que coetnbcom a retardacdo da decomposicao

térmica dos nanocompdésitos.

4.1.5. Uso de agentes compatibilizantes na obtengéms nanocompadsitos de PP/OMMT

A interacdo quimica entre as superficies permiteagputensées mecanicas sofridas pelo

material sejam transferidas com mais eficiénciandériz para a carga, conferindo melhores
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propriedades mecanicas ao matéfiaVisando melhorar a aderéncia interfacial polimero-
argila, as vezes, torna-se necessario 0 uso deteageompatibilizantes que possuem
miscibilidade ao mesmo tempo com a carga e a fiEtHZ Para alcancar a melhor adeséo
interfacial € importante que a estrutura do corbpatante penetre nas fases correspondentes
a uma profundidade suficiente para garantir o Egaenento das cadeias constituintes do
polimero e do compatibilizante e promova uma ligawé interac&o forte com a cafga

Estudos anteriores mostraram que o0 uso de uma rgéapd:1l MMT/PP-g-MA
apresentou o melhor balanco de propriedades mesadas nanocompositos de’PRssim,
esta propor¢cdo foi usada tanto para o PP-g-MA caaomou menor indice de fluidez e
percentagem de grupos reativos (MA) para a obtedefises materiafS'>* Outro agente
compatibilizante que também tem sido utilizado paedhorar a adeséao entre PP e MMT séo
0s organosilanos, estes podem ser enxertados ma h&tPP ou inseridos na superficie da
argila, entretanto nao existem trabalhos que awtoo organosilano diretamente durante o
processamento sem realizar uma prévia funciondiizago mesmo na matriz ou na
nanocarg&?*** Assim, uma mistura fisica do PP com a OMMT, resenca de uma pequena
quantidade (0,5, 1 e 2%) de octadeciltrimetoxit@ldOTMS) foi proposta com o intuito de
melhorar a dispersao da MMT na matriz de PP (F)g.33

3150

1:1
MMT/PP-g-MA

N
3002 \

2%C-15A |« |Coperion 2| < | 2%C-20A+0,5%0TMS

1:1;1:0,5; 1:0,25
MMT/OTMS -
HiBRIDOS
1:1
PP-g-MA/OTMS PP-g-MA
3150/0,5%0TMS 3150/3002

Figura 33: Esquema dos nanocompdsitos de PP/OMMT obtidogartitio diferentes agentes compatibilizantes.

O uso do OTMS promoveu um aumento de 18% na dist@&nére as folhas de argila e
possivel orientacdo das folhas de MMT na matriPEgo pico estd bem resolvido), enquanto
que o PP-g-MA né&o apresentou nenhuma intercalagdagalerias da MMT devido ao seu
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maior peso molecular (Fig. 34 e Tabela 10). Poramimagens de MET (Fig. 35) foi possivel
observar diferencas na morfologia dos nanocommdied®P/MMT usando diferentes tipos de
PP-g-MA e também o OTMS.

10000 2.6°
1 .. C15A
9000 s
1 ]
8000 !
% 7000 :
8_ _ |
= 6000+ :
o - ]
g 5000 : OCTADECILSILANO
‘0 E 1
S 40004 '
£ : !
3000 \
4 )
2000 ] \,,,///" PP-g-MA 3150 E 3002
1000 \w"’?\ 2%C15A
1 ! A
O T T T T rl T T T T T T T = T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
20

Figura 34: Difratogramas dos nanocompoésitos de PP preparaoios diferentes agentes compatibilizantes
utilizando 2%C15A+2% de agente compatibilizante.

Tabela 1Q Célculo das distancias interplanares da C15A s se@nocompdsitos com diferentes agentes
compatibilizantes.

Amostras 20 oo (NM)
C-15 A 2,6 3,39
2%C15A 2,6 3,39
1%PP-g-MA3150+1%PP-g-MA3002 2,6 3,39
2%0TMS 2,2 4,01

Além disso, foram feitas analises estatisticasimiagens de MET, as quais possuem
um aumento de 30.000 vezes e &rea total de 19°§Rigs. 35 e 36), com a finalidade de se
avaliar a dependéncia entre a razdo de aspecargiless dos nanocompdsitos com e sem PP-
g-MA ou OTMS. A partir da razédo de aspecto dos nampdsitos pode-se avaliar o grau de
dispersdo e distribuicdo da argila na matriz pdiicae sendo assim, quanto maior o
comprimento e menor a espessura dos platelets stiadra sua dispersdo e quanto maior o
namero de particulas menor sera a presenca dduessriaglomeradas e consequetemente

melhor seré& a distribuicdo dessa estruturas naztiatr
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Figura 35:Imagens de MET dos nanocompdésitos de PP/2%ClSAa com diferentes agentes
compatibilizantes: OTMS, PP-g-MA e hibridos de PR e OTMS.

55



[E==1 N°DE PARTICULAS DE MMT
B COMPRIMENTO (nm)
BRI ESPESSURA (nm)

350
3004 i
250 - cle=9
200 ]
anmnur
100

E |

Area: 19,8 pnf

.©
(&)
C 1
S T B &
T 60 ]
o) | < cle=6 5 b C/e=10
_ XX (Y]
L 509 cle=3
1 ) S %%
40 ) ] cle=6 <
5 c/e=10 S K
30 | ::::: R X} ::::: ::::: :::::
| - B < K< K cle=
20 b S < Ky Cle
| o K ) ]
bl K] ] K]
10 N K& Xl (K]
o (K] ] (]
4 KL KX 2% KX
o K <] K
04 Ja%a$ Ja¥al KX Ja¥%)
N R L Ve L ae L ST ST T e
2/ oofo A%f0 2o A AN A =/
Q. -9 -0 -9 05
/30 o/ o/d® 0
e P 300‘2)«& © N )
-9
At
0 '

(@)

B N°DE PARTICULAS DE MMT || Comprimento médio e go[ﬁpl;'?s;ﬁ%‘?:m?lz MMT Comprimento médio
daMMT: 350 nm .
400 I COVPRIVENTO (nm) 400 7 B8 ESPESSURA (nm) da MMT: 200nm

1 B ESPESSURA (nm)

< ‘S
Q <
o o
S @ 35 2 &3
@ S X Xy 0o
> o (oo ]
o oot ool ool
158 9} oo 0o £o%
9} S ] s ]
RXR = o ] ]
T s w X 5o X o
L oo 5 ] ] &
s X X ] ]
oo X X X %
R % X ] <]
B o5 s s o
o < < < oo
% 5% SR ] <]
e 3 S X oo
K] X (oo X oo
B o X o X )
(224 K% X% ST < ] )
oo X < ) N .
oo X039% ool ] ]
L K o0 b S SO
ageose KK XX S XXX ] 100
58 KX S ] SR
b o e S o % K]
oo KX S e SR
s X SR <] R 0o
e 33X SO ] K] S T35
&S
oW l%OT\\I\ 20/001\\1\ ok pTM
" 5/ P-9

(c)

Figura 36: Grafico a partir do histograma do nimero, compnitmes espessura das particulas de MMT dos
nanocompdsitos de PP preparados com diferenteteageampatibilizantes (a): (b) PP-g-MA e (c) OTMS.

O uso do PP-g-MA (3150), com menor peso molecutaa®r nimero de grupos MA
produziu melhor dispersao e distribuicdo da MMTrmatriz de PP que o outro PP-g-MA
(3002). Este nanocomposito apresentou o dobro dweraide particulas de MMT que aquele

sem o uso do PP-g-MA (de 26 particulas para 55cpéas de MMT). O comprimento meédio
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das particulas de argila ndo foi modificado (350),nmas a espessura das estruturas foi
reduzida pela metade (de 119 nm para 57 nm) dmplica razdo de aspecto do sistema,
independente do tipo de PP-g-MA usado. A mistur&Eey-MA apresentou comportamento
intermediario aos PP-g-MA individuais (3150 e 30(R2py. 36 a e b). A dispersdao da MMT
com o uso do OTMS foi significantemente superiooattido com o PP-g-MA. A adicdo de
0,5% de OTMS foi suficiente para quadruplicar o etorde particulas de MMT reduzindo em
seis vezes suas espessuras (de 119 nm para 1%ipliitdrido assim, a razdo de aspecto do
sistema em relacéo aquele sem o uso do OTMS (Fig.€3c).

Contudo, quanto menor foi o numero de folhas nastasas de MMT menor foi seu
comprimento médio (200 nm). O uso de maior quadédde OTMS apresentou um ligeiro
aumento na dispersdo da MMT daquela apresentad® &imde OTMS, resultando no dobro
de eficiéncia na dispersao e distribuicdo da argilanatriz de PP, mas o médulo de Young foi
5% menor que o uso de 2% de PP-g-MA (Tabela 11).

Tabela 11: Propriedades mecanicas, dindmico-mecanicas e #smicdos nanocompdsitos de
PP/MMT/compatibilizante

Amostra Médulode FE'a23°C HDTa Tc Tiow  Tsom Impacto
elasticidade (MPa) 794 MPa (°C) °C) (°C) Izod 23°C
(MPa) (°C) (3/m)
PP puro
PP Coperion 2 169745 1118 41 113 380 436 45+6
2%C15A
C15A 183565 1324 50 115 420 460 55+5
2%PP-g-MA 3150 209685 1357 51 115 434 467 41+4
2%PP-g-MA 3002 197834 1497 54 114 450 471 407
1%PP-g-MA 198345 1365 53 116 457 472 41+7
3150+1%3002
0,5%0TMS 1830Gt53 1324 49 115 443 471 41+7
1%0TMS 182424 1401 51 113 422 461 465
2%0TMS 1992+46 1334 51 112 428 465 466
1,5%PP-g- 177%46 - - 115 - - 585
MA3150+0,5%0TMS
2%C20A
C20A 183125 1358 50 115 396 456 51+7
0,5%0TMS 1926:14 1390 51 114 462 476 56+6

Este comportamento esta associado a menor espessuestruturas de MMT com o

57



uso do OTMS, as quais apresentam maior flexibibdadm de seu menor peso molecular ndo
promover um efetivo entrelacamento de suas cadeias as do PP permitindo, assim, o
escoamento prematuro das cadeias de PP duransaio ée tracdo. Este comportamento nédo
foi suprimido com o uso de uma mistura de 0,5%0T&3%,5%PP-g-MA. O modulo de
armazenamento a 23°C dos nanocompgsitos de PReajanesn comportamento semelhante
ao modulo de Young (aumento de aproximadamente .20%)uso de um agente
compatibilizante ndo modificou a temperatura deledéb térmica, a temperatura de
cristalizacdo (J) e nem aumentou significantemente a resisténcienpacto da matriz de PP.
Entretanto, a temperatura de degradacéo iniciaby(Te final (Tsou) foi ligeiramente
melhorada pelo uso dos agentes de acoplamento.

O uso de OTMS com outra argila com menor quantidedmodificador organico (C-
20A) apresentou comportamento morfolégico e meocasemelhante ao nanocompadsito de
PP/C15A (Fig.37). Isto mostra que o OTMS é capaimtdeagir com argilas com a superficie
mais impedida ou nao, pois este pode interagiptaoin os grupos hidroxila da superficie da
MMT quanto com as cadeias do modificador organlém PP-g-MA tem melhor desempenho

quando h&a menor quantidade de modificador entcamsdas da MM

2%C20A

Figura 37: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/2%C20prépprados com 0,5%0TMS (b).

A propriedade de barreira dos nanocompdsitos édemaselmente melhorada com o
aumento do numero de particulas de argila dispesasatriz polimérica, além da orientacéo
de forma ndo randémica dessas particulas, ou @EgE@m,aumento do caminho de difusdo em
zig-zag tortuoso, e este depende do comprimentdargara e da fracdo volumétrica das
folhas de argila. Além disso, essa propriedadepémtdente também, da origem, concentracao
e do tipo de modificacéo que a superficie da MMffes@lém da interface polimero/argia

157 Na auséncia de rachaduras ou falhas, o primeémanismo para o fluxo do gas e vapor
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por um filme é por difusdo ativa: o penetrante s&salve na matriz ao lado de alta
concentracdo. A difusdo pelo filme é controlada peincentracao do fluxo e evapora a partir
de outra superficie. O segundo passo da difusdendepdo tamanho, forma e polaridade da
molécula penetrante, bem como do movimento demssdgmentos da cadeia polimériéa
Foram realizados testes de permeabilidade ao drigémo vapor de agua no PP puro e
também no nanocompoésito que apresentou a melhperd& (elevada razdo de aspecto),
orientacao e distribuicdo das lamelas de argilmattiz de PP (Tabela 12). A permeabilidade
do nanocompadsito as moléculas de vapor de aguigdéoiamente menor que do PP puro, mas
foi superior quando o gas oxigénio foi utilizadstéresultado confirma que a permeabilidade
ndo depende somente da morfologia, mas também tdgaoe polimero/nanocarga. A
incompatibilidade das duas fases gerou um volumaee lina interface polimero/argila
aumentando sua populacdo amorfa que levou a umnaoirda permeacédo (Fig.38). Além
disso, as moléculas difundidas podem ter ficadoradtas na superficie de argila formando

canais na matriz que s&o capazes de reduzir egtaqutade’ >

Tabela 12 Permeabilidade do PP e do sistema 2%C15A+2%0OTMS.

Amostra Permeancia ao Q Permeéancia ao vapor HO
(um cm¥m?dia) (um g/n? dia)
PP COP2 100874 194
2%C15A+2%0TMS 140803 185

—————¥¥—7——7———7—7 012

1 ——PP CcOP2
- 206 C15A+ 296 OTMS

0,11
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Figura 38: Tand do PP e do sistema 2% C15A+2%0TMS.
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Baseado nos resultados obtidos fica evidente quwecampleta esfoliagdo da MMT na
matriz de PP néo seria capaz de aumentar sigrigiceamte as propriedades mecanicas e de
barreira desses materiais, pois 0 que realmenterig@\essas melhorias nas propriedades é a
forca de adesao da interface nanocarga/matrizeja, & necessario que haja uma ligagdo do
tipo covalente entre as folhas da MMT e a matriinpérica formando uma rede para que
assim possa ocorrer efetivamente a transferénsidetis6es da matriz para as particulas de
argila interligadas entre si, conforme discutido itesn 2.1.5.1. Por outro lado, uma boa
dispersdo da argila foi alcancada utilizando soméhb5% em massa de OTMS ou 1:1
MMT:PP-g-MA. Na literatura uma morfologia parcialnte esfoliada com PP-g-MA foi

obtida somente com trés vezes mais a proporcapadlé neste trabalfit®’.

4.1.6. Uso do Ultra-TurraxX® na dispersdo prévia da MMT

Para melhorar a disperséo entre o polimero e mdagiutilizado o Ultra-TurraX,
um sistema com alta velocidade (18000 rpm) de @ptanecanica antes da adicdo dos
componentes na extrusora com o perfil COP2. Umag&olde xileno contendo 2% de MMT
(C15A ou C20A) e 1% de PP foi aquecida até a digdol completa da matriz e entdo agitada
por 15 minutos. ApOs este periodo, as amostramfgexas a vacuo até completa retirada do
solvente para serem misturadas com 97% de PP fioG@P2 (Fig.39).

C-15A

|

ULTRATURRAX
1800rpm
15min

1%H503
2%MMT < ~|Coperion 2| < | Mistura Ultra-Turrax+97%PP
300mL XILENO

C-20A

AQUECIMENTO ATE A
SOLUBILIZACAODO PP

Figura 39: Esquema dos nanocompésitos de PP/OMMT obtidoséstidy Ultra-Turrak
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O uso do Ultra-turrax ndo modificou a morfologianem a distribuicdo das
particulas de C20A, no entanto, este sistema toasoestruturas aglomeradas da C15A mais

alongadas, semelhante as da C20A (Fig.40).

2% C15A

2% C20A |

i
Figura 40: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/2%MMTe (&) sem Ultra-turrax, (b) e (d) com
Ultra-turrax.

Contudo, ambas as argilas apresentaram o médiouteg semelhante com ou sem o
uso do Ultra-turrax e superior ao do PP puro, nmasistema com Ultra-turrax seu valor foi
3% menor (Tabela 13). Esta reducdo no modulo eléionada ao uso do solvente durante a
dispersédo prévia da MMT, pois este plastifica adeies do PP e também pode diminuir a
forca de adesado entre a argila e a matriz de PResiténcia ao impacto, bem como as
propriedades térmicas dos nanocompadsitos de PRonédluenciada pelo uso desta técnica
de mistura prévia da MMT.

Os resultados morfologicos e mecanicos mostraraen ajeisalhamento produzido
durante a extrusdo dos componentes foi superititizagdo de uma mistura prévia da MMT
com a matriz de PP em solucéo, sob agitacao cenvalibcidade, ou seja, o Ultra-turrax nédo
produziu melhorias significativas na dispersao ddTvpara ambas as Cloisites.

61



Tabela 13:Propriedades mecéanicas dos nanocompositos de PPABktIos com o uso do Ultra-turrax

Amostra Médulo de Impacto
elasticidade (MPa) Izod 23°C (J/m)

PP Coperion 2 169745 456

2%C15A 183565 555

2%C20A 183125 517

Ultra-turrax
2%C15A 177325 554
2%C20A 1783t29 56:8

4.1.7. Avaliacao de diferentes tipos de homopolimede PP

Alguns resultados reportados na literatura maastrague o uso de poliolefinas de
baixo peso molecular, ou seja, com elevado indéic8uidez apresentaram melhor dispersao
da argila devido a sua maior facilidade de difudas cadeias poliméricas nas galerias da
MMT™. Porém as propriedades mecanicas dos nanoconmpéshitidos com estas
poliolefinas foram bem inferiores daguelas com mageso molecular. O uso de um
homopolimero de PP com indice de fluidez proximo3de g/10min apresentou um bom
balanco entre dispersdo/propriedades finais nangéitede nanocompositos de PP/MIAT
Entretanto, uma pequena diferenca no peso moleawapolidispersidade ou no grau de
cristalinidade pode promover algumas variacdes wafalogia e consequentemente, nas
propriedades finais dos nanocompasitos.

Dessa maneira, a fim de avaliar estes efeitosteecalacéo (dispersédo) da MMT pelas
cadeias de PP foram utilizados dois tipos de hofimapoo de polipropileno: um com maior
peso molecular, ou seja, com menor indice de f{tE€) (1,5 g/10min) que 3,5 g/10min e
outro com indice de fluidez semelhante, mas coereticas na polidispersidade e no grau de
cristalinidade (Fig.41).

Nas imagens de MET (Fig. 42) foi possivel obseniggrencas na morfologia dos
nanocompésitos de PP/C15A usando os dois tipoPd®©Riso do PP com menor indice de
fluidez (1,5 g/10min) apresentou uma distribuicdaisrpobre com estruturas aglomeradas
elipticas maiores que o sistema com PP de 3,5 gil@nquanto que a mistura de apenas
20% do homopolimero com alto grau de cristalinidaal®P com IF de 3,5 g/10min promoveu

a formacédo de algumas estruturas mais alongadagspessura reduzida.
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Distribuicdo de Peso
Molecular

Grau de Cristalinidade

20%PP3.3+ Peso
PP1.5
80%PP3.5 Molecular
PP3.5
AMOSTRA IF Resisténcia a Mn Mw

(2.16kg/10min) | tragdo (MPa) | (g/mol) | (g/mol)

PP 3.5 3.5 31 80000 384000 4.8
PP3.3 33 39 46145 453050 9.8
PP 1.5 15 33 97430 514050 5.3

Figura 41: Esquema dos nanocompdsitos de PP/OMMT obtidos denmedtes homopolimeros de PP.

Figura 42: Imagens de MET dos nanocompositos de PP/2%C15R8@PP 3.5; (b) 98%PP 1.5 e (c) 20%PP
3.3+78%PP 3.5.
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Este comportamento prova que o uso de um polin@mrouwn IF ligeiramente menor
gue 3,5 g/10min dificultou a difusdo de suas caderdre as camadas da C15A e que o0 uso de
um homopolimero com maior polidispersidade favanezeleslizamento das folhas de MMT
entre si produzindo estruturas mais alongadas.

A adicdo de 2% de C15A ao PP com IF de 3,5 g/1Gphesentou uma boa disperséo
resultando em melhorias nas propriedades térmicasc@nicas dos nanocompdsitos formados,
como esperado. A mistura de 20% de PP com o decia#talinidade e com IF 3,5 g/10min
promoveu um aumento de 20% no modulo elastico seloeir a resisténcia ao impacto, além de
elevar em 6°C a temperatura de cristalizacdo, eeatana temperatura de degradacéo inicial e
final desta mistura de homopolimeros (Tabela 14jardo 2% de C15A foi adicionada a esta
mistura, as propriedades mecanicas e térmicas farada mais melhoradas, principalmente a
resisténcia ao impacto (17% superior). Porém, odesam homopolimero de mais alto peso
molecular ndo apresentou boa dispersédo da MMT secaientemente, ndo promoveu nenhuma

melhoria nas propriedades térmicas e mecanicassipssteriais.

Tabela 14:Propriedades térmicas e mecéanicas dos nanocongpdsiteP/C15A

Amostra Médulo de Impacto Tensdao maxima Tc  Tigy Tsoo
elasticidade (MPa) Izod 23°C (J/m) (MPa) (°C) (°C) (°C)
PP puro: Coperion 2

PP 3.5 169#45 456 321 113 380 436

PP 1.5 181659 638 33t0,2 115 405 471
20%PP3.3+80%PP3.5 203'A#16 467 3#0,2 119 404 467

2%C15A

98%PP3.5 183565 555 34:0,8 115 420 460
20%PP3.3+78%PP3.5 2092:31 545 3#0,6 121 462 475
98%PP1.5 174931 615 33t0,2 115 409 468

4.1.8. Propriedades gerais dos nanocompdsitos de/GRIMT

As propriedades térmicas, dinamico-mecanicas e muss da resina base que nao
foram alteradas ou que apresentaram comportamentellsante pela adicdo de argila, pelo
uso de aditivos na formulagcdo dos nanocompositgsetas diferentes variaveis de processo
usadas foram discutidas de forma conjunta neste ite

A temperatura de fusdo 4Tde 164+2 °C), a temperatura de transicao vitrgal€T

12+2 °C) do PP 3.5 e de seus nanocompdésitos nam forodificados. Os nanocompaositos de
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PP/OMMT apresentaram um grau de cristalinidadg @¥ 44+10% com excec¢ao dos obtidos
no item 4.1. Além disso, todos os sistemas aprassntuma pequena variacdo do residuo
inorganico final (porcentagem de argila real néesi®) que nao proporcionou mudancas nas
propriedades térmicas ou mecéanicas dos nanocommpOBiara os sistemas com 2%OMMT
foi de 1,3%+0,5 enquanto que para aqueles com 5%0DKtMde 3,3%=0,5. As propriedades
mecéanicas como tensdo de escoamento (30+4 MPegofi@u alteracdo em relacdo a resina
base, mas a porcentagem de deformacdo de escoadwe®® foi aumentada em 5% pela

adicao de argila (de 15% para 20% £1) em todosaneaompasitos obtidos.

4.1.9. Sinergia das variaveis de processo para methr as propriedades finais dos
nanocompésitos de PP/OMMT: Conclusdes Parciais

Depois de avaliar as diversas variaveis de progessoa obtencdo de hanocompdésitos
de PP/OMMT via intercalacdo por fusao, foi realezadha mistura que contivesse as variaveis
(variaveis individuais) que resultaram no melhotabgo de propriedades obtidas até o
momento deste estudo: um aumento na rigidez daznagPP foi alcancado quando o PP-g-
MA 3150 (item 4.1.5) foi usado ou também quando 24P 3.3 foi misturado ao PP 3.5
(tem 4.1.7); a resisténcia ao impacto do PP aumsequando o PP 1.5 (item 4.1.7) ou o
glicerol (item 4.1.4) foi usado; a temperatura dstalizacdo da matriz sofreu incremento
quando se adicionou 20% do PP 3.3 ao PP 3.5 (itém)4u quando glicerol (item 4.1.4) foi
usado; a dispersédo das particulas de OMMT na nagri2P foi melhorada quando o OTMS
(item 4.1.5) foi usado em extrusora Coperion compeiil de rosca mais cisalhante (COP2).

Estas variaveis bem como as propriedades melhofaidas sumarizadas na Figura 43.

| Melhor Médulo obtido com: PP3.3 (item 4.1.7), PP-g-MA 3150 (|teﬂn3)

I
: Formac&o de Estruturas Alongadas |
i Melhor Impacto obtidocom: PP1.5 (item 4.1.7), GLICEROL (item.4)1 |
I

| Maior Tc obtido com: GLICEROL (item 4.1.4), PP3.3 (item.Z)1

| Maior dispersdo da MMT obtido com: OTMS (item 4.1.5), COPERION 2I
| (item4.1.2) I

LOrlentaanobtldo com: COPERION 2 (item 4.1.2) |

Melhor Sistema:

2%C15A+20%PP3.3+5%PP1.5+0.5%0TMS+0.4%GLICEROL

Figura 43: Esquema do conjunto das variaveis que resultarammelbor balanco de propriedades: “melhor
sistema”.
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Bz A

Figura 44: Imagens de MET do melhor sistema: 2%C15A+74.1%PB3d@#P1.5+20%PP3.3+0.5%0TMS
+0.4%qlicerol.

Esta mistura (“melhor sistema”) resultou em umafaiogia completamente esfoliada,
com os platelets de C15A bem distribuidos na mdgiPP, mas a orientacao foi ligeiramente
randémica (Fig.44). Este nhanocompdsito apresenb@ugismo entre a variavel de processo e
a propriedade resultante (Fig.45). Além disso, estura resultou em um nanocomposito

43% mais rigido e 77% mais resistente ao impactgueco PP 3.5 ndo processado.

PP 3.5 (nao processado)
B2 \\clhor Sistema
7] Variavel individual

0,4%
GLICEROL

N

\\\\\\\\\l

Figura 45: Resultado do sinergismo entre as variaveis de psoderopriedades.
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Os resultados obtidos foram bastante promissorescipalmente no ganho em
resisténcia ao impacto, visto que na literatura f@@m alcancados incrementos tao

significativos quanto este¥.
4.1.10. Propriedade de flamabilidade dos nanocompitss de PP/OMMT

A MMT auxilia na reducdo da chama e propagacao adm,falém de diminuir a
incidéncia de novos focos de incéndio (0 materda escody®*®* Estudos revelam que esta
propriedade é alcancada devido a uma possivel gdigrda MMT para a superficie da matriz,
inicialmente estruturas esfoliadas, mas com a efevala temperatura e com a difusao de
oxigénio (oxida as cadeias da matriz aumentandgoslaidade), as estruturas intercaladas
tornam-se esfoliadas e estas por sua vez migrarbétanpara a superficie aumentando a
concentracdo de argila, a qual forma uma camadznda protetord?'® Esta camada na
superficie da matriz com alta concentracdo deaamgibporciona um 6Otimo poder isolante e
também atua como barreira para o transporte de amesguzindo a velocidade de
combusta”. A formacdo dessa camada protetora depende daidpde de modificador
presente entre as folhas da MMT, pois quando h@lsgedacdo ocorre a formacgéo de sitios
acidos de Bronsted que catalisam a degradagdocténi PP via mecanismo catiénico que
leva a formacdo dessa camada isolante de cinzasavisferéncia de hidrogénio durante a
combustdo. Além disso, os ions ferro presentes KA Modem agir como capturadores de
radiais livres auxiliando também na resisténciaan®>°’

A Figura 46 mostra o processo de combustdo dosediles PP puros e para seus
respectivos nanocompaésitos. As imagens represeataomportamento geral para todos os
materiais estudados. Observa-se que para as msatlezé®P puros ocorre um gotejamento
continuo de material, uma maior emissdo de fumacana altura elevada da chama em
comparacao as dos nanocompdésitos. O PP gotejoximptiamente 91 vezes em 10 segundos
enquanto que para o hanocompdsitos a primeiracgitaem torno de 5 a 20 segundos e em
torno de 30 segundos o numero de gotas foi de ageha

O PP COP2 teve uma taxa de queima mais rapidagjderoais, indicando que este
perfil, com a adicdo de elementos de passo esquaptesentou uma quebra de cadeia
polimérica maior que o perfil COP1 que inclusivestinou a menor taxa de queima (35%
menor) (Tabela 15). A curva de perda de massa \y@liacdo de temperatura das resinas
apresentou comportamento semelhante: o PP COPtomastelhor estabilidade térmica que

as outras matrizes (Fig.47).
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porl COP2

Figura 46: Inicio do teste de queima horizontal para a matezZPP (superior) e para 0os nanocompdésitos de

PP/OMMT (inferior).
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Figura 47: Curvas de perda de massa pela variacdo de tempgedaturesinas puras.
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Isso mostra que o perfil de rosca da Haake é samtellao perfil COP2, mas por esta
apresentar um comprimento de rosca menor e metamida&de de rotacdo sua taxa de queima
foi 9% menor. Os nanocompositos produzidos utilizando difererggfrusoras e uma
suspensdao de argila em MEK apresentou uma acefenacéombustdo em relacdo as resinas
puras, possivelmente pelo uso do EMCA que aumentalume livre das cadeias de PP
acelerando sua decomposicao. Entretanto, o nan@sitmgue possuiu maior esfoliacao teve
a menor taxa de combustdo: sistema com suspensBi@aake seguido pelos sistemas sem
solvente na Haake e na Coperion 1. Além disso,gdaapode adsorver moléculas de
antioxidantes em sua superficie, e isso torna aizmatis suscetivel a degradar (o efeito do

antioxidante adicionado a matriz é suprimido).

Tabela 15:Velocidade de queima do PP puro e dos hanocomp@st®@P/OMMT.

Amostra Taxa linear de queima Tig  Ts0%

(mm/min) c°C) (°C)
PP COPERION 2 39,20+3,7 380 436
PP COPERION 1 25,44+1,2 390 454
PP HAAKE 35,7918,5 368 429

NANOCOMPOSITOS

2%C15A 39,1948,2 420 460
0,4%AMINA 38,24+2,1 425 468
0,4%GLICEROL 32,80+2,6 452 474
0,4%PPG 37,81+£2,1 462 475
29%0TMS 39,81+4,8 428 465
0,5%0TMS/1,5%PP-g-MA 45,85+3,7 - -
MELHOR SISTEMA 32,69+1,4 441 470
5%C20A+1%EMCA COP1 37,23+2,2 437 447
5%C20A+1%EMCA HAAKE 36,75%0,20 438 450
5%C20A+1%EMCA+MEK HAAKE 33,04+1,6 421 447

Ja os nanocompaositos obtidos no perfil Coperiotil2ando um auxiliar de fluxo que

promoveu o deslizamento das folhas de argila apt@seim retardamento em sua combustao,
pois quando estes ndo foram usados a taxa de gfi@ireeamelhante a resina pura. Porém,
guando um agente compatibilizante foi usado (OTM®B-g-MA/OTMS), mesmo que tenha

melhorado o grau de esfoliagdo das lamelas deaangilmatriz de PP, ele promoveu um

aceleramento na combustdo do material principakngoando o PP-g-MA foi utilizado.

69



Contudo, o nanocompg@sito obtido através do conjagovariaveis de processo (“melhor
sistema”) apresentou uma reducéo de 17% na vetteidia queima do PP puro COP2 (Tabela
15). Estes resultados mostram que a morfologiando®compdsitos € a chave para tornar

esses materiais em retardantes a chama.

4.2 CONDIGOES DE PROCESSO DO METODO DE INTERCALAGAO EM
SOLUCAO

Este item apresenta os resultados obtidos durasiatese dos nanocompdsitos de
PP/OMMT por solucdo utilizando ou ndo o ultrassoitem disso, foi realizada uma
comparacao entre os métodos de obtencéo por ilsgdicapor fusdo e em solucéo a fim de

estabelecer o quao sao afetadas as propriedadesdesses materiais.

4.2.1. Avaliagédo da eficiéncia do uso do ultrassona disperséo da MMT na matriz de
PP pelo método em solucgéo

Outra forma de produzir nanocompositos com morfalogsfoliada é através do
método de intercalacdo em solucdo, no qual a agikdmeiramente inchada em um solvente
com a finalidade de aumentar a distancia entre calsmdas antes de ser dispersa em uma
solucéo contendo o polimero, facilitando assimerefracdo das cadeias do polimero entre as
camadas da MMT (Fig.48). A intensidade dessa d§perutilizando solventes, dependera
tanto da interacao interfacial e do momento deldipgmanto da polaridade e da for¢ca das

ligacées de hidrogénio entre as moléculas do stweda argild.
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Figura 48: Esquema do método de obtengdo dos nanocompdsiRB di intercalacéo em solucéo.

Assim, os nanocompaositos de PP/1%MMT foram premaraelo método em solucao
usando ou ndo um sistema de sonicacao por ultragd3srafeitos provocados pelo uso deste
sistema na superficie de duas argilas organofitioas diferentes quantidades de modificador
organico (C15A e 144P) e também, no processo adiasdio das folnas de MMT na matriz de
PP foram estudados (Fig.49).
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SEM 1%MMT . com _
ULTRASSOM Em xileno ULTRASSOM H]Hw]ﬂﬂ - PP H503 -
= C-15A0ul44P 0
. 40
C-15A ou 144P KHz {\
(1%MMT) : ‘
C-15A
Solvente: xileno 144p Solvente: xileno (300 ml /4g)

(300 ml /4g) Tempo: 4 horas
Tempo: 45 min Temperatura: 60°C
Temperatura: 110°C

Figura 49: Esquema da obtencdo dos nanocompésitos de PP/1%OlMitercalacdo em solucdo usando ou
ndo ultrassom.

A distancia entre as camadas de cada argila vanaigalmente com a quantidade e
estrutura do céation organico presentes entre sarasadas, aléem de sua densidade de carga
ibnica e da temperatfd'®® A argila C15A e a 144P apresentam o mesmo tipo de
modificador orgéanico, no entanto, a quantidadeedé&uo organico na C15A é 5% maior que
na 144P, resultando num aumento da distancia iategpde 2,9 nm para 3,4 nm.

A figura 50 mostra as imagens de transmissao dasuas argilas dispersas em xileno
usando ou ndo o sistema de sonicacdo. A C15A pagtuinerados maiores que a 144P em
razado de sua superficie ser mais impedida pelarmyaiantidade de sal de aménio o que,
consequentemente, diminui sua capacidade de incttareen xileno. A razdo de aspecto de
ambas as argilas € em torno de 500 nm, mas corm daud horas de ultrassom houve uma
reducdo na razao de aspecto para aproximadamedbtan3Olsto implica que o sistema de
sonicac&o é capaz de quebrar as folhas da MMT irethuguase pela metade seu tamaftho

A influéncia da natureza da argila, bem como, eié&icia do processo de sonicagao
tornou-se mais evidente nas imagens de MET doscoammdsitos de PP. A morfologia obtida
foi uma combinacdo de estruturas aglomeradas eicglag parcialmente esfoliadas,
ligeiramente orientadas.

O uso de um banho de ultrassom melhorou a distébudas particulas de MMT na
matriz de PP, principalmente no sistema com a CHufnentando em trés vezes mais a
distribuicdo de seus platelets na matriz (Fig. Pbrém, quando a esfoliacdo aumentou, os
platelets foram dispersos aleatoriamente perdendo csientacdo na matriz (Fig.51b). O
nanocompésito de PP/I44P, na auséncia do ultrasapresentou um menor numero de
estruturas aglomeradas que o nanocompésito com5&.(Hste comportamento pode ser
explicado devido a diferenca de quantidade de esamdbnio presente entre as folhas destas

argilas.
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Na 144P, a menor quantidade de modificador orgapmanite maior interacdo das
moléculas do solvente com sua superficie (maiohanento) e consequentemente, isto
facilita a separacéo dos seus platelets. Est@afaeiienor na C15A devido a maior quantidade
de sal de ambnio entre suas camadas. O uso dssoltnaajudou a reduzir o tamanho das
estruturas aglomeradas somente do nanocomposik®Mel5A, melhorando a esfoliacdo de
seus platelets. Isto se deve ao fato de a C1l5Aner distancia maior entre suas folhas, e
consequentemente uma menor forca de interacdo elagepermitindo uma rapida e efetiva
separacdo mecanica de seus platelets através despoode sonicacdo. Para 144P esta
separacao € mais lenta porque suas folhas est&gpmaimas, diminuindo assim, a eficiéncia
da sonicacédo de suas particulas.

(b% horas no ulrassom

Figura 50: Imagens de MET das argilas 144P e C15A em soluedxildno: (a) sem o uso de ultrassom; (b) 4
horas em ultrassom.

Além disso, os nanocompdsitos de PP apresentaranmigitiez menor que do PP puro
devido a presenca de solvente residual, o qualndima forca de interagdo entre o0s
componentes ou talvez, o solvente residual entfellass da MMT podem ter agido como um
plastificante, reduzindo esta propriedade (Tab&g*d A adicdo de 1% de MMT ndo foi
capaz de produzir reforco a matriz de PP devidarandicdo da razdo de aspecto causada
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pela sonicacdo ou entdo, pela pobre dispersdao d& M&d matriz obtida sem o uso do

ultrassom.

N° total de
particulas
=18

N° total de
particulas
=20

N° total de
particulas
=63

200rm

N° total de
particulas

=23

Figura 51: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/1%MMTe (&) sem o uso de ultrassom; (b) e (d) 4
horas em ultrassom. A area para contagem de gagtida MMT foi de 19,8 ufn

O modulo de armazenamento do nanocomposito de4Pitd 6% menor que a resina
base, independente do uso do ultrassom. Este ctanpoto era previsto, pois o ultrassom
ndo melhorou a distribuicéo das particulas de Helkhatriz de PP. Na auséncia do ultrassom,
0 nanocompdésito com a C15A apresentou 4% menosidapa de reforco que aquele com a

44P, porque este nanocomposito apresentou maimenwide estruturas aglomeradas, as

gquais agem como concentradores de tensdes reduzivaor de E’. Este resultado evidencia

gue a maior capacidade de inchamento em xilend4f, lajudou na reducéo destas estruturas

e consequentemente isto melhorou a rigidez do rmkteorém, quando o ultrassom foi usado,
este promoveu um aumento de 5% no E’ para o sistemaa C15A devido ao aumento na

esfoliacao e distribuicdo de seus platelets naimatr

Este resultado mostrou que o ultrassom melhoroal gstpriedade somente para o

nanocompoésito de PP obtido com uma argila que tera mnenor barreira energética entre

suas folhas, ou seja, 0 processo de sonicacaorwerge eficaz quando a argila possui uma

maior distancia basal entre seus platelets.
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Tabela 16:Propriedades térmicas e dinamico-mecéanicas docoamsitos de PP com 1%MMT

Amostras T10% Ts50% Tc E’ 23°C (MPa)
(°C) (°C)  (°O)
Sem ultrassom
PP 357 421 116 1317
1%C15A 393 457 119 1186
1%l44P 383 460 120 1235
Com ultrassom
PP 361 423 115 928
1%C15A 396 463 118 885
1%l44P 381 459 117 876

A adicdo de argila ou o uso do ultrassom ndo nuaddim a , € 0 X dos
nanocompoésitos. Porém, afdi aumentada devido a presenca de 1% de argdagiu como
nicleos de cristalizagdo na matriz, independenteusto do ultrassofi Além disso, a
incorporacdo de argila a matriz de PP melhorou degradabilidadé’. Todos os
nanocompoésitos de PP, independente do uso dosditnagapresentaram um aumento de 25°C
na temperatura de decomposicao iniciabg) € de 40°C na final Eby) em relagdo a resina
base.

4.2.2. Uso de agente compatibilizante na obtencd@sdnanocompdésitos de PP/OMMT
pelo método em solugdo com ultrassom

Com o intuito de estudar os efeitos que o uso dg-RFA produz na dispersdo de
diferentes argilas organofilicas foram realizadusa@s com 1 e 5% de MMT na proporcao de
1:1 MMT: PP-g-MA utilizando o processo de sonica(iéig.52).

| COM ULTRASSOM |

« PP H503
ULTRASSOM " c-15A0ul44p (10U 5%)

1 1 PP-g-MA (1:1)
40 p—

KHz

11 - .| 1ou5%MMT {\
MMT/PP-g-MA em xileno

Solvente: xileno (300 ml /4g) - == ‘

Tempo:4 horas H

/\ Temperatura: 60°C _@‘

C15A 144p

Figura 52: Esquema da obtencdo dos nanocompoésitos de PP/ONPMIFNRA via intercalacdo em solugéo
usando ultrassom.
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Os sistemas com a C-15A e 144P apresentaram pagicom maior disperséo e
melhor distribuicdo com o aumento da concentragécatiga (Figs.53 e 54). A quantidade de
argila influencia em sua capacidade de delaminagdiformidade de distribuicdo na matriz,
sendo assim, os sistemas com 5% de MMT apresentaraior homogeneidade que o0s
sistemas com 1%, pois quanto maior a quantidadmdm melhor sua distribuicdo na matriz
(maior volume de carga por ar&4)

Entretanto, comparando os sistemas da C15A com aod4d4P com a mesma
concentracdo de argila, as micrografias mostram aq@&L5A obteve melhor orientacdo e
disperséo das particulas, ou seja, um namero rdeiptatelets individuais. Enquanto que nos
sistemas da 144P ha maior presenca de estrutul@mergdas e com pouca orientacdo. Esse
comportamento é também devido a diferenca na glaatgide sal de amonio presente em cada
argila, sendo assim, como C15A possuir maior gdaddé de modificador, este propicia
estabilidade aos platelets, em consequéncia, egptesentam melhor orientacdo e maior
facilidade de delaminacéo.

Figura 53: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/OMMT: % 15A, (b) 1%C15A+1%PP-g-MA, (c)
5%C15A, (d) 5%C15A+5%PP-g-MA.
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Na 144P como a quantidade de modificador é mensrplatelets possuem maior
flexibilidade ocasionando pouca orientacdo além ute numero maior de estruturas
aglomeradas. Os nanocompositos que continham agempatibilizante obtiveram um
aumento na disperséo e distribuicdo das particwdasiatriz quando comparadas ao mesmo
sistema sem PP-g-MA. Além disso, esta influénci®@Beg-MA foi mais significativa para os
sistemas com a 144P, isto se deve ao fato desla apgyresentar menos quantidade de sal de
amoOnio entre suas camadas permitindo uma meltemag#o entre os grupos polares do PP-g-
MA e os grupos hidroxila (-OH) presentes na supierfila MMT, reduzindo drasticamente o
tamanho das estruturas aglomerdiaki para o sistema com a C15A, este efeito foiomen
pois esta argila possui maior impedimento ocasiomseda maior quantidade de modificador
organico presente em sua superficie. Assim o PRAgaMesentou alguma influéncia sobre a

C15A somente quando a quantidade de argila foi atada para 5%.

Figura 54: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/MMT: (a44Pq (b) 1%I44P+1%PP-g-MA, (c)
5%I44P, (d) 5%I44P+5%PP-g-MA.
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Foram feitas andlises estatisticas das imagenskde (Mgs. 55-62), que possuem um
aumento de 30.000 vezes e &rea total de 19,8 pom a finalidade de se avaliar a

dependéncia entre a razdo de aspecto das argdasmdocompdsitos com e sem PP-g-MA.
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Figura 55: Histograma do comprimento e espessura das patidel MMT dos nanocompadsitos: 1% 144P.
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Figura 56: Histograma do comprimento e espessura das patidel MMT dos nanocompdsitos: 1% 144 + 1%
PP-g-MA.

A partir da razédo de aspecto dos nhanocompdésitos-pedvaliar o grau de dispersao
da argila na matriz polimérica, sendo assim, quardimr o0 comprimento e menor a espessura
dos platelets maior sera a sua dispersdo. Aléno,dissa analise estatistica também permite
relacionar a distribuicdo das particulas, ou spjanto maior o numero de particulas menor

sera a presenca de estruturas aglomeradas.
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Razao de aspecto: 0,26/0,02=13

70

60+
501 Total N: 54
40
0] St. dev.: 0.12m
© 207 I «©
‘S 104 o
s i lm_ S
2 11 =
Q 053 3]
L 087 L
0,7
0,6
0,54
04
0,3 4
0,2
0,14
0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 0‘8 0‘9 1‘0 1‘1 1‘2 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,20 0,12 0,24 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
Comprimento da Particula (um) Espessura da Particulafm)

Figura 57: Histograma do comprimento e espessura das patidel MMT dos nanocompadsitos: 5% 144P.
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Figura 58: Histograma do comprimento e espessura das patidel MMT dos nanocompdsitos: 5% 144 + 5%
PP-g-MA.

Os nanocompdsitos com ambas as argilas apresentamamrazao de aspecto com o
aumento da concentragcdo da carga. Para os sistema$% a razdo de aspecto obtida foi a
mesma. Ja para os sistemas com 5% a razao decappexia C-15A foi 1,5 vezes maior que
para o sistema com a 144P. Este resusltado reafjuaa uso do ultrassom foi mais efetivo

para os sistemas com a argila C-15A.
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Figura 59: Histograma do comprimento e espessura das padidalMT dos nanocompésitos: 1% C15A.
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Figura 60: Histograma do comprimento e espessura das patidgl MMT dos nanocompdsitos: 1% C15-A +
1% PP-g-MA.

Para os nanocompdésitos obtidos com o uso do PP-gddAeu um aumento na razao
de aspecto para ambas as argilas na concentrad®o,dendo que para a 144P este aumento
foi 1,5 vezes maior que para a C-15A. Enquantopgwa os sistemas com 5% ocorreu uma
reducdo na razéo de aspecto para ambas as asgif@g) que essa diminui¢cédo foi 1,5 vezes
maior para o sistema com a C-15A. Estes resultadoirmam que a influéncia do uso do

compatibilizante foi mais significativa para ogaisas com a 144P.
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Figura 61: Histograma do comprimento e espessura das pagidaldMT dos nanocompdsitos: 5% C15A.
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Figura 62: Histograma do comprimento e espessura das patidel MMT dos nanocompésitos: 5% C15-A +
5% PP-g-MA.

A capacidade reforcante de 1% de MMT na matriz Een&o foi alcancada, contudo
guando 5% de argila foi usada a rigidez da resas® lboi melhorada (Tabela 17). O sistema
com 5% de I44P apresentou um aumento de 6% no mddell armazenamento dos
nanocompoésitos de PP, enquanto que aquele com/A &ftbentou em 8% esta propriedade,
evidenciando que o uso do ultrassom, para estdaafgi mais eficiente. A adicdo do
compatibilizante aumentou o0 modulo de armazenameata ambos o0s sistemas de MMT,
mostrando que o PP-g-MA melhorou a for¢ca de adesgia-polimero principalmente para o
sistema com a 144P, o qual apresentou o dobrocdentento no E’ da matriz de PP (12%).

80



A adicdo de argila com o uso de um compatibilizaseo uso do ultrassom néo
modificou a T, e 0 X dos nanocompadsitos. Porém, afdi aumentada devido a presenca de
qualquer quantidade de argila, que age como nudeasistalizacdo na matriz, independente

do uso do ultrassom.

Tabela 17:Propriedades térmicas e dinamico-mecéanicas docoamsitos de PP/OMMT/PP-g-MA

Amostras T, T Xc E’' 23°C (MPa)
(°C) (°C) (%)
Sem PP-g-MA

PP 160 115 51 928
1%C15A 160 118 55 885
1%I144P 161 117 53 876
5%C15A 163 115 56 999
5%l44P 161 115 51 981

Com PP-g-MA (1:1)

1%C15A 161 117 57 893
1%l44P 160 120 53 908
5%C15A 163 115 55 1009
5%l44P 162 118 58 1042

O uso de PP-g-MA também pode influenciar no aumesdo temperatura de
cristalizacdo, visto que suas cadeias agem comopamiz entre a superficie da MMT e as
lamelas de PP melhorando a disperséo da cargatria’tfaEste comportamento é observado
somente nos sistemas PP/I44P, em que a tempedateréstalizagcdo aumentou para qualquer
guantidade de argila, por ela apresentar menortigaale de modificador organico, podendo
assim interagir de forma mais efetiva com as cadd@a compatibilizante e acentuar a

formacéao de nucleos de cristalizagéo.

4.2.3. Comparacdo da eficiéncia dos métodos de at¢do de nanocompositos de
PP/OMMT: Solugéo versus Fusao

A sintese dos nanocompaositos € um dos fatoresmjjuernciara tanto na morfologia
quanto na suas propriedades mecanico-dindmicagnecés. Uma comparacdo entre 0s
métodos de fuséo e de intercalacdo por solucacess@ia para uma melhor compreensao
entre a relacdo do grau de dispersdo dessas aegaaspropriedades dos nanocompositos
(Fig.63).
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Condigdes de

Processamento
Solugao
Fusdo
1 %C-15A
em xileno Coperion 2
ULTRASSOM 1 %C-15A

Figura 63: Esquema da comparagao entre os nanocompoésitod@&RH obtidos via intercalagao por fuséo e
em solucéo.

Um inchamento prévio com solvente organico da Cid#horou sua dispersao na
matriz de PP, ou seja, a distribuicdo das parscdi argila foi drasticamente superior a
daquela obtida pelo método por fusdo (Fig.64). lpeeorientacdo dos platelets da C15A foi
parcialmente perdida no método em solucdo devidoaamento na esfoliagdo das
nanoparticulas na matriz e, também, pelas difesedeanjecdo desses materiais. Em ambos
0s métodos ndo houve a presenca de estruturasezglites com espessura elevada. Contudo,
0 comprimento das estruturas presentes no métodéug@o foi superior aos das estruturas
encontradas no método por solugéo.

As propriedades mecanico-dinamicas sao influensipeto tipo de morfologia que o
nanocomposito apresenta. Assim, uma distribuicdodg@nea das particulas de argila com
comprimento longo e espessura reduzida, bem odamtaom uma boa forca de adesédo com a
matriz serd capaz de modificar a rigidez do PPmpr@ndo uma efetiva transferéncia de
tensdes entre os componentes

No método por solugdo apesar de haver uma boerd&pdos platelets na matriz de
PP, o nanocompasito apresentou um modulo de armusmszio 5% menor que a resina base,
enquanto que o nanocomposito obtido pelo método fpsdio melhorou em 25% esta
propriedade (Tabela 18).

Este comportamento pode ser explicado pelo fatqu#eno método por solucéo, a
presenca de solvente ao mesmo tempo em que andilgeparacdo dos platelets na matriz
também, reduz consideravelmente a forca de aded&® & superficie da MMT e a cadeia

polimérica de PP, além de provocar uma parcialgpeedorientacdo das folhas de argila.
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Tabela 18:Propriedades térmicas e dinAmico-mecéanicas dosoamdsitos de PP/1%C15A

Amostra Médulo de Armazenamento T.(°C)
E'a 23°C (MPa)
FUSAO
PP Coperion 2 1118 113
1%C15A 1402 115
SOLUCAO

PP 928 115
1%C15A 885 118

R S

Solugdo com ultrassom

Figura 64: Imagens de MET dos nanocompdsitos de PP/1%C15Ané&ddo por solucdo e (b) método por
fuséo.

Além disso, a adi¢cdo de 1% de argila aumentou pdeatura de cristalizacdo do PP,
pois suas particulas agiram como nucleos de ézistdlo na matriz, independente do método

de obtencao usado.
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4.3. MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS DE PP/OMMT PREPARADOS
PELOS METODOS DE INTERCALACAO POR FUSAO E POR SOLUCAO

Este item apresenta a discussdo dos resultado®lagicbs obtidos de todos os
nanocompositos de PP/OMMT preparados utilizands dderentes métodos de obtencéo:
intercalacéo por fusao e por solugéo.

De uma maneira geral, a morfologia dos nanocongmsibtidos apresentou uma
mistura de aglomerados maiores e menores (esfe)iamom forma eliptica e/ou alongada,
muitas vezes, alinhados ao fluxo de injecédo (Fig$8,23,27,28,31,35,37,40,42,44,51,53-
62,64). Este resultado juntamente com os demaisnémaclos na literatura implica que é
praticamente improvavel a formacao de estruturaspdointercalada em nanocompdésito de
PP (Fig. 65

DIFUSAODAS CADEIAS " ™. Aglomerado
CISALHAMENTQ — e— o ——
> e
Plastificantes —
Solvente — —
TACTOIDE DE — CISALHAMENTOE —
ARGILA — DIFUSAO DAS —
Sum Tactoéide CADE,IAS Do
POLIMERO

4 um

...................... Aglomerado
_ """ /v alongado

e

Aglomerados
menores

Esfoliados
500-100 nm

Figura 65: Mecanismo de intercala¢do dos nanocompdésitos ad@stndido.

A quase incompatibilidade entre os componentegréuite que a cadeia de PP ou de
agente compatibilizante (de alto peso moleculandia e permaneca entre as lamelas de
argila na sua forma estendida mantendo seu ordenant®rtanto, a formacao da morfologia

intercalada néo é favorecida, e sim uma morfolpgi@ialmente esfoliada, ou seja, quando a
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cadeia de polimero penetra entre as folhas de MigfBs sofrem um deslizamento parcial ou
entdo se separam completamente uma da outra. Gamtrébuicdo do uso de auxiliares de
fluxo e/ou solventes, além de um bom sistema daeh@mento durante a preparacdo dos
nanocompésitos de PP/OMMT, estes podem promovezdacéo da interacdo camada-
camada do tactéide de MMT, facilitando dessa forandifusdo da cadeia polimérica entre
suas galerias, separando as estruturas de MMTapuaesite (formando estruturas menores
alongadas) ou totalmente (formando aglomerados resr@ou esfoliados) (Fig.65). Outro
indicativo dessa concluséo foi a inalterancia g@ds nanocompositos, provando que ndo ha
cadeias de PP intercaladas entre as camadas de argjue provocaria uma restricao
acentuada dos seus movimentos e consequentemeatgnuento nessa propriedade.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados nanocompositosigegpileno (PP) com diferentes
Montmorilonitas organicamente modificadas (OMMTtyagés de dois métodos de obtencao:
intercalacdo por fusdo em extrusora de dupla resa#ercalagdo por solucdo em xileno.
Foram utilizados diferentes agentes compatibilean{PP-g-MA e OTMS), aditivos
(plastificantes), grades de homopolimero de Pfn aé diversas condicGes de processo. O
efeito dos métodos de obtencdo e suas variaveifordaulagdo e de processo sobre as
propriedades morfologicas, térmicas e mecanicasedesnateriais foram avaliadas por
difracdo de raios—X, microscopia eletronica de dmaissdo, microscopia eletronica de
varredura, calorimetria diferencial de varredueambogravimetria, flamabilidade horizontal,
analise dinamico-mecéanica, propriedades mecanidadarreira a gases.

Os resultados do estudo das diferentes condi¢Opodesso mostram que:

Todos os nanocompositos de PP/OMMT apresentaram mrdologia com estruturas

maiores e menores de aglomerados, com parcialagiolda MMT na matriz de PP.

A T, X¢ (excegdo dos nanocompositos preparados em disremtrusoras), gTe tenséo de
escoamento ndo foram modificadas pela adicdo d&a arg pelas diferentes variaveis de
processo utilizadas, ou seja, a argila possivelnaéb alterou a perfeicdo dos cristais ou 0
empacotamento das cadeias de PP ou o impedimemiofagilitacgdo do movimento das

cadeias amorfas do polimero.

No método por fusdo, o uso de uma configuracdoodear que produza um cisalhamento
intermediario do material é mais importante quelacidade ou o tamanho do parafuso, pois
0 aumento no cisalhamento facilita a separacao lataglas de MMT aumentando sua
dispersao e distribuicdo na matriz de PP. Poréas estriaveis (velocidade ou o tamanho do
parafuso) sao capazes de reduzir o grau de anistadie do PP e de seus nanocompdsitos
produzidos devido ao aumento na quebra das caodiasricas.

O aumento na dispersdo da MMT na matriz de PP st@orelacionado diretamente com o

aumento em suas propriedades finais, pois este Mammas propriedades n&do depende
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somente do numero de particulas de MMT distribufdasogeneamente, mas também de sua
orientacao, razao de aspecto e da forca de ades@&wme componentes.

O aumento de cisalhamento na configuracdo da rpstaadicdo de elementos de retrocesso
do material, modificou consideravelmente a morfi@atps estruturas (da forma esférica para
estruturas mais alongadas) dos nanocompdsitos dmd®orando assim, as propriedades

finais desses materiais.

Os auxiliares de fluxo com carater polar interagi@m a superficie de argila promovendo o
deslizamento de suas folhas o que resultou emt@stsumais alongadas, as quais contribuem
com o mecanismo de absorcao de energia sem modifroggidez do material. Uma proporcao

1:0,2 (MMT:6leo) apresentou um bom balanco entyelez/resisténcia ao impacto.

O uso de um agente compatibilizante melhorou aedi§o e propriedade mecéanica dos
nanocompoésitos de PP. O PP-g-MA com menor pesoculalee maior nUmero de grupos

polares apresentou um melhor balanco dispersa#rggue o PP-g-MA de maior peso

molecular e menor quantidade de grupos anidridis, ggeanto maior a quantidade de grupos
polares e menor o peso molecular do PP-g-MA maitfta a difusdo de suas cadeias entre as
lamelas de argila separando-as. O uso do OTMS cageote de acoplamento dobrou a
eficiéncia de dispersdo da MMT mais que qualqyey tde PP-g-MA, mas seu baixo peso

molecular ndo apresentou um efetivo entrelacanstuas cadeias com as do PP.

A propriedade de barreira a vapor de agua foirkgeente melhorada pela esfoliacdo da MMT
enquanto que a permeabilidade ao oxigénio foi mgier a da matriz de PP devido ao

aumento no volume livre na interface polimero/argil

Uma boa dispersdo das particulas de MMT na ma&i#H é a chave para tornar esses
materiais retardantes a chama, ou seja, quantoastiiguras alongadas estiverem dispersas

na matriz polimérica mais retardante sera o materia

O cisalhamento produzido durante a extrusdo dogeoentes foi superior a utilizacado de
uma agitacdo com alta velocidade (Ultra-turrax)seja, uma mistura prévia da MMT com a
matriz de PP em solugdo sob agitacdo, ndo produoeibhorias significativas na disperséo da

MMT para ambas as Cloisites.
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v" O uso do PP 1.5 dificultou a difusao de suas cadmitre as camadas da C15A e o uso do PP
3.3 com maior grau de cristalinidade favoreceusiizeEmento das folhas de MMT produzindo

estruturas mais alongadas.

v" O uso do ultrassom, no método em solucao, foi cdpapebrar as folhas de argila reduzindo
seu tamanho consideravelmente. A partir dessestadss pode-se concluir que tanto o
processo de sonicacdo produzido pelo ultrassomntgua cisalhamento produzido em
extrusora de dupla rosca séo capazes de dimintonprimento e também a espessura dos
tactéides de argila. Além disso, a sonicacdo methardispersdo da OMMT na matriz de PP,
principalmente para os sistemas com a argila Cl1EAppssui uma maior distancia entre suas

camadas.

v O método por solucdo apresentou propriedades fithass nanocompdésitos reduzidas que
aqueles obtidos pelo método por fusdo, pois o esond solvente ao mesmo tempo em que
auxilia na dispersédo da MMT reduzindo o tamanhoed&situras aglomeradas e promovendo
a parcial esfoliacdo de suas folhas, também redoiza de adesédo entre a cadeia polimérica e
a superficie da MMT contribuindo assim, para untag¢éo na rigidez do material.
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