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RESUMO

Este trabalho investigou a influéncia do TiO, em diferentes concentra¢des pelo
processo convencional e sol-gel in situ. Essa avaliacdo foi baseada no efeito do TiO; na
cinéticas de formacdo do TiO, a partir do precursor tetrabutdxido de titanio Ti(OBu)s,
andlises térmicas de degradacgdo e cristalizacdo, microscopia éptica de luz polarizada,
morfologias, grau de cristalinidade por difracdo de raios-X, fotocalorimetria,
comportamento viscoelastico, visando novos métodos e aplica¢fes na industria.

Na cinética de conversdao ficou evidenciado que para 10 min e 250°C o
rendimento da reacdo foi maior. Na cinética de degradacdo 0 nanocompoésito de
PP/TiO;b1,5 demonstrou ter a maior estabilidade térmica. O ajuste linear a partir do
modelo de FWO permitiu calcular a energia de ativacdo para entender o mecanismo de
degradacio e o método foi satisfatorio onde os valores de o demonstraram um R? de
aproximadamente 0,998. A energia de ativacdo apresentou variagdes por causa da
dispersdo das nanoparticulas e diferentes mecanismos de degradacdo. Para os dois
sistemas estudados a adicdo das nanoparticulas aumentaram a temperatura de
cristalizacdo e grau de cristalinidade pelo efeito nucleante. A nucleagéo e o crescimento
dos cristais também foram afetados, como apontados no DSC e MOLP.

Pode ser demonstrado por TEM que o nanocompdsito de PP/TiO,bl,5 pode
dispersar melhor a nanocarga quando comparado aos outros nanocompésitos. Na MOLP
ficou evidenciado que a presenca de TiO, provocou a formacdo de mais sitios de
nucleacdo e um crescimento heterogéneo de cristais quando comparado ao PP puro.
Tanto o PP puro quanto os nanocompdsitos obtidos pelos dois sistemas apresentaram 0s
mesmos picos nos mesmos 26 identificando entdo, os mesmos planos cristalinos, sem
mudanca no polimorfismo, mas heterogeneidade no tamanho dos cristais foi
identificada. O aumento da rigidez nos nanocompdsitos foi mais pronunciado acima de
100°C e na Ty houve uma queda para o sistema sol-gel in situ quando comparado ao PP
puro. Com a adigdo de TiO, 0s nanocompoOsitos para 0s dois sistemas apresentaram
maior fluxo de calor com incidéncia da radiacdo UV sendo mais significativo para o
nanocomposito de PP/TiO,b2,5 pelo TiO, apresentar maior difusividade térmica em

relacdo ao PP.

Palavras chaves: polipropileno, tetrabutoxido de titanio, morfologia, cristalizacéo,

cinética, Avrami.



ABSTRACT

This work aimed to investigate the influence of TiO; in several concentrations
by conventional and sol-gel in situ process. This evaluation was based on the formation
kinetics of TiO, from titanium tetrabutoxide (Ti(OBu);) precursor, degradation and
crystallization thermal analysis, polarized optical light microscopy, transmission
electronic morphology and degree of crystallinity by X-ray diffraction,
photocalorimetry, viscoelastic behavior, looking for new methods and applications in
industry.

In the conversion kinetics was shown that for 10 min and 250°C, the reaction
yield was higher. In the degradation kinetics of the nanocomposite of PP/TiO,bl1,5
proved to have the highest thermal stability. The linear fit from FWO model allowed us
to calculate the activation energy to understand the degradation mechanism and the
method was satisfactory where the values of o showed R? of approximately 0,998. The
activation energy was varied because of the dispersion of nanoparticles and different
degradation mechanisms. For the two systems studied the addition of nanoparticles
increased the crystallization temperature and degree of crystallinity by nucleating effect.
The nucleation and crystal growth were also affected, as indicated in the DSC and
MOLP.

It can be shown by TEM that the nanocomposite of PP/TiO,b1,5 could disperse
better when compared to other nanocomposites. In MOLP evidenced that the presence
of TiO, caused the formation of more nucleation sites and heterogeneous crystal growth
when compared to pure PP. Both the pure PP and nanocomposite obtained by two
systems showed the same peaks at 260 with the same crystal planes, without changing
the polymorphism, but heterogeneity in size of the crystals was identified. The
increased stiffness in the nanocomposites was more pronounced above 100°C and there
was a decrease in the Tg for the sol-gel in situ system when compared to pure PP. With
the addition of TiO, the nanocomposites for both systems had higher heat flux to UV
radiation incidence being more significant for the nanocomposite of PP/TiO,b2,5 by

TiO, present at greater thermal diffusivity compared to PP.

Keywords: polypropylene, titanium tetrabutoxide, morphology, crystallization,

kinetics, Avrami.
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1 INTRODUCAO

A busca pela melhora das propriedades dos materiais poliméricos vem sendo
muito estudada tanto por pesquisadores das industrias quanto de universidades. Os
polimeros puros de modo geral, apresentam propriedades que muitas vezes ndo atendem
as especificacOes técnicas e para que possam substituir outros materiais, exigem-se
maiores resisténcia mecanica, térmica, quimica em geral em especial a &cidos e bases.
Essas propriedades finais dos polimeros podem ser aprimoradas atraves da adicdo de
nanocargas em quantidades adequadas. Assim, 0s nanocompasitos poliméricos podem
ser definidos como uma mistura constituida de uma matriz polimérica e uma nanocarga
de reforco, como nanotubos de carbono, argilas, particulas inorganicas do tipo 6xidos

metalicos.!™®

Nesta area, uma grande atencdo também tem sido dada aos materiais
nanocompositos organico-inorganicos. Geralmente, as nanoparticulas podem promover
alteracbes significativas nas propriedades quando comparado aos compdsitos
convencionais. Essas particulas nanométricas possuem tendéncia de se aglomerar e isso
depende do balanco de forcas eletrostaticas e de van der Waals. As interacdes entre as
nanocargas e os polimeros sdo dificultadas quando as nanocargas utilizadas apresentem
superficies polares aliadas a elevados valores de area de superficie especifica e sdo
incorporadas a polimeros que apresentem caracteristicas apolares. As nanoparticulas
aglomerando podem facilitar o processo de degradacdo dos nanocompositos. Para
superar este problema, agentes dispersantes e de acoplamento sdo utilizados, mas
diminuicdo da resisténcia ao impacto, devido a rigidez do material inorganico é outro
problema geralmente encontrado. Pesquisadores usam materiais elastoméricos para
aumentar a resisténcia ao impacto dos nanocompésitos.>®

Existe uma grande busca para aumentar a eficiéncia de reforco dos
nanocompositos, através da otimizacdo das variaveis de processamento por extrusao e
no subsequente processo de moldagem por injecdo em produtos acabados. Alem disto, a
busca pela melhora da adesdo interfacial polimero/reforco com tratamento superficial
através de agentes de molhamento, acoplamento interfacial e por adi¢do de
compatibilizantes interfaciais, tem sido um alvo constante de muitas pesquisas. Apesar
de todos os avangos, o problema é ainda bastante complexo. Uma mesma carga
nanométrica nunca serd inteiramente homogénea, pois variacdes na sua constituicdo

quimica, distribuigdo granulométrica, sua relagdo de aspecto, dentre outros parametros,



sempre estardo presentes. >*! Tendo-se em mente os aspectos discutidos, as técnicas de
producdo de nanocompositos também devem ser aprimoradas para apresentar um grau
de previsibilidade das propriedades de um dado nanocompésito.*?*®

As poliolefinas sdo de longe as matrizes poliméricas mais utilizadas para a
producdo de nanocompdsitos. Dentre elas, o polipropileno (PP) é um material que
possui uma grande faixa de aplicagdes em: embalagens de alimentos, na &rea médica, na
linha automobilistica, na constru¢do civil e em outros setores da industria. O PP
apresenta uma boa processabilidade, propriedades mecanicas adequadas, Otima
reciclabilidade e principalmente baixo custo.'”*°* O PP tem algumas limitacdes quando
usado como um material de engenharia, como fragilidade a baixa temperatura,
sensibilidade ao calor, radiacdo ultravioleta (UV) e oxidacédo, fazendo com que se torne
quebradico. O PP tem atomos de carbono tercidrio e é conhecido por ser muito
vulneravel a degradacdo oxidativa a partir da liberacdo de radicais livres que levam a
cisdo das cadeias.”

As cargas comumente utilizadas no PP sdo talco, carbonato de célcio, argila,
diatomitas, entre outras, mas o dioxido de titanio (TiO,) nanométrico vem se mostrando
uma importante nanocarga na producdo de novos materiais com um aumento
significativo de propriedades finais."" ** ?>?> O TiO, comegou a ser comercializado em
1923 e pode ser obtido a partir de uma variedade de minérios. O TiO, possui trés fases:
rutilo e anatase de estrutura cristalina tetragonal, e a bruquita de estrutura cristalina
ortorrdmbica, sendo as duas primeiras as mais encontradas na natureza. Entretanto, a
forma rutilo é a fase mais estavel a altas temperaturas, enquanto a forma anatase estavel
apenas a baixas temperaturas.?®

Atualmente nanocompasitos de TiO, tem sido largamente utilizado por aumentar
a resisténcia do polimero a radiacdo UV sem apresentar o carater de toxidez dos aditivos
organicos.”* O TiO, é extensivamente utilizado para pigmentacdo de materiais
poliméricos.”® Além disto o TiO, é um semicondutor, estudado tanto dopado quanto
puro, especialmente quando apresenta estrutura cristalina do tipo anatase. Isto se deve a
variedade de aplicagdes, como em sensores de gases, em guias de onda e células
solares.?*?® O TiO, também pode ser utilizado como retardante de chama, antioxidante,
que pode contribuir para 0 aumento da estabilidade térmica de polimeros.?

Observa-se na literatura que o estudo de TiO, nanométrico incorporado ao PP
visando melhorias nos métodos de preparacdo, obtencdo dos nanocompositos,

propriedades mecanicas e térmicas é ainda pouco estudado. Com isso, ainda existe a
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necessidade de uma maior exploracéo de suas potencialidades e da otimizagéo tanto de
métodos de preparacdo, condi¢bes de processamento, quanto de suas propriedades
finais.ll' 16, 20, 25, 30-32
O parametro mais importante para controlar as propriedades dos nanocompdsitos
estd na boa dispersdo das nanoparticulas, pois adequadamente dispersas em uma
pequena fracdo em massa, podem alterar drasticamente determinadas propriedades.
Entdo, um novo método tem sido utilizado para tentar vencer estes problemas, o qual
consiste em sintetizar particulas inorganicas in situ na matriz polimérica usando o
método sol-gel. O processo sol-gel in situ consiste em uma reacdo de hidrélise de um
precursor inorganico (metal alcdxido) seguido de uma reacdo de condensacdo na
presenca de uma matriz polimérica fundida, levando a formacéo de uma rede polimérica
inorganica in situ. O grau de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica depende
das condi¢bes do processo sol-gel, da natureza do metal alcdxido e dos parametros do
processo.*® 3
Neste contexto, a presente proposta visa estudar dois processos de incorporagéo
do TiO, para obtencdo do nanocompdsitos de PP. O primeiro processo € 0 processo
convencional de producdo de nanocompdsitos pela mistura no estado fundido e o

segundo, é um método de producgdo de nanocompositos conhecido como sol-gel in situ.



2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

O presente trabalho pretende estudar duas diferentes rotas de incorporacdo do
TiO; e diferentes concentragdes para a obtencdo dos nanocompositos de PP/TiO,. Um
dos processos é a obtencdo dos nanocompositos pela mistura no estado fundido e o
segundo processo € um meétodo de producdo de nanocompdsitos conhecido como sol-

gel in situ.

2.1 Especificos

Tem-se como objetivos especificos a obtencdo de nanocompositos de PP/TiO,
com aumento das propriedades térmicas, tais como: estabilidade térmica, . e resisténcia
do PP a radiacdo UV para ter a oportunidade de direcionar este polimero em outras
aplicacdes que hoje sdo limitadas. Demonstrar que o processo de obtencdo dos
nanocompositos pelo método sol-gel in situ aléem de se obter uma morfologia mais
dispersa pode ser produzido em escala industrial. Para atingir esses objetivos serdo
preparados 0os nanocompositos de PP/TiO, através da mistura no estado fundido e pelo
método sol-gel in situ, a partir do precursor organico de (Ti(OBu),). Esses métodos
serdo comparados desmontando o melhor sistema e possibilidade de aplicacdo na
indUstria. Com isso pretende-se:

e Avaliar o efeito das variaveis de processamento na cinética de conversdo do
precursor (Ti(OBu),) em TiOy;

e Identificar as estruturas cristalinas dos nanocompositos;

e Comparar as morfologias de microscopia eletrdnica de transmissao;

e Analisar a influéncia das nanoparticulas na estabilidade térmica e cristalizacdo
do PP a partir de estudos cinéticos;

e Comparar as morfologias de MOLP dos dois sistemas avaliando o efeito das
nanoparticulas no processo de nucleacdo e crescimento dos cristais de PP;

e Analisar o efeito da radiacdo UV nos nanocompdsitos;

e Analisar a influéncia das nanoparticulas no comportamento viscoelastico nos

nanocompositos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanocomp@sitos de TiO,

Os nanocompdsitos poliméricos tem um grande atrativo, pois combinam as
propriedades do polimero (flexibilidade, leveza, facil processabilidade) com as
propriedades das nanocargas inorganicas (resisténcia mecanica, quimica, estabilidade
térmica). Os materiais nanocompositos obtidos por mistura do fundido tem sido muito
estudados.® Neste caso, 0 processamento pela mistura do fundido tem uma importante
influéncia sobre a natureza e propriedades dos materiais nanocompositos. No entanto, a
pobre compatibilidade das nanoparticulas hidrofilicas e as matrizes poliméricas
convencionais hidrofébicas, como as poliolefinas, acabam levando a formacéo de
particulas aglomeradas. Agentes de acoplamento vém sendo utilizados para melhorar a
adesdo entre o polimero e a nanocarga, sendo que sob essas condi¢des pode-se ter uma
reducdo no tamanho das particulas para < 50nm. *

Atualmente, o uso cada vez maior de polimeros em aplicacbes variadas
resulta em uma procura continua de melhorias de suas propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas, barreira ou até mesmo para reducao de custos, de modo a suportar
condicdes cada vez mais rigorosas. A reducdo em sua propensdo a entrar em combustéo
ou queima de forma eficiente € igualmente importante, uma vez que os polimeros
compreendem um percentual de incéndios em residéncias, ambientes comerciais e
transportes. Os nanocompasitos sdo uma classe de materiais na qual pelo menos uma
dimensdo da particula dispersa esteja na escala nanométrica. A modificacdo dos
materiais poliméricos pela adicdo das nanocargas traz essa mudanca em funcdo da
grande éarea superficial e consequentemente, uma larga interface entre a matriz
polimérica e a nanocarga.® "7 3¢-%8

Os materiais inorganicos como metais e Oxidos metélicos tem atraido uma
grande atencdo, pelo fato desses materiais possuirem grande capacidade de suportar
condigdes severas de processo, diferente de um polimero convencional. H4 um grande
interesse no desenvolvimento de nanocompdsitos consistindo em polimeros e
nanoparticulas de TiO; ou silica amorfa (SiO;). O tamanho das particulas de titania

desempenha um papel importante no comportamento fisico-quimico do material, porque



a area superficial especifica, a estabilidade quimica e a reatividade quimica sdo todos
altamente correlacionados com o tamanho das particulas.™*?®

O TiO, tem sido um dos mais promissores materiais na area de aplicacGes
fotocataliticas pelo forte poder oxidante. Também tem grandes aplicacbes na area de
absorventes, filtros, revestimentos, fotocondutores e materiais dielétricos.’® *° O
desenvolvimento de nanoparticulas de TiO,, devido a sua grande area superficial,
proporciona a oportunidade de explorar melhor esse 6xido metalico nas propriedades
oOpticas, elétricas, quimicas e uso em fibras sintéticas. A nanoescala do TiO, promove
maior resisténcia a radiacdo UV pelo espalhamento dos raios atraves do seu elevado
indice de refracdo e/ou por absorcdo desses raios devido a sua semicondutividade e
também possui beneficio na atividade antibactericida a partir da fotocatélise.
Aumentando a area interfacial entre a matriz polmérica e as nanoparticulas de TiO;
tende a aumentar eficientemente essa fotocatalise e consequentemente a atividade
antibactericida.?” Para melhorar ainda mais as caracteristicas do TiO,, SiO, e 6xido de
manganés (MnO) vem sendo incorporados como fase dispersa, uma vez que, O
componente apresenta um papel de controle na atividade catalitica e indices de refracao.
Sintese de nanoparticulas de TiO, incorporadas na estrutura das argilas podem
minimizar a formacdo de agregados macroscOpicos dessas particulas fotoativas que
tendem a levar a um aumento na sua eficiéncia.?” **%*

Além disto, recobrimentos de filmes de TiO, tem sido utilizado em espelhos de
automoveis, pelicula para janelas e azulejos, substancias com potenciais para conversdo
de energia solar em energia elética e para purificacdo ambiental. Poluentes organicos
podem ser removidos de forma eficiente a partir do ar ativado pela radiacdo UV através
do método de oxidacdo fotocatalitica. Este método no qual volatiliza os poluentes
organicos, como bacterias, que reagem sobre a superficie irradiada, também foi
identificado como promissora tecnologia de reducédo da poluigcdo. Por exemplo, pinturas
contendo pigmentos fotocataliticos podem catalisar por oxidagdo dos compostos
organicos, embora sua eficiéncia ainda precise ser mais avaliada. ** * O uso de
revestimentos fotoativos na despoluicdo e autolimpeza de superficies externas de
edificios tais como, janelas de vidro, cimento, etc, também tem sido extensivamente
estudados que ja estdo sendo incorporados em varios produtos comerciais. Em cada uma
destas aplicacGes, as particulas fotocataliticas, geralmente TiO,, sdo utilizadas em
materiais que podem ser usados para superficies na construcéo civil, purificador de ar,

resistindo ao envelhecimento ambiental e abrasio mecanica.* %8



Células solares a base de polimeros tem se tornado um assunto de grande
interesse devido ao seu baixo custo de producdo e possibilidade de fabricacdo em
grande escala desses dispositivos. A pesquisa neste campo tem sido essencialmente
envolvendo um polimero e as nanocargas inorganicas que permitem a combinacdo das
propriedades optoeletrénicas do polimero e a condutividade de particulas inorganicas.
Trabalhos recentes tém mostrado a eficiéncia dos nanocristais como sulfeto de cadmio
(CdS), seleneto de cadmio (CdSe), 6xido de zinco (ZnO) e TiO, em dispositivos
fotovoltaicos de células solares. No caso especifico de TiO, em nanocompdsitos
poliméricos, a fotocorrente é controlada pelo fotogenerador de excitacdo no polimero de
transferéncia de carga, enquanto o semicondutor TiO, permite o transporte.”> *°

Fa e colaboradores™ investigaram a fotocatalise do TiO, nos nanocompdsitos de
poli(cloreto de vinila) (PVC) com e sem a presenca de perclorato de ferro Il para
aumentar a atividade fotocatalitica. Os autores demonstraram que a presenca do
percloreto de ferro Il realmente acelerou esse processo quando comparado ao PVC puro
e ao nanocompdsito sem a presenca do &cido.

Hamming e coautores® estudaram o grau de dispersdo das nanoparticulas de
TiO, na matriz de polimetilmetacrilato (PMMA) e relacionaram com as propriedades
térmicas, termo-mecéanicas e morfologicas. Os autores constataram um aumento do
maodulo eléstico com o aumento da concentracdo das nanoparticulas, mas o aumento
para a temperatura de transicdo vitrea (Ty) sO foi constatada com o TiO, modificado
com uma proteina de mexilhdes marinhos para melhorar adesdo interfacial, pois com a

adicdo das nanoparticulas sem a modificacéo a T foi sendo reduzida.

3.2 Nanocompdsitos de PP/TiO;

O uso de PP e particulas inorgénicas ¢ um dos métodos de modificacdo de
polimero para aplicagdes em diferentes areas. As fibras texteis tém sido desenvolvidas
para melhorar as propriedades fisicas do polimero, logo, estudos de modificacdo dessas
fibras em tecidos poliméricos pela incorporacéo de nanoparticulas tém sido explorados.
De modo geral, dois métodos tém sido utilizados para modificar os materiais téxteis: a
incorporagdo das nanoparticulas na producdo das fibras téxteis e a incorporagdo
diretamente no produto acabado. As formas de incorporacéo das nanoparticulas séo pelo

estado fundido, solugédo, polimerizacdo in situ e pelo processo sol-gel in situ das



particulas dentro do polimero a partir de um precursor metélico. Outros materiais
inorganicos como tais como, ZnO, MgO e 6xidos de célcio (CaO) tém atraido muita
atencdo nas Ultimas décadas ndo s6 pelo uso em dispositivos fotovoltaicos de células
solares, mas também devido a sua capacidade de resistir a condicdo severas de
processamento. O TiO, também séo reconhecidos como materiais seguros para seres
humanos e animais.™ >

Chiu e coautores™ investigaram o comportamento da estabilidade térmica de
nanocompositos de fibras de PP/TiO,. Foi constatado que a adi¢do do TiO, promoveu
um aumento na estabilidade térmica do PP que foi observado através de analise
termogravimétrica. Uma fina dispersdo também foi observada por microscopia de forca
atdbmica, mas as temperaturas de fuséo e cristalizagdo permaneceram similares ao PP
puro.

Sirirat e colaboradores'’ estudaram TiO, em PP isotatico com diferentes
concentracdes da nanocarga, o qual foi primeiramente extrudado e em seguida moldado
por compressdo. Através de microscopia eletrdnica de varredura demonstraram uma
melhor adesdo do PP com o TiO, nas amostras que foram extrudadas e moldadas por
compressdo quando comparadas as amostras extrudadas e moldadas pelo processo
convencional.

Li e colaboradores® estudaram a localizacgdo do TiO, em um sistema
PET/PP/TiO,. Com a grafitizacdo de anidrido maleico no PP, houve uma alteracdo da
localizacdo das particulas de TiO,. A localizacdo das particulas de TiO, pode ser
controlada pela variagdo da composi¢édo da blenda e de anidrido maleico.

El-Dessouky e colaboradores®® estudaram a incorporagdo do TiO, no PP e
demonstraram que existe um aumento da estabilidade térmica e resisténcia a radiacdo
UV com aumento da concentragdo da nanocarga.

O processamento tem forte influéncia no mecanismo de adesdo do TiO; na
matriz de PP. Por exemplo, Forhad e colaboradores'® demonstraram que o processo de
extrusdo seguido de compressao pode levar a uma maior adesdo da nanocarga na matriz
de PP quando comparado a somente um processo de extrusdo. Chiu e colaboradores®
estudaram a viscosidade e taxa de deformacdo aparente através da técnica de
processamento de filamentos extrudados, avaliando a estabilidade dimensional do
nanocompositos de PP/TiO, onde foi medido em um Gnico ponto. Observou-se também

um aumento da estabilidade térmica desses hanocompositos.



Li e coautores® investigaram o grau de dispersdo das nanoparticulas de TiO, nas
blendas de PP/PET/TiIO, com e sem a adicdo de anidrido maleico como
compatibilizante. As nanoparticulas foram incorporadas de duas formas sendo uma
misturada com o PP e depois o PP/TiO, foi misturado ao PET e a outra forma foi
misturando os trés juntos. Para ambos os métodos as nanoparticulas estavam localizadas
na fase PET sem a adi¢do do compatibilizante. Quando adicionado o anidrido maleico
as nanoparticulas passaram para a fase do PP.

Xu e colaboradores®® estudaram a dispersdo das nanoparticulas de TiO, na
matriz de PP com a grafitizacdo das nanoparticulas com poliestireno (PS), mas como
existe a imiscibilidade entre PP e PS, foi utilizado cloreto de aluminio (AICI3) como
potencial compatibilizante. Ficou evidenciado que a presenca de AICI; aumentou a

dispersdo das nanoparticulas bem como a resisténcia do PP a radiacdo UV.

3.3 Geracéo do TiO, pelo processo sol-gel in situ

Inimeros processos tém sido desenvolvidos para sintetizar nanoparticulas
durante o processamento, mas muitos problemas s&o encontrados para garantir a
dispersdo destas nanocargas na matriz polimérica e mais particularmente, em condicdes
de estado fundido. O processo de sintese atualmente utilizado é via sol-gel gerando
particulas inorganicas a partir de um precursor de alcoxido metalico através de hidrolise
e condensacdo. Uma propriedade Unica do processo sol-gel é a capacidade de
acompanhar todo o caminho desde o precursor molecular até o composto final, o que
permite um melhor controle de todo o processo e sintese. Portanto, um dominio real do
processo sol-gel requer uma énfase no que diz respeito a reatividade quimica para a
formacéao dos 6xidos metalicos e da morfologia do p6.>% 3% 3% %6

E importante saber que o pd hidrotermicamente obtido pode ser produzido com
microestruturas, morfologia e composi¢cdes de fase diferentes, pois podem variar
segundo alguns paréametros tais como, temperatura, velocidade, tempo de residéncia,
concentracéo e pH.?®

O processo de hidrolise e condensacdo € uma técnica comum e conveniente para
desenvolver 6xidos inorganicos mais puros e homogéneos. No caso da geragdo de TiOy,
diferentes precursores inorganicos sdo frequentemente utilizados, tais como, tetracloreto

de titanio (TiCls) e sulfato de titanio (Ti(SOy),). Outros precursores, tais como



complexos de titanio, recentemente revelaram ser reagentes estaveis em agua e muito
promissores para a sintese de TiO,. No entanto, 0s precursores mais descritos na
literatura sdo os alcdxidos de titdnio sendo principalmente, tetrabutdxido de titanio
[Ti(OBU).], etéxido de titanio [Ti(OEt),] e isopropéxido de titanio [Ti(iPro).].>’

Neste método de preparacdo de nanocompdsitos de TiO,, uma reagdo de
hidrélise térmica catalisada por base ocorre antes da reacdo de condensacdo. No entanto,
a busca por uma rota sintética adequada para a producdo de TiO, durante o
processamento de nanocompasitos, principalmente com controle de tamanho e forma da
particulas, ainda é um grande desafio, porque a reacdo de hidrdlise é muito rapida. As
nanoparticulas de TiO, sdo geralmente preparadas via hidrélise de precursores
inorganicos, como o tetrabutdxido de titanio (1) ou o tetracloreto de titanio (IV). Essas
reacOes de hidrolise sdo mais rapidas que a etapa condensacdo, ou pensando de outra
maneira, que a nucleacdo e crescimento das particulas de TiO,. No entanto é dificil
separar estas duas etapas, pois as reacOes de hidrolise e condensagdo ocorrem
simultaneamente.®

Assim, este método leva a formacédo de uma rede inorganica de particulas sélidas
que precipita e dispersa na matriz polimérica.>® Levando-se em considerag&o a natureza
quimica das particulas, os alcéxidos de titdnio sdo os mais utilizados e descritos na
literatura como precursores inorgéanicos para gerar TiO, com pureza e morfologia que
podem ser melhor controladas.*

A etapa de hidrélise durante o mecanismo de formacdo das particulas de TiO;
pode ser controlada através do pH e razdo de H,O/Ti. A adicdo de &gua ou acido
durante o processo pode prejudicar o polimero, mas o aumento do tamanho das cadeias
do ligante e o controle da umidade relativa durante a reacdao podem evitar a hidrélise
prematura do precursor.*®®’

Martinez-Pérez e coautores® prepararam TiO, que foi obtido a partir do
precursor [Ti(iPro)4] incorporado no polimero Poli-I-lisina e demonstraram o TiO,
obtido pela microscopia eletronica de varredura ap0s a calcinacdo a 700°C. Através da
microscopia ficou evidenciada a presenca de particulas tubulares e de aproximadamente
20nm de didmetro por 100nm de comprimento.

Bahloul e colaboradores® estudaram a morfologia e propriedades viscoelésticas
de nanocompdsitos de PP/TiO, obtidos pelo processo sol-gel in situ. Foi demonstrado
que a adigcdo das nanoparticulas ndo afetou a entalpia de cristalizacdo (AHc), grau de

cristalinidade (y) e a temperatura de fusdo (Tn). A morfologia foi investigada por
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microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de raios-X de baixo angulo. A
morfologia demonstrou-se bem dispersa com tamanho de particulas primarias na ordem
de 5nm. Para 0s nanocompositos obtidos pelo sistema convencional, ndo apresentou
diferencas nas propriedades viscoelasticas, mas para o sistema sol-gel in situ foi
fortemente alterado.

Bahloul e coautores® ainda estudaram o efeito das condi¢des de processamento
na conversdao do precursor inorganico-organico em TiO,, morfologia e propriedades
viscoelasticas dos nanocompdsitos. Pode ser evidenciado que as condicGes de
processamento, tais como, velocidade de rotagdo da rosca da extrusora, taxa de
alimentacdo e a temperatura de processamento tiveram grande influéncia nos

parametros avaliados, modificando o grau de conversao do precursor em TiO,.

3.4 Cinética de cristalizacéo

PP cristaliza normalmente na fase « por ser a mais estavel, esporadicamente na
fase p sob alto resfriamento, cristalizagdo induzida por vibragdo mecénica ou na
presenca de agentes de nucleacdo S sob condicdes especificas de gradiente de
temperatura e tensdo. A fase y ndo é comumente observada durante a cristalizacdo, mas
pode ser encontrada em baixas massas molares de 1.000 a 2.000 g mol™ sob lentas
condi¢Bes de resfriamento e em altas massas molares com alta isotaticidade sob
condicBes de pressdo.”* A Figura 1 apresenta um esquema da formagao das lamelas (o,
B e d) e a evolucdo do crescimento do cristal nessas trés possiveis fases do PP de acordo

com condicOes de processamento, estrutura e propriedade.

lamelas o

lamelas 8

@ (b) (©)

N

W@ @ @ (5)
Figura 1. Esquema da evolucéo do crescimento do cristal. Adaptado de Yang®.
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Como pode ser visualizado na Figura 1 a imagem (a) representa um segmento
de cadeia do PP, (b) é o estégio inicial da formagao simultinea das fases a e P, (C) é
quando existe a formacdo da fase y e (d) ¢ a morfologia de cristalizagdo final com a
presenca das trés fases. As imagens do 1 ao 5 representa os estagios do crescimento de
um cristal. Em relacdo os estagios de formacdo das lamelas de (a) até (d) estdo na
ordem de 10" a 10° m, e em relagdo ao crescimento do cristal (1) até (5) estdo na
ordem de 10° m. Com isso, quando as nanoparticulas estdo bem dispersas acabam por
interferir no estagio de formacéo das lamelas de (a) a (d). Em contrapartida, quando
essas nanoparticulas estdo aglomeradas passam a interferir no estagio do crescimento do
cristal de (1) a (5).

Agentes de nucleacdo fornecem um grande nimero de sitios de nucleacdo, que
podem alterar significativamente o comportamento de cristaliza¢do do PP. Por exemplo,
acelerar a formacéo dos cristais, reduzir as dimens6es deles e aumentar a cristalinidade,
assim, alterar as propriedades mecénicas e térmicas do polimero. Como eficientes
agentes de nucleacdo, estes tem a capacidade para cristalizar mais a fase o ou  do PP,
pois o processo de cristalizacdo € controlado pela nucleacdo. Na regido de cristalizacao
onde ocorre a nucleacdo heterogenea, este processo pode ser melhorado pela adi¢do de
aditivos especificos ou agentes de nucleacdo que encurtem o tempo de inducdo da
cristalizacdo do polimero ou ndcleos mais estveis que reduzam a energia livre de
formacéao de novos ncleos no polimero.®

Recentemente S-nucleacdo no PP tem recebido considerdvel atencdo, devido a
seu excelente desempenho nas propriedades térmicas e mecanicas. A tenacidade e
temperatura de deflexdo térmica do -PP sd0 muito mais elevadas que a do a-PP, que é
muito importante no ponto de vista da aplicacdo industrial. No entanto, devido a sua
baixa estabilidade, em relacdo a fase «, a fase f como j& mencionado s6 ocorre sob
certas condicdes criticas.®

Seo e coautores®’ investigaram o efeito da concentracdo dos nanotubos de
carbono na cinética de cristalizacdo e morfologia do PP. Os autores constataram que a
temperatura de cristalizagdo aumentou com o aumento da concentragcdo de nanotubos,
mas o grau de cristalinidade decresceu, sendo atribuido a menores tamanho dos cristais
e também comprovado por difracdo de raios-X a auséncia da fase .

Com a reducdo do tamanho das particulas a energia livre de superficie e a
absorcdo tornam-se maiores, dificultando uma boa disperséo e aumentando a

aglomeragdo. Com isso, Huang e colaboradores®® investigaram nanocompésitos de PP e
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carbonato de calcio (CaCO3) modificados com anidrido maleico. Ficou comprovado que
com o aumento da concentracdo do anidrido maleico, aumentou a temperatura de
cristalizagdo, uma nucleacdo heterogénea e teve mais cristais na fase g quando
comparado a fase a.

Supaphol e colaboradores® investigaram a cinética de cristalizacdo néo-
isotérmica dos nanocompositos de PP/TiO, revestidos com acido estearico
(CH3(CH,)16COOH) e com SiO,. A temperatura de cristalizacdo demonstrou-se maior
que a do PP puro com o aumento da concentracdo de TiO, e com as diferentes
concentracdes do revestimento de SiO,, mas ndo foram percebidos mudancas com a
variacdo de 4cido esteérico. Foi utilizado o método de Avrami para calcular a constante
da velocidade (k) e o expoente (n) referente ao mecanismo de nucleacao e crescimento
do cristal.

Xu e coautores® estudaram cinética de cristalizacdo dos nanocompésitos de PP e
argila enxertada com anidrido maleico. Com a presenca da argila o PP teve nucleagéo
heterogénea resultando em um decréscimo no tamanho do cristal e a taxa de
crescimento dos cristais de PP aumentou com o aumento da taxa de cristalizaco.

Ou e colaboradores’ investigaram a cinética de cristalizagdo isotérmica e
comportamento de fusdo dos nanocompositos de PP/Poliamida (PA) com TiO,
funcionalizado. O estudo demonstrou que as nanoparticulas de TiO, puderam induzir
uma nucleacdo heterogénea, decréscimo na taxa de cristalizacdo do PP e na blenda
PP/PA, mas a taxa de cristalizacdo na PA foi maior com a presenca do TiO, quando

comparada com o PA pura.

3.5 Cinética de Degradacéo

A decomposicdo térmica de polimeros é conhecida por ser um processo
complexo e um fator muito importante para o processamento dos materiais poliméricos.
Inclui varias reacOes elementares, intermediarias e finais. Sua contribuigéo individual
para o processo de decomposi¢cdo ndo deve ser avaliada somente por um método como
analise termogravimétrica (TGA). Existem outras técnicas como: FTIR, DRX e analises
morfolégicas que podem contribuir para entender o nivel de decomposicdo térmica

presente no polimero. No entanto, a técnicas de TGA pode ser usada para obter
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informacao do tipo energia de ativacdo e fator pré-exponencial, através da equacdo de
Arrhenius.

Deve-se ressaltar que a técnica de TGA mede a perda de massa por volatilizacdo

de compostos provenientes da evaporacdo e/ou decomposicdo do material que esta
sendo analisado. No caso dos polimeros é possivel prever sua estabilidade térmica e, em
alguns casos, a velocidade da reacdo de decomposicao. Na realidade, uma vez que cada
ligagdo € quebrada nas cadeias do polimero pode ou ndo haver a evaporacdo dos
produtos. Se os fragmentos de cadeia sdo suficientemente pequenos para evaporar
levando a uma diminui¢do na massa da amostra, a cinética pode ser estudada por esta
técnica.”"
Portanto, ambos os processos fisicos e quimicos influenciam na taxa de perda de
massa dos polimeros e, assim, da cinética de degradacdo. Com isso, as analises cinéticas
sdo utilizadas para compreender melhor o efeito das nanocargas no processo de
decomposicdo de um polimero. O comportamento térmico dos materiais pode ser
otimizado conhecendo melhor a cinética de degradagéo térmica. ™ ™

O processo de degradacdo dos materiais polimeéricos pode ser causado por varios
fatores como exposi¢do ao calor, luz UV, ozénio, estresse mecanico, microrganismos,
umidade, falhas como fragilidade, quebra e fadiga. O uso das nanocargas incorporadas
aos polimeros tem sido explorado para tentar minimizar esses problemas reforcando a
matriz polimérica. Oxidos metéalicos tem demonstrado ter significante efeito nas
propriedades dos materiais. Alguns autores relataram que a presenca de TiO, bem
dispersa atribuidas a uma forte interacdo interfacial podem aumentar a estabilidade
térmica e a energia de ativacdo.’® "’

O processo de degradacdo dos polimeros tem sido recentemente descrito com o
uso de diferentes modelos, onde é demonstrado que a presenca das nanoparticulas
influencia no mecanismo de degradacdo da fase organica. Existem diversas técnicas
para compreender a cinética de degradacdo, alguns modelos cinéticos sdo: Friedman,
Freeman-Carroll, Chang, Coats-Redfern, Kissinger, Kim-Park e Flynn-Wall-Ozawa.™
79

Cheng e coautores®® estudaram a cinética de degradacdo isotérmica dos
nanocompositos de PP/argila/anidrido maleico. Ficou comprovado que a adicdo da
argila promoveu um aumento na estabilidade térmica do PP, bem como a energia de

ativacdo. A utilizacdo dos métodos de Kissinger e Ozawa apresentaram resultados
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analogos, segundo o método de Kissinger a argila aumentou a cristalinidade do PP
contribuindo para o0 aumento da estabilidade térmica.

Liufu e colaboradores® estudaram o mecanismo de degradacdo de
nanocompositos de poliacrilato (ACM) /ZnO para diferentes concentracdes e tamanhos
de particulas. Pode ser revelado que para maiores concentracfes, o ZnO pode acelerar o
processo de cisdo das cadeias do polimero, por causa do efeito catalitico. Quando
comparados os diferentes tamanhos de particulas, foi constatado que menores tamanhos
causam maior estabilidade a maiores temperaturas quando comparado a maiores
tamanhos.

Chrissafis e colaboradores’ estudaram a degradacdo térmica dos
nanocompositos de PP e negro de fumo (NF), onde demonstraram também um aumento
da estabilidade térmica do PP com o aumento da concentracdo da nanocarga que chegou
a aumentar 40°C na Tonset. NO entanto em relacdo a DTG os autores demonstraram que
as amostras obtiveram um comportamento similar, ndo apresentando diferengas na
intensidade e largura do pico.

Khaled e coautores® investigaram a estabilidade térmica dos nanocompésitos de
Poli(metilmetacrilato) (PMMA) com TiO, funcionalizado com acido metacrilico
(MMA). Os autores demonstraram que 0S nanocompoésitos com o TiO, tiveram um
aumento mais significativo da estabilidade térmica com o aumento da concentragdo das
nanoparticulas quando comparado ao sistema sem a funcionalizacao.

Erceg e colaboradores®® investigaram a cinética de degradacdo dos
nanocompositos de poli(hidréxido butirato) (PHB)/argila para diferentes modelos
cinéticos. A energia de ativacdo foi similar independente da taxa de conversédo, isso
significa que ocorreu um processo simples de degradacdo, o qual pode ser visualizado
para todos os modelos cinéticos. Com a adicdo da argila pode-se perceber um aumento
da estabilidade térmica do PHB.

Marazzato e coautores® estudaram a cinética de degradacéo nio isotérmica de
nanocompositos de polietileno de alta densidade (PEAD)/argila montmorillonita
compatibilizados com anidrido maleico. A adicdo da argila resultou em um decréscimo
da estabilidade térmica em atmosfera inerte (N2). Em contrapartida, aumentou a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos em atmosfera oxidante.

Lecouvet e colaboradores’™ demonstraram a cinética de degradacio térmica nos
nanocompositos de PP/haloisite em atmosfera oxidante (O,) e inerte (N2). Os

nanocompositos exibiram aumento da estabilidade térmica quando comparado ao PP

15



puro em ambas as atmosferas. A energia de ativacdo usando o metodo isoconversional
por Fredman manteve-se constante com o aumento da taxa de conversdo em Oy, mas em
N, teve aumento da energia de ativacdo demonstrado multiplas degradacdes.

Portanto, este trabalho visa aumentar as propriedades térmicas como:
estabilidade térmica, y. € a resisténcia do PP a radiacdo UV para ter a oportunidade de
aplicar esse novo material na inddstria. Demonstrar que o processo sol-gel in situ pode

ser aplicado em escala industrial.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Neste trabalho utilizou-se como matriz polimérica para 0 nanocomposito o PP-
homo isotatico na forma de peletes, produzido pela Braskem S/A, indice de fluidez de
15 g 10" min™ (230°C/2,16kg) e densidade de 0,905 g cm™. A nanocarga utilizada foi o
diéxido de titanio, identificado como Aeroxide® TiO, P25 anatase, com tamanho médio
de particula de aproximadamente 21 nm, produzido pela Evonik Degussa. O precursor
organico-inorganico foi o tetrabutdxido de titanio identificado como Ti(OBu)4 adquirido
da Alfa Aesar Co. Todos os materiais foram utilizados assim como recebidos sem

purificacdo prévia.

4.2 Obtencdo dos nanocompdsitos

Os nanocompdsitos de TiO, foram preparados em uma extrusora Haake modelo
Rheomex PTW16/25 de dupla rosca co-rotacional com L/D (razdo comprimento
diametro) de 25. A extrusora possui cinco zonas de aquecimento e o perfil utilizado foi
de 170, 175, 175, 175 e 180°C com tempo de residéncia de 5 min. Foi utilizado uma
rotacdo de rosca de 60 rpm, sendo os materiais produzidos e por fim granulados. Os
nanocompositos obtidos a partir do precursor inorganico foram preparados pela rota sol-
gel in situ na mesma extrusora. Foram utilizados os mesmos perfis de temperatura e
rotacdo de rosca, sendo por fim também granulados. Apds estas etapas os granulos
foram secos em estufa a vacuo por 5 horas a 90 °C e depois injetados em uma injetora
Battenfeld Plus 350 com perfil de temperatura de 170 e 180°C e temperatura do molde
de 40°C.

Primeiramente para demonstrar a dependéncia da temperatura e do tempo na
cinética de conversdo do precursor organico-inorganico em TiO,, adicionalmente foram
realizadas trés misturas processadas em uma camara de mistura (Haake modelo
Rheomex). Os processamentos foram realizados em trés temperaturas distintas e as
amostras identificadas como PP/Ti(OBu),175 para a temperatura de processamento de
175°C, PP/Ti(OBuU)4210 para 210°C e PP/Ti(OBu)4250 para 250°C, durante 10 min a
120 rpm. Foi mantida a mesma propor¢do de PP/Ti(OBu), de 70/30 em massa para

todas as amostras. Foram coletadas aliquotas a cada minuto e posteriormente realizadas
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medic¢des de absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier e demonstrada a
redugdo da é4rea na faixa de 1150 a 1100 cm™ referente a eliminagdo do butanol e
formagdo do TiO,. A partir dessas misturas foi estudada a cinética de conversdo
determinando o valor da constante de velocidade de reacdo (ki) e a energia de ativagédo
de reacdo (Ear), a partir da equacdo de primeira ordem e linearizacdo da equacéo de
Arrhenius respectivamente. Para demonstrar a obtencdo do TiO, a partir do precursor
foi realizado difragdo de raios-X no TiO, puro e amostras calcinadas de
PP/Ti(OBu)4175, PP/Ti(OBuU)4210 e PP/Ti(OBuU)4250 em uma mufla marca Provecto
Analitica modelo MFL1000 durante 1h a 520°C, a partir das amostras coletadas na
camara de mistura ap6s 10min de processamento. Apos confirmado através das analises
de FTIR e DRX que ocorreu a formagao do TiO, a partir do precursor, passou-se para
segunda etapa que foi 0 processamento na extrusora para obtencdo dos nanocompaositos.

A Figura 2 ilustra os dois métodos de obtencdo dos nanocompositos na
extrusora. Sendo a Figura 2(a) o processo de obtencdo dos nanocompdsitos pelo
sistema convencional e a Figura 2(b) a partir do sol-gel in situ. Na Figura 2(a) os
nanocompositos convencionais, ou seja, obtidos a partir da mistura no estado fundido
foram identificadas como PP/TiO,cl para 1%m de TiO,, PP/TiO,c2 para 2%m de TiO,
e PP/TiO,c6 para 6%m de TiO,. Cada composi¢do foi primeiramente separada em
quatro porcdes iguais misturando o PP puro com o TiO, para garantir 0 maximo de
homogeneidade das misturas. Posteriormente foi adicionada a massa total (massa das
quatro porcdes preparadas separadamente) no funil de alimentacdo para a realizacdo do
processamento, sendo utilizado um dosador de solidos para garantir a homogeneidade
durante a alimentacéo.

Na Figura 2(b) para os nanocompositos obtidos a partir do precursor inorganico
Ti(OBu)4, estes foram identificados como PP/TiO,bl,5 para 1,5%m de TiO;,
PP/TiO;b2,5 para 2,5%m de TiO, e PP/TiO,b6 para 6%m de TiO,. Entretanto estas
composicdes nominais obtidas pelo precursor foram os alvos levando-se em
consideracdo a estequiometria da reacdo, sendo que os valores reais de TiO, obtidos
foram determinados posteriormente por TGA. Para obtencdo do PP/TiO,b1,5 foram
adicionados a extrusora 10%m do precursor, para o PP/TiO,b2,5 20%m do precursor e
para 0 PP/TiO,b6 30%m do precursor. Para esse sistema foi utilizado um dosador
volumétrico o qual era adicionado o Ti(OBu)4 a0 mesmo tempo que o PP pelo dosador

de sélidos, no funil de alimentagdo para dentro da extrusora.
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Figura 2. Métodos de obtencdo dos nanocompositos: (a) processo convencional e

(b) processo sol-gel in situ.
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Inicialmente foi calculado o tempo que a massa de PP puro levava para passar
pelo dosador de solidos e entrar na extrusora. Adicionalmente foi realizado o mesmo
procedimento para o precursor no dosador de liquidos. O objetivo era que tanto o PP
puro quando o precursor levasse 0 mesmo tempo para processar, passando juntos e
entrando na extrusora, para garantir o maximo de homogeneidade da mistura. O
dosador de liquidos foi construido com um reservatdrio lateral através do principio dos
vasos comunicantes. Esse reservatorio era sempre completado com o precursor para
sempre ser mantido o nivel maximo no dosador de liquidos, pois se baixasse o nivel iria
reduzir a vasdo do liquido segundo o principio de Pascal.

Para demonstrar que houve a formacao do TiO; pelo processo sol-gel in situ a
partir do Ti(OBu), durante o processamento por extrusdo, o PP do nanocomposito de
PP/TiO,b5 foi solubilizado em Xileno a 120°C, a solucéo foi filtrada a vacuo e coletado
o sélido (TiOy) que ficou retido no papel filtro, o qual ndo solubilizou, para posterior

realizacdo de DRX.

4.3 Espectroscopia de Absorc¢ao no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnicaque mede a absorcdo de
radiacdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Essa técnica pode ser
utilizada para investigar a composicdo de uma dada amostra ou também para a
identificacdo de um composto. O FTIR baseia-se no fato de que as ligacdes quimicas
dessas substancias tém frequéncias vibracionais caracteristicas e correspondem a niveis
de energia da molécula conhecidos como niveis vibracionais. As frequéncias dependem
da forma da superficie de energia potencial e geometria da molécula, massas dos &tomos
e eventualmente do acoplamento vibroénico.

Para essa analise foram utilizadas as aliquotas retiradas durante o processamento
na camara de mistura de aproximadamente 0,4um de espessura e analisadas por
Refletancia Total Atenuada (ATR) em um equipamento da marca Bruker, modelo alpha.

A faixa analisada foi de 4000 a 600 cm™ e 64 varreduras.
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4.4 Cinética de converséo do Ti(OBu),

A taxa de conversdo da reacdo, p (expressa em %), correspondente ao

desaparecimento da ligagdo Ti-O-C (por ATR) e calculada de acordo com a equacao(1)
p=(1-%)100 (1)

onde A € a area correspondente a concentracdo do Ti-O-C no tempo t, Ay é a area no
tempo t = 0. Como é uma reacdo de primeira ordem, onde a velocidade é diretamente
proporcional a concentracdo do reagente, a equacao (1) pode ser expressa da seguinte

forma:
A = Agexp —k,t 2

onde k, (min-) é a constante da velocidade de reacdo no tempo t. Na forma logaritmica
a equacdo (2) onde o coeficiente angular b é o proprio k;, a equacdo (3) pode ser

reescrita da seguinte forma:
In(2) = k, ¢ (3)
At
O valor da E, pode ser determinado segundo o coeficiente angular a partir da
equacdo de Arrhenius, equacao (4):

Eqr
k = Aexp(— - (@)
onde A é o fator pré-exponencial (min™), Ea € a energia de ativacdo de reagdo (kJ mol’
1, R é a constante dos gases (8,314 J K*mol™) e T é a temperatura absoluta (K). A E; é
obtida a partir do ajuste linear da curva de Ink em funcdo de T, da equacdo (4),

através de seu b conforme a equacéo (5):

b= E,/R %)
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4.5 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X consiste na incidéncia de radiacdo na faixa do
raios-X em uma amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe
difratado. Representa o fendmeno da interacdo entre o feixe de raios X e 0s atomos
componentes de um material, relacionado ao fendmeno de espalhamento coerente. Essa
analise foi realizada em um difratdmetro Siemens modelo D500. As amostras de TiO;
pura e calcinadas estavam na forma de p6 e os nanocompdsitos na forma de barra de 3,3
x 12 x 50 mm®. Foram analisados com angulos de 10 a 80°C, com incrementos de 0,05°,
utilizando 40Kv, 17,5 mA e radiacdo CuKa. A partir da deconvolucdo as areas dos picos
foram aplicadas na equacéo (6), para o calculo do grau de cristalinidade.

Xex = 1c/ (g +1.)x100 (6)

onde y.x é 0 grau de cristalinidade por DRX, I representa a area cristalina, I, representa
a area amorfa no DRX.

4.6 Analise termogravimétrica/Infravermelho(SDT/FTIR)

Esta técnica € utilizada para identificar através dos espectros de infravermelho os
diferentes gases que compde uma substancia pelo aquecimento da amostra por meio da
analise térmica. O FTIR quando acoplado ao TGA, durante a perda de massa da
amostra, 0s gases que vao sendo eliminados estdo sendo capturados pelo equipamento
de infravermelho. Esta analise foi realizada em um equipamento de SDT modelo Q600
(TA Instruments), utilizada cerca de 20 mg, com taxa de aquecimento de 20 min™ de 40
a 600°C, sob atmosfera de nitrogénio. O SDT estava acoplado a um infravermelho,

modelo Nicolet 6700 ThermoScientific.

4.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Esta técnica projeta elétrons através de uma fatia muito fina do material a ser
analisado (normalmente na ordem de 50 a 100 nm de espessura), para produzir uma
imagem bidimensional. Quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amostra,

varios tipos de emanagdes ou sinais podem ser gerados. O brilho de uma area em
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particular € proporcional ao numero de elétrons que sdo transmitidos atraves do
material. Neste trabalho, cortes finos (~70 nm) foram obtidos em um ultramicrotomo

marca RMC Start CXL e observados em um microscopio Jeol JEM 1200 EXII.

4.8 Analise termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica, uma balanca € utilizada para medir as alteragdes
de massa da amostra em funcdo da temperatura. A aplicacéo tipica desta técnica esta na
avaliacdo da temperatura de decomposicdo e estabilidade térmica. Esta analise foi
realizada em um equipamento modelo Q5000 (TA Instruments). Para a realizacdo desta
andlise tanto para avaliacdo de decomposicdo e estabilidade térmica quanto para a
cinética de degradacdo ndo isotérmica foi utilizada cerca de 5 mg de cada amostra, com
taxa de aquecimento de 10, 20, 30 e 40°C min™ de 40 a 600°C sob N,.

4.9 Cinética de degradacao ndo isotérmica

Para avaliacdo do parametro cinético tais como, E,, ordem de reacdo e fator pré-

exponencial (A) por analise de TGA é geralmente utilizada a equacéo (7):

da/dt = ksf (a) (7

onde da/dt é a velocidade de conversdo a uma temperatura constante em funcéo da
perda de massa em taxa constante. O ky € a constante da velocidade de degradacéo e
f(a) € 0o modelo de reagdo, uma fungdo que é dependente do mecanismo de reagdo. A

taxa de conversdo de degradacéo (o) pode ser definida pela equacéo (8):

a=W,— W/W,— Wf) (8)

onde Wy, W; e W; em um dado tempo t, W, representa a massa inicial e W; a massa final
da amostra. A constante da velocidade k € geralmente obtida pela equacéo de Arrhenius,
equacdo (4). O método utilizado nesse trabalho foi o de Flynn-Wall-Ozawa, que é

84
l.

derivado do método isoconversional.” O método isoconversional é utilizado para

determinar a E, em funcdo da fracdo reagida sem qualquer relacdo anterior ao modelo
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cinético utilizado.®> A combinacdo da equacdo (4) e a equacdo (7) pode ser reescrita

segundo a equacéo (9):
da/dt = A exp(— %} 9)
onde 0 E,q € a energia de ativacdo de degradacao.

Para uma taxa de aquecimento constante sob condi¢cGes nao isotérmicas a

dependéncia temporal na equacdo (7) é eliminada através da equacéo (10):

d a
B(E) = Aexp(—-2) (10)
onde 4 = dT/dt é a taxa de aquecimento (K min*) e do/dT é taxa de reacéo (K™).

4.10 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial exploratoria permite determinar as
temperaturas dos materiais tais como, calor de fusdo, temperatura de fusdo, temperatura
de cristalizacdo e temperatura de transicdo vitrea. Os ensaios foram realizados em um
equipamento da marca TA Instuments, modelo TA DSC Q2000. Para a realizacdo desta
analise foi utilizada cerca de 5 mg de cada amostra, previamente pesada em balanca
analitica e acondicionada em uma panelinha de aluminio fechada. O experimento foi
executado a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™ em uma rampa de aquecimento de
30 a 200°C, mantido por 10 min para apagar todo historico térmico, resfriado também a
mesma taxa de 20 °C min™ até 30°C e novamente aquecido até 200°C sob atmosfera de
nitrogénio. Para a cinética de cristalizacdo isoterma também foi utilizada cerca de 5 mg
de cada amostra, com taxa de aquecimento de 20 °C min™ e rampa de aquecimento de
30 a 200°C, mantido por 10 min para apagar todo histérico térmico, e entdo resfriado a
150°C min™ até a temperatura de isoterma dependendo de cada amostra. Foram
escolhidas cinco temperaturas de isoterma para cada amostra, de acordo com a faixa de
temperatura de cristalizacdo para cada amostra.

O valor teérico do AH; de um PP 100% cristalino é de 190 J g* que foi utilizado

para calcular o grau de cristalinidade do PP nos diferentes nanocompositos pela técnica
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de DSC . A equacdo utilizada para calcular o grau de cristalinidade do PP puro e

nanocompositos dos dois sistemas esta descrita na equacgao (11):
Xed = AHf/(AHloo%xAH]?)xlOO (11)

onde ycq € 0 grau de cristalinidade por DSC, AH; € a entalpia de fusdo da amostra
avaliada, AH;q0, € a entalpia de fusdo tedrica de um PP 100% cristalino e AH})é a

entalpia de fusdo da fracdo de PP no nanocompdsito.

4.11 Cinética de cristalizacdo isotérmica

A teoria originai de Avrami®’®, foi formulada para mudancas de fase em geral e
é largamente utilizada para determinar a cinética de cristalizagdo isotérmica. As varias
formas de nucleagéo e crescimento do cristal podem ser bem aproximadas pela equagéo

de Avrami ®°. A forma geral é a equacéo (12):
X, =1—exp(—k.t™) (12)

onde X representa a cristalinidade relativa em um dado tempo (t), n representa o
expoente de Avrami, que esta relacionado com o tipo de geometria do cristal, uma
constante dependente do mecanismo e crescimento do cristal e k. € a constante da
velocidade relacionada ao mecanismo de crescimento do cristal. Para melhor abordar a
equacdo (12) geralmente é reescrita na forma de duplo logaritmo, representada pela
equacao (13):

In[—-In(1 —X,)] = Ink, +nint (13)

a partir do ajuste linear, In[—In(1 — X,.)] em funcdo de logt, os valores de n e k¢
podem ser obtidos a partir do coeficiente angular e anti-logaritimo do coeficiente linear
respectivamente. Segundo a equacéao (12), se o tempo que um polimero leva a partir do
inicio de seu processo de cristalizagdo até certa quantidade relativa é conhecida, entéo

50% de cristalizag&o (t1/2), pode também ser calculado pela equacéao (14):
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In 2, 1/n

ti2 = (k_c) (14)

4.12 Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

O Microscopio optico de luz polarizada permite acompanhar a evolucdo da
nucleacdo e crescimento dos cristais em funcdo do tempo e temperatura. A analise foi
observada em um microscopio 6tico de luz polarizada marca LEICA DMLP Linkam
TMS94. As amostras em filmes de 40um foram colocadas entre laminulas de vidro e
aquecidas até 180 °C e mantidas em isoterma durante 10 min para eliminar a histdria
térmica, entdo resfriadas a 20°C/min até 125°C para observacdo da cristalizacéo
isoterma. Foram feitas fotos a cada 30s para acompanhar a evolucdo da nucleagédo e

crescimento do cristal.
4.13 Calorimetria Diferencial Exploratoria com fotocalorimetria (DSC-PCA)

O PCA ¢é um acessorio fotocalorimétrico acoplado ao DSC, que permite que as
amostras colocadas no interior da célula de DSC, sejam irradiadas com luz no
comprimento do ultravioleta ou visivel através de uma lampada de mercdrio de alta
pressio que produz uma intensidade de luz de 25Wcm™. Quando as amostras
(normalmente fotopolimeros) reagem a luz, o calor libertado é medido e utilizado para
estudar a reatividade relativa e/ou a cinética da reacdo. As reacdes sdo tipicamente
estudos rapidos e os resultados sdo obtidos em menos de 10 minutos. Essa analise foi
realizada em um equipamento de DSC da marca TA Instuments, modelo TA DSC
Q2000 com um PCA da marca TA Instuments e modelo PCA Acessory acoplado. Foi
utilizada cerca de 5 mg de cada amostra, com tempo de exposi¢do da amostra de 6,5

min em uma faixa de comprimento de onde de 320 a 500 nm.
4.14 Analise Termo-Dinadmico-Mecéanica (DMA)

Analise termo-dindmico-mecanica € uma técnica comumente usada para
avaliacdo das propriedades viscoelésticas de um polimero. O principio basico é a
aplicacdo de uma tensdo oscilante (7) que gera uma deformagdo resultante (¢). Este

ensaio pode ser realizado em funcdo da temperatura, tempo ou frequéncia, resultando
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em uma caracterizacdo viscoelastica do polimero ou nanocomposito. As amostras
injetadas foram cortadas em barras com dimensdes de 3,3 x 12 x 35 mm?® para
realizacdo este ensaio, utilizando uma geometria de viga em balango (single cantilever).
Os experimentos foram realizados em um equipamento T800 (TA Instruments) com
frequéncia fixa de 1 Hz e amplitude de deformacdo de 0,1 %, em uma faixa de

temperatura de -40 a 150 °C com taxa de aquecimento de 3 °C min™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cinética de Reagdo do Ti(OBu),em TiO,

A formacdo das nanoparticulas de TiO; é resultante de reacdes de hidrolise e
condensacdo, como ilustrado na Figura 3. Essa hidrolise do precursor inorgéanico
Ti(OBu)4 leva a formacdo de grupos Ti—OH. A condensacdo de um grupo Ti—-OH com
Ti—OBu via alcoxilagdo ou dois grupos Ti—-OH via oxilagdo levam a formacdo de
ligagbes Ti—O-Ti. A reacdo de hidrolise e condensacdo do Ti(OBu), pode ser

representada pelas etapas abaixo.3"

(|)Bu C|)Bu
Wl H,O wli + BuOH
BuO™f N5 * BiO™Y Ny
BuO u BuO
1)
(|)Bu ?Bu OBu OBu
Ti i — WTi i, + BuOH
BuO\\\\\/ 1\ * BuO\\\\\/ 1\ BuO™ Tl\O/Tl\"/IIOBu
BuO OH BuO OBu BuO OBu (@)
(|)Bu (l)Bu OBu OBu
i i —_— wTi i, + H-0O
BuO\“\\/ 1\ + BuO\\“‘l 1\ BuO\“‘/Tl\O/ Tl\"”/OBu 2
BuO OH BuO OH BuO OBu
3
B
OBu OBu (|)Bu (|)Bu + BuOH
wTi Tiow, + HO . .
BuO™ \O/ \ ""OBu BuO\““"T 1\0 /Tl.\.,,,,/ OH
B
BuO OBu BuO OBu
4)
(|)Bu (|)Bu (|)Bu OBu OBu (|)Bu
. . + . | | .
we y \\‘T - . . X
BUO“\\/TI\O/ Tl\ "OH Byo“ / 1\ BuO“‘“I"Tl\O/ Ti'"”l///o\\\““ lT 1\
BuO OBu Buo OBuU B OBu
uO OBu BuO

+ BuOH (5)

Figura 3. Reacdes de hidrdlise e condensagdo para formacdo das nanoparticulas de
TiOy.
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A reacdo 1 representa o inicio do processo sol-gel pela hidrélise e eliminacao de
alcool. Nesta primeira reacdo tem-se uma hidrdlise térmica catalisada por base. A
molécula da 4gua ataca o titanio e ocorre substituicdo nucleofilica do tipo Sy2 com
formacéo da hidroxila e tem-se como subproduto o butanol. A reacdo 2 representa a
etapa de condensacao, processo no qual ocorre a eliminacéo de alcool ou alcoxilacdo. A
condensacdo também pode ocorrer via hidroxilas representada pela reacdo 2 ou pela
eliminagdo de &gua representada pela reacdo 3. Na reacdo 2 a hidroxila ataca o titanio
por adicdo nucleofilica e ocorre posteriormente substituicdo nucleofilica do tipo Sn2
com formacéo do grupo oxo a partir da oxolacao, tendo como subproduto o butanol. Na
reagdo 3 ocorre 0 processo similar a reacdo 2 mas com a eliminagdo de &4gua. A partir da
formacéo dos grupos Ti—O-Ti, reagindo com agua, levara a formacao de outros grupos
Ti—O-Ti com a eliminacdo de alcool representada pela reacdo 4. A ultima reacdo esta
ilustrando a formacdo dessa rede tridimensional das nanoparticulas de TiO,.3* > A

Figura 4 representa o espectro de infravermelho do precursor Ti(OBu),4 puro.

Tetrabut6xido de Titanio Ti-0 Tetrabutoxido de Titanio
(a) (b)

Absorbancia
Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
, - , -1
Ntmero de onda (cm 1) Nimero de onda (cm ™)

Figura 4. Espectro de Infravermelho para o tetrabutdxido de titanio (a) espectro de 4000
a 500 e (b) espectro de 1600 a 600.

Como pode ser visualizado na Figura 4(a), os picos em 2957, 2930 e 2872 cm™
sdo correspondentes aos modos vibracionais simétricos e assimétricos do —CH,— e —CH3
do grupo alco6xido. Outras bandas em 1460 e 1370 cm™ estdo relacionados com as
deformagdes vibracionais do —CH,— e —CH3 do grupo butoxido. As bandas de absorgéo
na faixa de 1100 & 1000 cm™ sdo atribuidos aos grupos —OBu ligados ao Ti.** Na faixa
de absorcdo de 1032 & 1085 cm™ pode ser observado os modos vibracionais —C-O,

respectivamente devido ao butanol ligado ao n-butdxido de titanio e também a posicédo
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terminal em dimeros e trimeros. Também existe a presenca do estiramento em 1129
cm referente ao Ti-O—C. Nos modos vibracionais -C—C do grupo butéxido os picos
aparecem em 970 e 850 cm™ e o estiramento vibracional do Ti-O é correspondente a
600 cm™. A Figura 4(b) melhor ilustra as bandas de absorcéo pala ampliacdo na faixa
de 1100 & 1000 cm™ referente ao grupo —OBuU ligado ao Ti e a faixa de 1150 a 1100 cm™
é referente ao butoxido ligado ao Ti (Ti—-O-C). A conversdo de Ti-O-C pode ser
calculada medindo a reducdo da &rea nesta faixa do espectro (1150 a 1100 cm™) em
funcdo do tempo e temperatura da reacdo. A Figura 5 ilustra a cinética de conversao do
Ti(OBu)4 em TiO, em funcdo do tempo e da temperatura de processamento na camara

de mistura mas temperauras de 175, 210 e 250°C durante 10 min.

(b) 70/30
WLJ“%
N N
«8| 3 min
4 min MW//
vu//

Absorbancia

6 min e~

8 min M/
10 min
T PPITi(OBU)4210°C

T T T T T T T T
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Numero de ondas (cm-1)

i

! PP/Ti(OBU)4 175°C

T T T T + T i T T T
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Numero de ondas (cm)'1

Absorbancia

i PP/Ti(OBu)4250°C
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Nimero de ondas (cm-t)

Figura 5. Evolucdo da area no espectro de FTIR referente ao grupo butanol para: (a)
PP/Ti(OBu)4175, (b) PP/Ti(OBuU)4210 e (c) PP/Ti(OBu)4250 na proporcéo de 70/30 de

PP/Ti(OBu)4 durante 10 min na camara de mistura tipo Haake.
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Como pode ser visualizado a medida que se aumenta o tempo e a temperatura de
processamento do Ti(OBu)4 percebe-se uma reducdo da area na faixa das bandas de
absorcéo de 1150 & 1100 cm™. O desaparecimento do grupo butéxido esta relacionado
com a reducdo das intensidades das bandas em 1370, 1129, 1095, 1032 e 970 cm™. A
Figura 6 demonstra a linearizacdo dos dados experimentais coletados a cada minuto na
camara de mistura para avaliar o grau de conversdo da reagdo do Ti(OBu), em funcédo

do tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 6. Linearizacdo dos dados experimentais da reacdo de primeira ordem de

hidrélise e condensacdo do PP/Ti(OBu)4175, PP/Ti(OBu)4210 e PP/Ti(OBuU)4250 na

proporcéo de 70/30.

Como pode ser visualizado na Figura 6, a medida que se aumenta a temperatura
e com o passar do tempo percebe-se um aumento da conversdo do Ti(OBu), em TiO,
para PP/Ti(OBu), 70/30. Fica claramente evidenciado que a conversao é mais rapida
para maiores temperaturas. O desvio da linearidade demonstra a modificacdo no
mecanismo de reacdo. A reta continua representa o processo de hidrélise e o desvio da
linearidade (reta tracejada) indica a etapa de condensacdo. Como é uma reacdo de
primeira ordem, k;, é 0 proprio b. A partir dos valores de k;, foi aplicada a equacdo de

Arrhenius para obtencgéo da E,. A Tabela 1 apresenta os valores de k; e Eg;.

Tabela 1. Valores de k; e E, referentes a conversdo de Ti(OBu), em TiO, obtidos em

diferentes temperaturas.

. ke (min™) ke (Min™) ke (min™) 1

PP/ ;')(/g(?”)“ 175°C 210°C 250°C Ear (k) mol™)
0,07 0,09 0,10 80
Bahloul** 0,05* 0,28** 0,87 79

*180°C, **220°C
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A metodologia de realizacdo dos estudos cinéticos de converséo do precursor em
TiO, apresentados nesse trabalho foram comparados ao de Bahloul e colaboradores®, os
quais demonstraram o grau de conversdo e a E4 do Ti(OBu)s em TiO,, a partir das
aliquotas coletadas em extrusao reativa usando temperaturas de 180, 220 e 250°C. O
sistema utilizado neste trabalho foi a partir de uma camara de mistura a qual tem menor
cisalhamento quando comparado a extrusora, tendo como consequéncia particulas
aglomeradas. Os sistemas apresentaram uma tendéncia no aumento da k, com o0 aumento
da temperatura, pois ambas se correlacionam, mas apresentaram menores valores da k,
quando comparado ao da literatura. Possivelmente os sistemas apresentaram maior
quantidade de agua que gerou uma reacdo aparente mais lenta. Quanto maior a
quantidade de &gua no sistema, esta faz com que aumente o tempo da reacdo de
hidrolise fazendo com que o processo sol-gel in situ seja mais lento.** >

A Figura 7 demonstra a difracdo de raios-X padréo para o TiO; puro e obtidos a
partir das amostras calcinadas de PP/Ti(OBu)4175, PP/Ti(OBu)4210 e PP/Ti(OBu)4250,
conforme descricdo no (item 4.2 pagina 17).

1
'(110) (103) (200) (D) (118)(
a0,

PP/Ti(OBU),175,

TiO, puro JL A M b

1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(%)

Intensidade

Figura 7. Andlise de DRX para as amostras de TiO, puro e calcinadas.

Como pode ser visualizado na Figura 7, as amostras apresentam a fase rutilo e
anatase. Os picos de difracdo caracteristicos para 260 = 25,2; 48,1; 53,9; 62,9; 68,7 e
70,2° de planos cristalinos (101), (200), (105), (118), (116) e (220) indicam a fase
anatase do TiO,. Ainda nos picos de difracdo caracteristico para 20 = 27,4; 37,9 e 55,1°
de planos cristalinos (110), (103) e (211) indicam a fase rutilo do TiO,. Assim como

observado na literatura as amostras prevalecem predominantemente na fase anatase,
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pois calcinacéo até 550°C prevalece essa fase. 2 ®* 92 % Estes dados conferem também
com os encontrados por Lenza e coutores que demonstraram a formacgéo da titania a
partir do processo sol-gel com a presenca das fases anatase e rutilo, mas
predominantemente na fase anatase.*

A Figura 8 apresenta a analise de SDT/FTIR onde esta ilustrado na Figura 8(a)
0 termograma de decomposicdo térmica dos nanocompdsitos de PP/TiO.b1,5 e
PP/TiO,b6 e na Figura 8(b) o FTIR do buteno.

Como pode ser visualizado na Figura 8(a) na faixa temperatura de 120 a 220°C
mesmo apds a etapa de processamento por extrusdo, ainda ficou retido na matriz do PP
residuo de butanol, onde a partir do aquecimento durante a analise de TGA, o butanol
pode ter sofrido uma desidratacdo e posterior formacdo de buteno. A Figura 8(b)
apresenta o espectro de infravermelho referente ao buteno sendo detectado pelo FTIR.
Estes dados conferem com o apresentado na literatura onde Gallinella e colaboradores™
caracterizaram 0s modos vibracionais e a rotacdo dos isdmeros do buteno por

espectroscopia no IR e Raman os quais apresentaram os mesmos modos vibracionais.
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Figura 8. SDT/FTIR para os nanocompdsitos de PP/TiO,b1,5 e PP/TiO,h6: (a) SDT dos
nanocompositos e (b) FTIR do buteno.

O infravermelho que foi acoplado ao SDT estava detectando o buteno sendo
eliminados durante a anélise de TGA. Atribuiu-se a existéncia desse residuo devido ao
fato de néo ter havido a total converséo do Ti(OBu), em TiO, e com 0 aquecimento
durante a analise térmica conseguiu-se finalizar a reagdo pela remocéo do buteno. Como
pode ser visualizado na Figura 8(b) ndo aparece o pico na faixa de 3500 cm™ referente

a hidroxila, mas aparece um pico em 1600 cm™ referente a formag&o de um alceno.
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5.2 Avaliacao Morfologica

A dispersdo do TiO, na matriz do PP foi investigada por MET. As regides
escuras representam o TiO; e as regides claras o PP. A Figura 9 apresenta as imagens
de MET para 0s nanocompasitos de PP/TiO,c1, PP/TiO,c2 e PP/TiO,c6. Como pode ser
visualizado na Figura 9(a) 200nm e Figura 9(b) 50nm, as imagens demonstram
particulas de TiO, com regies homogeneamente dispersas e alguns aglomerados, com
didametros de aproximadamente 65nm e 200nm respectivamente para amostra de
PP/TiO,cl. A Figura 9(c) 200nm e Figura 9(d) 50nm demonstram regides com
agregados de aproximadamente 330nm, mas uma dispersdo também pode ser observada
com didmetros de aproximadamente 180nm para a amostra de PP/TiO,c2. Para a
amostra PP/TiO,c6, Figura 9(e) 200nm e Figura 9(f) 50nm, foi observado uma
dispersdo com particulas de aproximadamente 130nm e regides com agregados de
aproximadamente 310nm.

Com o aumento da concentracdo de TiO, pode ser observado um aumento de
agregados das nanoparticulas. Essas nanoparticulas tém a tendéncia de se aglomerar e
isso depende do balanco das forcas eletrostaticas, dipolo-dipolo e van der Waals. As
interages entre 0 PP e o TiO, podem se tornar dificultadas devido ao fato das
nanoparticulas possuirem superficies polares combinadas com alto valor de é&rea
superficial especifica, enquanto o PP possui caracteristicas apolares.> " % Essa
dificuldade de dispersdo das nanoparticulas polares em matriz apolar também foi
demostrada por Ferreira e coautores® que caracterizaram por MET nanocompésitos de
PP com grafite e demonstraram regides dispersas, mas também a presenca de regides
com agregados.

Em contrapartida, neste trabalho existiram algumas regides com boas dispersoes,
as quais podem estar relacionadas ao cisalhamento entre a superficie da rosca da
extrusora e as nanoparticulas e, até mesmo entre as préprias nanocargas durante o
processamento por extrusdo, que forcam a separacdo e diminuem as regides
aglomeradas.®® Carli e colaboradores®™ demonstraram que existe essa influéncia da
dispersdo com a intensidade do cisalhamento. O aumento do cisalhamento durante a

extruséo pode promover uma morfologia mais dispersa.
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Figura 9. Morfologia de MET: (a) PP/TiO,c1, (b) maior magnificagéo, (c) PP/TiO,c2,

(d) maior magnificagdo, (e) PP/TiO,c6 e (f) maior magnificacao.

A Figura 10 apresenta as morfologias de microscopia eletrénica de transmisséo
para 0s nanocompositos de PP/TiO,b1,5 PP/TiO,b2,5 e PP/TiOyb6. A Figura 10(a)
200nm e Figura 10(b) 50nm apresentam regifes dispersas com particulas na ordem de
2nm e algumas regides aglomeradas com particulas de aproximadamente 60nm para a
amostra de PP/TiO,b1,5. Na Figura 10(c) 200nm e Figura 10(d) 50nm demonstraram
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regides agregadas de 130nm e regides dispersas com diametro de aproximadamente
80nm (PP/TiO;b2,5).

Figura 10. Morfologia de MET: (a) PP/TiO,bl,5 (b) maior magnificacdo, (c)
PP/TiO;b2,5 (d) maior magnificagéo, (e) PP/TiO,b6 e (f) maior magnificacéo.

Na Figura 10(e) 200nm e Figura 10(f) 50nm demonstrou regides agregadas de
110nm, mas também apresentou regibes dispersas com diametro de aproximadamente
60nm (PP/TiO;b6). As analises de MET comprovaram que o método de preparacdo dos
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nanocompositos sol-gel in situ, foi bem mais eficiente que o método convencional, no
que diz respeito a dispersdo das nanoparticulas. Esses resultados conferem com o0s
apresentados na literatura confirmando que o método sol-gel in situ é mais eficiente e
garante a obtencdo de menores tamanhos de particulas.®" ** 1% A morfologia do sistema
convencional por apresentar maiores regides com aglomerados acabou reduzindo o yq
do PP por formarem menos cristais e com maiores irregulares superficiais.

Em contrapartida para o nanocompésito de PP/TiO,b1,5 por apresentar uma
morfologia bem mais dispersa contribuiu para aumentar significativamente o ycq do PP,
formando mais cristais com menores tamanhos, mas com maior regularidade superficial
e tamanhos homogéneos. Estes resultados tanto do sistema convencional quanto do
sistema sol-gel in situ podem ser correlacionados com o y.q por DSC e 0 processo de
nucleacdo e crescimento dos cristais por MOLP.

Os estudos apresentados na literatura demonstram que existem diferentes
formas de melhorar a dispersdo das nanocargas na matriz do polimero, tais como:
compatibilizantes, funcionalizagdo nos polimeros e nas nanoparticulas.”” ** 1% Além
disso, o método de dissolucéo e o controle do cisalhamento dos nanocompositos durante
0 processamento por extrusdao também sdo outras formas de se minimizar as regides
aglomeradas.*®

Meng e colaboradores** demonstraram a partir da morfologia de MET das
amostras a fotodegradacdo dos nanocompdsitos poliméricos, que foram baseado na
imobilizacdo do TiO, em argila sintetizada via método sol-gel. Enguanto que a
dispersdo do TiO, e argila no PP foram similares, a area interfacial entre os sitios
fotoativos e o PP no nanocompésito contendo TiO; e argila foram maiores que somente
com PP/TiO,. Esse comportamento foi atribuido ao fato de haver mais regides
aglomeradas no sistema PP/TiO, quando comparado com o sistema contendo a argila,
pois a argila ajuda no aumento da area interfacial entre a matriz e a nanocarga, ou seja,
melhora a dispersdo das nanoparticulas de TiO,, tornando o sistema mais eficiente e
com isso aumentando a taxa de fotodegradagdo do polimero.

Ou e colaboradores'® estudaram as nanoparticulas de TiO, pré-tratadas com -
2,4-diisocianato de tolueno (DIT) na blenda de PP/PA. O TiO, com DIT-funcionalizado
aumentou a rigidez, ductilidade e melhorou a dispersdo do TiO, na matriz do PP/PA,
como era esperado pela maior area superficial. A adi¢cdo de anidrido maleico como

compatibilizante aumentou a adesdo interfacial entre os polimeros e o0 TiO,. A dispersdo
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tornou-se mais eficiente, pois atribuiu uma maior interacdo entre o PP, PA e o TiO;
funcionalizado.

Este trabalho baseou-se em um estudo realizado por Bahloul e colaboradores®
que estudaram a morfologia e comportamento viscoeldstico de nanocompositos de
PP/TiO, obtidos pelo método sol-gel in situ. Os autores obtiveram uma fina dispersao
das nanoparticulas de TiO,, mas também a presenca de regides com aglomerados, da
mesma forma que foi observado neste trabalho. Outros trabalhos como o de Sun e

colaboradores'®

também avaliaram a dispersdo das nanoparticulas, mas de silica
obtidas pelo processo sol-gel in situ na matriz de PP. A adicdo de CO; supercritico teve
uma grande contribuicdo, otimizando o processo sol-gel. O CO, supercritico fez com
que houvesse o inchamento do polimero e melhorou a absor¢do do tetraetil ortosilicato
(TEOS) na matriz do PP para a formacdo do SiO,. Os autores observaram que o sistema
promoveu uma 6tima adesdo interfacial entre o polimero e as particulas de silica.

Como demonstrado nesse trabalho e pela literatura 0 método de obtengdo de
nanoparticulas pelo processo sol-gel in situ melhora drasticamente a dispersdo e a

interacdo superficial das nanoparticulas com a matriz do polimero.

5.3 Degradacao Térmica

A degradacdo térmica do PP puro e nanocompdsitos de PP/TiO,cl, PP/TiO,c2,
PP/TiO,c6, PP/TiO,b1,5, PP/TiO;b2,5 e PP/TiO,b6 foram caracterizadas por TGA sob
N2, em quatro taxas de aquecimento 10, 20, 30 e 40°C/min. Como em todas as taxas de
aquecimento seguiram a mesma tendéncia, optou-se por escolher somente a taxa
aquecimento de 10°C/min. Assim, na Figura 11 podem ser visualizados as curvas
termogravimeétricas e a respectiva derivada primeira (DTG) para 0s nanocompositos de
PP/TiO2cl, PP/TiO2c2 e PP/TiO2c6.

Como pode ser visualizado na Figura 11(a) a presenca das nanoparticulas pode
afetar significativamente a estabilidade térmica do PP. Ficou evidenciado um aumento
da estabilidade térmica nos estagios iniciais de perda de massa dos nanocompdsitos
quando comparado ao PP puro. Os nanocompdsitos apresentaram um comportamento
similar, mas um pouco mais significativo para o nanocomposito de PP/TiO,c2 e
PP/TiO,c6, quando comparado ao nanocompésito de PP/TiO,cl. Podem ser
visualizados 0s mesmos comportamentos de perda de massa para todas as amostras,

havendo somente uma perda de massa associada a por¢do organica do pp.104
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Figura 11. Termograma de TGA das massas relativas e DTG para o PP puro e

nanocompositos de PP/TiO,cl, PP/TiO,c2 e PP/TiO,c6: (a) massa relativa, (b) DTG.

Através da DTG na Figura 11(b) o PP puro apresentou um pico largo e de baixa
intensidade, enquanto que 0s nanocompositos apresentaram um pico mais estreito e
intenso. Isto pode estar indicando que no momento que Se iniciou a perda de massa nos
nanocompdsitos 0 processo tornou-se mais acelerado quando comparado ao PP puro.'®
A Tabela 2 apresenta as temperaturas de inicio de perda de massa (Tonset), temperatura
final de perda de massa (Tengset) € temperatura de maxima perda de massa (Tmax) para o
PP puro e os nanocompositos do sistema convencional. A Tonset € Tendset fOram medidas a
partir do método das tangentes e a Tnax foi a partir do pico da DTG.

Este trabalho confere com os resultados apresentados por Chiu e colaboradores®®
que avaliaram o comportamento de estabilidade térmica de nanocompdsitos de PP/TiO,.
Os autores obtiveram aumento na estabilidade térmica das amostras a medida que se
adicionava as nanoparticulas de TiO,. As particulas inorganicas aumentaram a
estabilidade térmica nos estagios iniciais de perda de massa retardando o processo de
decomposic¢édo do polimero.

Tabela 2. Temperaturas Tonset, Tendset € Tmax Para PP puro e nanocompositos de
PP/TiO,c1, PP/TiO,c2 e PP/TiOLC6.

Amostras Tonset (OC) Tendset (OC) Tmax (OC)
PP puro 345 430 413
PP/TiO,cl 430 487 468
PP/TiO,c2 447 489 472
PP/TiO,c6 448 485 469
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Como pode ser visualizado na Tabela 2, com a adicdo do TiO, pode ser
percebido um aumento das temperaturas de Tonset, Tendset € Tmax para todos os
nanocompositos quando comparadas as temperaturas do PP puro. Em contrapartida com
0 aumento da concentracdo de TiO,, de 2 para 6%m, essa variacdo tornou-se pouco
significativa na Tonet. O aumento das Tonset, Tendset € Tmax» COM a adicdo das
nanoparticulas justifica o aumento da estabilidade térmica.”® A Tabela 3 apresenta 0s
resultados das perdas de massa e massa residual do PP puro e dos nanocompdsitos de
PP/TiO,c1, PP/TiO,c2, PP/TiO,C6.

Tabela 3. 12 perda de massa e massa residual do PP puro e nanocompdsitos PP/TiO,cl,
PP/TiO,c2 e PP/TiO,C6.

Amostras 12 perda de massa (%) Massa residual (%)
PP puro 99,65 0,35
PP/TiO,c1 98,55 1,10
PP/TiO,c2 97,70 1,95
PP/TiO,c6 93,85 5,80

Como pode ser visualizado na Tabela 3 a perda de massa do primeiro estagio é
referente a porcdo organica do PP que sofreu degradacdo durante a analise
termogravimétrica e a massa residual ¢ a quantidade de TiO, que inicialmente foi
adicionada ao PP.

Na Figura 12 podem ser visualizadas as curvas termogravimétricas e a
respectiva DTG para 0os nanocompositos de PP/TiO,bl,5 PP/TiO;b2,5 e PP/TiO,b6.
Pode ser visualizado o mesmo comportamento de perda de massa para todos o0s
nanocompositos havendo dois estadgios de degradacdo. A primeira perda de massa €
proveniente da eliminacdo de butanol, que pode ser correlacionada a analise de SDT,
como ja mencionado que ndo reagiu durante 0 processamento por extrusdo para a
formagéo do TiO,, sendo entdo eliminado na faixa de temperatura de 120 a 220°C. A
segunda perda de massa é referente a por¢do organica do PP na faixa de temperatura de
320 a 500°C.

Como pode ser visualizado na Figura 12(a) na faixa de temperatura de 165 a
345°C o PP puro pode ser mais estdvel, mas a partir desta temperatura, oS
nanocompositos do sistema sol-gel in situ obtiveram maiores estabilidades térmicas
quando comparado ao PP puro. Pode ser evidenciado que 0s nanocompositos

PP/TiO,b1,5 e PP/TiO;b2,5 apresentaram um aumento da estabilidade térmica nos
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estagios iniciais de perda de massa em 100°C quando comparado ao PP puro, que pode

ser associado a MET, onde esses nanocompositos apresentaram uma 6tima disperséo
das nanoparticulas.
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Figura 12. Termograma de TGA das massas relativas e DTG para o PP puro e
nanocompositos de PP/TiO,b1,5 PP/TiO,b2,5 e PP/TiO,b6: (a) massa relativa (b) DTG.

A Figura 12(b) apresenta um resultado antagdnico ao sistema convencional,
onde pode ser percebido que os picos para 0os nanocompdsitos de PP/TiO,b1,5 e
PP/TiO,b2,5 apresentaram um comportamento similar ao PP puro, com a presenca de
um pico levemente mais estreito e intensidade similar, isto pode estar indicando que no
momento que iniciou-se a perda de massa nos nanocompositos, 0 processo tornou-se
suavemente mais acelerado quando comparado ao PP puro. Para o hanocomposito de
PP/TiO,b6 ficou claramente evidenciado uma perda de massa bem mais lenta.

O nanocomposito de PP/TiO,b1,5 foi a amostra que apresentou maior grau de
dispersdo com menores tamanhos de nanoparticulas, onde essas nanoparticulas pela
maior area superficial de contato com o polimero, puderam retardar mais a eliminacao
dos produtos volateis proveniente da cisdo das cadeias do PP.'%® O nanocompésito de
PP/TiO,b6 apresentou uma Tonset MENOr qUe 0S OUtros nanocompositos mas ainda assim,
maior que o PP puro que novamente pode ser conferida na MET, com a presenca de
uma morfologia bem dispersa. Essa reducdo da Tonset pode estar associada a alguma
contribuicdo maior do efeito catalitico do TiO,* em relacéo & estabilidade térmica™’ ou
até mesmo a presenca de butanol que atuou como plastificante, pois aumentou o indice
de fluidez de 15 g 10™ min™ do PP puro para 17 g 10 min™ para 0 PP/TiO.b5 que
facilitou a mobilidade das cadeias do PP.'%®
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O PP geralmente degrada a temperaturas acima de 350°C, através das reacOes
em cadeia via radicais livres que se propagam pelos radicais formandos na ciséo
homolitica das ligagdes C-C.'®® A estrutura quimica das moléculas de um polimero
degradado é substancialmente diferente da estrutura inicial, porque a degradagédo
quimica causa varias mudancas na molécula, incluindo cis6es das cadeias, ramificacdes,
bem como a introducgdo de grupos quimicos como carbonilas, hidroperoxidos, ésteres,
etc. No caso do PP, os principais efeitos de degradacdo sdo a reducdo no tamanho
molecular e a formagdo de outros grupos quimicos.**® Por outro lado, quando as
nanoparticulas estdo bem dispersas, elas contribuem para retardar a difusdo do calor,
atrasando a cisdo das cadeias.*

Tanto para o sistema convencional quanto para o sistema sol-gel in situ, outro
motivo para 0 aumento na estabilidade térmica dos nanocompdsitos pode estar
relacionado a boa superficie de interacdo que fez com que as nanoparticulas
restringissem a mobilidade das cadeias do PP, bem como a reducdo do seu volume livre,
reduzindo o espaco para que as cadeias do PP pudessem se mover.'! A Tabela 4
apresenta as temperaturas Tonset, Tendset € Tmax Para 0 PP puro e 0s nanocompositos do

sistema sol-gel in situ.

Tabela 4. Temperaturas Tonset, Tendset € Tmax para PP puro e nanocompoésitos de
PP/TiO,b1,5, PP/TiO,b2,5 e PP/TiO,b6, para 0 segundo estagio de perda de massa.

Amostras Tonset (°C) Tendset (°C) Tmax (°C)
PP puro 345 430 413
PP/TiO,b1,5 447 492 478
PP/TiO,b2,5 437 485 476
PP/TiO,b6 422 485 475

Como pode ser visualizado na Tabela 4 da mesma forma que o sistema
convencional, com a adi¢do das nanoparticulas de TiO, ocorreu um aumento das
temperaturas Tonset, Tendset € Tmax-

A Tabela 5 apresenta os resultados das perdas de massa e massa residual do PP
puro e dos nanocompositos de PP/TiO,b1,5 PP/TiO,b2,5 PP/TiO,b6. Como pode ser
visualizado na Tabela 5 a primeira perda de massa € referente ao butanol retido na
matriz do PP, a segunda perda de massa é referente & por¢do organica do PP e a massa
residual é referente ao TiO, formado a partir do precursor adicionado no inicio do

processamento por extrusdo junto ao PP.
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Tabela 5. 1% 22 perda de massa e massa
PP/TiO,b1,5, PP/TiO2b2,5, PP/TiO2b6.

residual do PP puro e nanocompositos

AMostras 12 perda de massa (%) 2% perda de massa Massa residual
(80-200 °C) (%)(200-600 °C) (%)(700°C)
PP puro - 99,65 0,35
PP/TiOzb1,5 3,0 95,20 1,45
PP/TiOzb2,5 4,2 92,75 2,70
PP/TiO,b6 55 88,25 5,90

Esthappan e colaboradores®® também investigaram o efeito do TiO, na
estabilidade térmica do PP. A adicdo da nanocarga demonstrou um aumento na
estabilidade térmica, onde a Tonset alterou de 391°C do PP puro para 421°C com a adicao
de 1,5% em massa do TiO,. Segundo os autores a melhora na estabilidade térmica foi
atribuida que a presenca das nanoparticulas pode restringir a mobilidade das cadeias do
PP, aumentando a energia térmica necessaria para que houvesse a cisdo das cadeias. No
sistema convencional apresentado nesse trabalho foi obtido pelo menos 85°C de
incremento na Tonset.

Outros autores também investigaram a estabilidade térmica do TiO; obtido pelo
sistema sol-gel em outras matrizes poliméricas. Liaw e colaboradores™*? caracterizaram
Poli(imida siloxano)/TiO, pelo método sol-gel in situ. A investigacdo comprovou que na
faixa de temperatura de 450 a 620°C, os nanocompd@sitos poliméricos aceleraram o
processo de degradacdo do polimero. Os autores justificaram que os 0xidos metalicos
podem catalisar o processo de degradacdo dos compostos organicos. Em contrapartida

Mallakpour e colaboradores™®

também estudaram Poli(imida siloxano)/TiO, pelo
método in situ sol-gel mas contendo grupos de diamina e benzimidazona. Até a
temperatura de 450°C as amostras permaneciam estaveis, mas acima desta, 0s
nanocompositos obtiveram maior estabilidade térmica.

Kuan e colaboradores™® investigaram a estabilidade térmica dos
nanocompositos de sistema ternario de PMMA/SIO/TiO, através do sistema sol-gel.
Ficou comprovado o aumento da estabilidade térmica com a adigdo das nanoparticulas
que estavam na razdo de 1/1 de SiO,/TiO,. Acima de 200°C ja ficou evidenciada a
maior estabilidade térmica dos nanocompositos, quando comparado ao PMMA puro
onde as nanocargas entdo puderam retardar o processo de degradacdo térmica do
PMMA.

A partir das analises termogravimétricas realizadas percebeu-se que o0s

nanocompositos PP/TiO,c2, PP/TiO,c6, PP/TiO,b1,5 apresentaram diferengas pouco
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significativas nas Tonset, Tendset € Tmax €Ntre as amostras do mesmo sistema. Ainda sim,
todos 0s nanocompositos para os dois sistemas estudados apresentaram valores de Tonget,
Tendset € Tmax Maiores que o PP puro. Tanto no sistema convencional quanto no sistema
sol-gel in situ o nanocompdsito de PP/TiO,c2 e PP/TiO,b1,5 foram as amostras que
apresentaram maior estabilidade térmica entre cada sistema, 0 que pode ser

correlacionado com a melhor disperséo das nanoparticulas na matriz do PP.

5.4 Cinética de degradacgao ndo isotérmica

A andlise da cinética de degradacdo do PP puro e dos nanocompositos para 0s
dois sistemas, convencional e sol-gel in situ para diferentes taxas de aquecimento estdo
apresentadas nas Figura 13 e Figura 14, a partir das equacfes descritas no (item 4.9
pagina 23). Como as amostras seguiam a mesma tendéncia foi escolhida uma de cada

sistema para representar.
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Figura 13. Grau de conversao para: (a) PP puro, (b) PP/TiO,c6 e (c) PP/TiO2b6.

44



Para o PP puro, Figura 13(a) e o nanocompdsito do sistema convencional
Figura 13(b), apresentam curvas que demonstram uma Unica etapa de decomposicao, o
que confere com os dados do termograma de TGA de perda de massa e a DTG,
apresentada na Figura 11. O PP puro e 0 nanocomposito de PP/TiO,c6 tiveram um
comportamento de uma curva sigmoidal. Para 0 nanocompdsito PP/TiO,b6, Figura
13(c) a amostra apresentou uma curva que demonstrou duas etapas de decomposicéo, a
primeira como sendo a eliminagdo do butanol e a segunda perda de massa é referente a
porcdo organica do PP, o que novamente confere com os dados do termograma de
SDT/FTIR e TGA, apresentadas na Figura 8 e Figura 12 respectivamente. A avaliacédo

115 ‘identificadas

116

dos valores de a permitem identificar regides especificas de degradacao
na Figura 13, onde pode-se acompanhar a perda de massa a cada instante.

Como pode ser observado na Figura 13 que representa o a em fungdo da
temperatura, que esta associada a degradacdo térmica, a medida que se aumenta a taxa
de aquecimento ha um deslocamento das curvas para maiores temperaturas para o PP
puro. Esse efeito é devido ao fato do material levar maior tempo para atingir a perda de
massa pelo aumento da taxa de aquecimento.**’

Em menores taxas de aquecimento, o calor que esta sendo fornecido, tem tempo
suficiente para a difusdo do calor da superficie da massa fundida até as camadas mais
internas do polimero, promovendo a cisdo das cadeias lentamente e posterior
volatilizacdo dos compostos organicos, pois existe menor gradiente de temperatura entre
o forno do TGA e a amostra avaliada.”" As degradacdes realizadas a maiores taxas de
aquecimento, que resulta em altas temperaturas de degradacdo sdo devido a maior
gradiente de temperatura desenvolvida entre o forno do TGA e a amostra, fazendo com
que o sistema leve mais tempo para difundir o calor da superficie para as camadas mais
internas do polimero e assim a cisdo das cadeias do PP sdo deslocadas para maiores
temperaturas e tempo.**®

Em relacdo aos nanocompdsitos as curvas apresentaram uma diferenca pouco
significativa com a mudanca da taxa de aquecimento aplicada. Pode ser devido ao fato
das nanoparticulas serem Oxidos metalicos e possuirem alta capacidade calorifica,
fazendo com que o sistema leve menos tempo para difundir o calor por toda a matriz de
PP. Todo calor que esta sendo absorvido pelas nanoparticulas que estdo nas camadas
mais internas do polimero, logo esta sendo dissipado, pois o TiO, possui alta
difusividade térmica.’*® Também pode estar havendo um aumento da condutividade

térmica no sistema, com aumento da taxa de aquecimento pelo movimento Browniano
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das nanoparticulas com a matriz do PP. Com o aumento da taxa de aguecimento o
namero de colisdes entre as nanoparticulas de TiO, e as moléculas do PP no seu estado
fundido aumentam, fazendo com que exista tanto a contribuicdo do calor sendo
fornecido pelo forno do TGA bem como o calor transferido pela colisdo entre as
nanoparticulas e a matriz do PP.'?°

A Figura 14 demonstra a linearizagdo da equacgdo (10) para obtencdo dos
valores da Eaq em relagdo a o, logg em funcdo de 1/T (10®), para os diferentes o nas
diferentes taxas de aquecimento. A E,y foi determinada a partir do b, segundo a
linearizacdo da equacdo (10), (item 4.9 pagina 23).

Pode ser observado na Figura 14 que os dados experimentais tanto para o PP
puro quanto para os nanocompdsitos dos dois sistemas estdo bem proximos do ajuste
linear. A aplicacio do meétodo FWO foi satisfatéria para o PP puro e o0s
nanocompositos, pois entre as fracbes de conversdo de 0,1-0,8, os valores de o
encontrados obtiveram um coeficiente de correlagdo de aproximadamente 0,998. Em
cada fracdo de conversdo, ocorre a formagdo de compostos com diferentes niveis de
estabilidade e degradacdo térmica.*®* E demonstrado um percentual de perda de massa
constante ao longo da taxa de conversdo, onde esse percentual aumenta com o aumento
da temperatura de degradacdo, da direita para a esquerda.®

Pode também ser visualizado que o nanocomposito PP/TiO,c6 apresentou um
deslocamento abrupto para maiores temperaturas o que confere com os dados de TGA
na Figura 11(b) para um aumento da estabilidade térmica nos estagios iniciais de
degradacéo. A reducdo do valor do b, mudanca na inclinacéo dos ajustes lineares, para o
sistema convencional demonstra que no momento que se inicia a perda de massa, esta é
acelerada quando comparada ao PP puro, como ja mencionado, pode ser devido ao
efeito catalitico do TiOs.

Os dados experimentais que nao estdo bem proximos aos ajustes lineares, como
€ 0 caso para o sistema sol-gel in situ, podem estar relacionadas a ocorréncia dos dois
mecanismos de degradacéo, eliminagdo de butanol e a eliminacdo dos produtos volateis
proveniente da cisdo das cadeias do PP, o qual pode também ser demonstrado na

Figura 8.
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Figura 14. Log em funcéo de 1/T(10°%) K™ para o PP puro e 0s nanocompdsitos para 0s

dois sistemas: (a) PP puro, (b) PP/TiO.c6 e (C) PP/TiO,b6. As linhas tracejadas
representam o ajuste linear dos dados.

Existe um estudo™ relacionado & influéncia do tamanho das particulas na
cinética de degradacdo térmica do PP. Foi observado, a partir do método de FWO, que
para diferentes a existia uma variagdo nos paramentos cinéticos, onde a Eq inicialmente
diminuia com a reducdo do tamanho das particulas, possivelmente com o aumento da
area superficial das particulas, aumentando a area de contato com o polimero, e
tornando mais facilitado o processo de degradacdo. No entanto, logo em seguida
aumentava a E,g com a reducdo ainda maior desse tamanho de particula, podendo estar

entdo, ocorrendo 0 processo inverso, onde essas particulas dificultavam a eliminagéo
dos produtos volateis a partir da cisdo das cadeias do PP.

Outro estudo*?? investigou a cinética de decomposicéo térmica de fibras naturais

aplicando diferentes métodos de obtencdo da E,q. O método isoconversional de FWO e
Friedman demonstrou que os ajustes lineares estavam bem proximos aos dados

experimentais para os diferentes a, indicando um simples mecanismo de reagdo ou a
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unificacdo de multiplos mecanismos. O que pode também estar ocorrendo nos sistemas
aqui estudados. O modelo modificado de Coats Redfern para a fibra avaliada
demonstrou mudanga no mecanismo de rea¢do com o.em 0,8.

A Figura 15 demonstra a E;q em funcdo do o para os dois sistemas estudados,

calculados a partir do método isoconversional.
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Figura 15. Energia de ativacdo para o PP puro e nanocompdsitos: (a) sistema

convencional e (b) sol-gel in situ.

Como apresentado na Figura 15 a E,y para o sistema convencional e o sistema
sol-gel in situ ndo permanecem constantes com o aumento do a. O PP puro apresentou
um aumento da E,q a partir de a em 0,3. O nanocompdsito de PP/TiO,c1 apresentou um
aumento da E,qg a partir de a em 0,1. Os nanocompdsitos de PP/TiO,c2 e PP/TiO,c6
apresentaram uma reducgdo do valor da E,qg a partir de o em 0,2. Para os nanocompdsitos
do sistema sol-gel in situ 0 nanocompdsitos de PP/TiO,bl,5 também apresentou
aumento da E,y a partir de a em 0,1. Em contrapartida para o nanocompoésito
PP/TiOzb2,5 apresentou uma queda no valor de o em 0,2 e logo em seguida aumentou e
0 nanocomposito PP/TiO2b6 apresentou uma queda bem acentuada no valor de o ja em
0,1.

O mesmo fenbémeno foi relatado na literatura indicando uma mudanca no
mecanismo de reacdo com a variagdo do o. Como ja mencionado, essa degradacao pode
estar indicando mdaltiplas etapas de degradacgdo, através de degradacgdes sucessivas ou
competitivas. Para o PP puro os menores valores de E,qy podem também estar
relacionados a ciséo das ligacdes C-CHj3 da cadeia polimérica e maiores valores de Eag

estdo relacionados a cisdo das ligacdes C-C e relacionados com a cisdo randémica do
PP 71,123,124
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Para os nanocompositos de PP/TiO,c2 e PP/TiO,c6 a reducdo da E,q pode ser
associado a uma aceleragdo no processo de degradacdo e presenca de aglomerados
como pode ser visto na MET. Possivelmente essa reducdo da E,q para oS
nanocompositos de PP/TiO2b2,5 e PP/TiO,b6 seja a presenca do butanol que atuou
como plastificante, como ja mencionado, facilitando a mobilidade das cadeias e
necessitando menos energia térmica para a ciséo das ligagoes.

Quando existe um aumento da E,q que pode ser associado a um aumento na
estabilidade térmica, as nanoparticulas por apresentarem uma boa dispersdo na matriz
do PP podem dificultar a difusdo dos produtos volateis, que é o caso dos
nanocompositos de PP/TiO,cl e PP/TiO,bl,5. Quando existem regides aglomeradas, as
nanoparticulas tm menor contribuicdo para esse efeito.”” A degradagdo no polimero
estd relacionada a reacdes ocorridas na cadeia que € funcdo de uma série de etapas

elementares cada qual tendo seu préprio parametro cinético.'?*
5.5 Comportamento de Fus&o e Cristalizagéo

A anélise térmica referente ao comportamento de fusdo, cristalizacdo e grau de
cristalinidade do PP puro e nanocompositos para os dois sistemas foi caracterizada por
DSC sob N,. Assim, na Figura 16 podem ser visualizados os termogramas de DSC de
fusdo e cristalizacdo, Figura 16(a) e Figura 16(b) respectivamente, para o PP puro e
nanocompositos.

Para a temperatura de fus&o, foi identificada uma mudanga pouco significativa
com a adi¢do das nanoparticulas. Algumas vezes quando se adiciona uma nanocarga,
esta pode contribuir na restricdo da mobilidade molecular do polimero, neste caso,
maior energia térmica seria necessaria para atingir a fusdo. O fato de ter mudado pouco
a temperatura de fusdo confere com os dados de DMA, que apresentou mudanca
suavemente significativa na rigidez dos nanocompositos. Em contrapartida, a presenca
de nanoparticulas pode afetar mais a nucleacdo porque atua como ponto de ancoramento
das cadeias quando elas perdem mobilidade. A fusdo é o processo de destrui¢do do
cristal e depende s6 da energia transferida para os seguimentos de cadeia se
movimentar. Por isso seria esperado um efeito menos pronunciado na fusdo. Apesar
disso em alguns sistemas, por exemplo, podem apresentar reducdo da temperatura de

fusdo para os nanocompdsitos em comparacdo com o PP puro.**® Em todos os casos,
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estas caracteristicas podem ser dependentes do empacotamento molecular caracteristico
do processo de cristalizacéo.

No DSC referente ao resfriamento, pode ser percebido que o hanocomposito de
PP/TiO,cl e PP/TiO,c2 apresentaram um aumento da temperatura de cristalizacao
pouco significativo comparado ao PP puro, mas o PP/TiO,c6 apresentou uma
temperatura de cristalizacdo bem maior que o PP puro e os outros nanocompdsitos do
sistema convencional. Para o sistema sol-gel in situ 0 nanocomposito de PP/TiO;b1,5
foi a amostra que apresentou a maior temperatura de cristalizacdo e 0s nanocompositos
de PP/TiO;b2,5 e PP/TiO,b6 cristalizaram nas mesmas temperaturas quando comparado
ao PP puro. Essa alteracdo para maiores temperaturas esta relacionada a um efeito de
nucleacdo™® que quando adicionado ao polimero pode aumentar a taxa de nucleacéo
pelo aumento do ndmero de sitios de nucleacdes primarios e uma reducdo da nucleacao
em um periodo normal de indugo.**’

Estes resultados conferem com o apresentado por Esthappan e coautores™?® que
avaliaram o comportamento de fusdo e cristalizacdo de nanocompdsitos de PP/TiO,
demonstrando que os sistemas apresentaram mudancas pouco significativas na
temperatura de fusdo e um maior efeito na temperatura e grau de cristalinidade. A
presenca de aglomerados contribuiu pouco na restricdo molecular das cadeias de PP,
mas com o0 aumento da concentragdo de TiO, aumentou a temperatura de cristalizacéo.

O efeito nucleante apresentado nesse trabalho estd em conformidade com o
encontrado por Fina e colaboradores’® que caracterizaram termicamente
nanocompositos de PP com diferentes tipos de oligdmero poliédrico silsesquioxano
(POSS) com diferentes comprimentos de cadeia e constataram um aumento na
temperatura de cristalizacdo. Esse assunto serd melhor abordado no capitulo 5.6 em
cinética de cristalizacdo isotérmica.

Li e colaboradores*® estudaram outros sistemas caracterizando nanocompésitos
de Poli(acido latico) (PLA) com TiO, e constataram que a adicdo do nanocomposito
reduziu o grau de cristalinidade do polimero. Foi observado que provavelmente essa
reducdo esteja associada a uma diminui¢do da difuséo das cadeias do PLA para o
crescimento cristalino e a destruicdo da regularidade da estrutura da cadeia do PLA na

presenca do TiO..
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Figura 16. Termogramas de DSC para o PP puro e nanocompdsitos para 0s dois

sistemas: (a) fusdo do segundo aquecimento e (b) cristalizacéo.

A Tabela 6 demonstra a temperatura de fusao (Ty,), temperatura de cristalizacéo
(Tc), grau de cristalinidade (y.), entalpia de fusdo (AHp) e entalpia de cristalizagdo
(AHc) para o PP puro e os nanocompdsitos obtidos pelos dois sistemas. Como pode ser
visualizado na Tabela 6 houve uma queda no AH,, dos hanocompositos de PP/TiO,cl e
PP/TiO,c6 quando comparado ao PP puro, possivelmente devido ao maior espacamento
das cadeias do PP puro ou um maior volume livre (vi), necessitando de menor energia
térmica para a fusdo dos cristais. Também pode ser devido a um menor y., onde a
nanocarga pode ter dificultado a reorganizacdo das cadeias do polimero.

Esse comportamento pode ser correlacionado pela morfologia de MET e MOLP,
onde percebe-se que nos nanocompositos de PP/TiO,cl e PP/TiO,c6 apresentam
regides com aglomerados os quais podem ter formado menor quantidade de cristais e
uma geometria com imperfeicfes. A presenca de agregados das nanoparticulas na
matriz do PP atrapalha o processo de crescimento dos cristais reduzindo o y¢.'?

Em contrapartida o nanocompdsito de PP/TiO,b1,5 foi a amostra que apresentou
maior y., AHy, e AH¢, onde exibiu étima dispersdo das nanoparticulas, promovendo a
formagdo de muitos sitios de nucleacdo que aumentou a formacdo de cristais. Esse
comportamento estda em conformidade com os resultados apresentados na MET e
MOLP. O aumento da AHp, ¢ AH.; é devido ao maior grau de cristalinidade, onde o
sistema necessita de maior energia térmica para destruicdo da estrutura cristalina, bem
como maior energia térmica precisa ser retirado do sistema para a formacdo dos

cristais. ™!
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Ou e colaboradores®*

utilizaram TiO, funcionalizado e avaliaram a temperatura
de cristalizacdo quando adicionados ao PP. Eles demonstraram que com a adi¢do do
TiO, funcionalizado, a temperatura de cristalizagdo permaneceu inalterada. Em outro
estudo® mostrou que as nanocargas ajudam na aceleracéo do crescimento dos cristais as
quais levam a uma cristalizacdo a maiores temperaturas, mas pode também, como nesse

caso, gerar uma estrutura com menor grau de cristalinidade.

Tabela 6. T, T¢, %, AHm € AH. para o PP puro e os nanocompositos obtidos pelos dois

sistemas.
Amostras Tm (°C) T.(°C) e (%) AHp, (J/9) AH. (J/9)
PP puro 167 107 51 76,38 96,37
PP/TiO,c1 166 110 44 68,24 82,93
PP/TiO,c2 166 109 50 77,07 92,24
PP/TiO,c6 169 117 48 67,24 87,07
PP/TiO;b1,5 165 114 63 85,62 118,30
PP/TiO;b2,5 165 111 53 75,20 99,09
PP/TiO,h6 168 111 52 74,09 94,63

Jiang e colaboradores®®

estudaram a incorporacdo de zeolita na matriz de
polipropileno isotatico. Os autores demonstraram que a presenca da zeolita formou
muitos cristais na fase f em menor tempo de cristalizagdo porque promoveu maior
densidade comparada aos cristais na fase a do PP. Da mesma forma outros autores ***
demonstraram que as particulas de wollastonita tratadas com &cido pimélico podem
aumentar fortemente a nucleacdo heterogénea e formacdo de cristais f no PP. Isso
indica que ocorreu a reacdo do Ca®* da wollastonita e o acido pimélico.

Pode ser percebido que o nivel de dispersdo das nanoparticulas de TiO, na
matriz de PP tem forte influéncia no comportamento térmico pois, 0 nanocompaosito de
PP/TiO,b1,5 pela excelente dispersdao das nanoparticulas, apresentou um aumento de

19% no . quando comparado ao PP puro.

5.6 Cinética de cristalizacao isotérmica

Geralmente estudos cinéticos de cristalizacdo de nanocompositos poliméricos
utilizam a tipica equacéo de Avrami.®® ® Para compreender o fenémeno da cristalizagéo
durante a cristalizacdo isotérmica foi utilizado este método. Como foi visto

anteriormente a teoria de Avrami foi aplicada para demonstrar a dependéncia da
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cristalinidade em funcdo do tempo. Consequentemente, para analisar o efeito da
concentracdo de TiO; na cinética de cristalizacdo isotérmica e na T, dos nanocompasitos
obtidos pelos dois sistemas estudados, a equacdo de Avrami para varias temperaturas de
cristalizacdo foi demonstrada na Figura 17. Como foram apresentadas tabelas com
todos os dados cinéticos foi escolhida somente uma amostra de cada sistema para

representar.
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Figura 17. Curvas de cristalizacdo isoterma para o PP puro e 0s nanocomp@sitos para 0s
dois sistemas: (a) PP puro, (b) PP/TiO.c6, (c) PP/TiO,b6.

A Figura 17 indica a evolucdo das isotermas de cristalizagdo do PP puro,
nanocompositos pelo sistema convencional e sol-gel in situ. Como pode ser observado
com o aumento da temperatura de cristalizagdo as isotermas do PP puro na Figura
17(a) e nanocomposito de PP/TiO,c6 na Figura 17(b) apresentaram um deslocamento
ao longo do eixo do tempo. Tanto o tempo de inducéo e a largura do pico das isotermas
aumentaram com o0 aumento da temperatura de cristalizagdo, indicando uma taxa de

cristalizagdo progressivamente mais lenta.’* 134 1%
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Estes dados indicam que maiores tempos estdo disponiveis para completar a
cristalizacdo. Em contrapartida o nanocomposito de PP/TiO,b6 teve uma aceleracdo no
processo de cristalizaco.®® No nanocompésito de PP/TiO,b6 esse aumento na cinética
de cristalizacdo tive maior efeito, o qual demonstrou maior taxa de cristalizacdo quando
comparado ao PP puro e ao nanocompdsito de PP/TiO,c6. Estes tiveram uma taxa de
cristalizacdo semelhante, onde esses valores podem ser visualizados na Tabela 7 e
Tabela 8 para o sistema convencional e sol-gel in situ respectivamente. A partir da
integracdo das curvas do fluxo de calor segundo a equacédo (12) podem ser obtidas as
curvas da cristalinidade relativa que estdo representadas pela Figura 18.1%

A Figura 18 apresenta a influéncia da adi¢do de TiO; na cristalinidade relativa
em funcdo do tempo para o PP puro e os nanocompositos obtidos pelo sistema
convencional e sol-gel in situ.
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Figura 18. Cristalinidade Relativa para o PP puro e 0s nanocompdsitos para 0s dois
sistemas: (a) PP puro, (b) PP/TiO,c6, (c) PP/TiO,b6.

54



Como pode ser visto na Figura 18(a) tanto para o PP puro quanto para o
nanocomposito do sistema convencional Figura 18(b) e sol-gel in situ Figura 18(c) a
cristalinidade relativa apresenta curvas sigmdides, com uma inclinagdo pressupondo um
efeito com mudanca na temperatura de cristalinidade e tempo para a cristalizacdo com a
adicdo das nanoparticulas.”*"*** Com a adicdo de TiO, percebe-se uma mudanca na
inclinacdo das sigmdides para os diferentes sistemas, sendo mais significativo para o
nanocomposito de PP/TiO,b6. O nanocompdsito de PP/TiO,c6 comecou a cristalizar
antes do PP/TiO,b6, mas levou mais tempo para completar a cristalizacdo. Para o
nanocomposito de PP/TiO,b6, menores tempos foram solicitados para completar a
cristalizacéo.

Pode ser percebido que existe uma dependéncia da nucleagéo e crescimento do
cristal em relacdo as isotermas. Apds as curvas atingirem a maxima taxa de fluxo de
calor, ty,, passa a ter um processo cinético mais lento. Menores temperaturas de
cristalizagdo permitem uma maior mobilidade e difusividade molecular, pois menores
tempos sdo requeridos para formacdo dos cristais.**® Essas curvas sigméides sdo
resultados de um processo de cristalizacdo primaria durante o estagio inicial e um
processo secundario durante um estagio final.***

Esse comportamento confere com o apresentado na literatura onde Naffakh e
coautores *** realizaram estudos cinéticos de cristalizacéo isotérmica de nanocompdsitos
de PP com nanotubos inorganicos. Os autores observaram o comportamento de curvas
sigmoides e seu deslocamento para maiores temperaturas com o aumento das isotermas
com uma taxa de cristalizacdo mais lenta. Para representar a taxa de cristalizagdo foi
utilizado o valor de 0,1 que corresponde uma cristalizagdo de 10%. Essa mudanca mais
significativa da cristalinidade foi observada para maiores isotermas.

O processo de cristalizacdo mais lento do nanocomposito de PP/TiO,c6
representado pela Figura 18(b) pode ser associado ao t/, listado na Tabela 7, o qual
demonstra que o sistema teve um tempo maior para atingir a maxima taxa de fluxo de
calor, progressivamente mais lenta para menores isotérmas, onde pode ser corroborado
com a k, a qual apresentou um processo cinético mais lento. Esse processo cinético
mais lento pode ser devido ao fato das nanoparticulas apresentarem regifes com a
presenca de aglomerados, como pode ser visto na MET, que atrapalham o crescimento
dos cristais, fazendo com que o sistema gaste mais tempo, consequentemente

precisando de uma E,c maior como pode ser visto na Tabela 9, devido tanto ao
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impedimento estérico, por causa das colisbes com os cristais adjacentes, bem como
essas regifes aglomeradas atrapalham as cadeias de empacotarem.***

Em contrapartida no processo de cristalizagdo mais rapido como é o caso do
nanocomposito de PP/TiO,b6 representado pela Figura 18(c), esse sistema demonstrou
um tempo para atingir o ty, bem menor quando comparado ao PP puro e ao
nanocomposito de PP/TiO,c6, bem como apresentou uma k. mais rapida, necessitando
de uma E,c. menor, pois apresentou uma morfologia mais dispersa, como pode ser visto
na MET, que contribuiu mais para o empacotamento das cadeias para a cristalizacéo.

A equacéo (12) foi representada graficamente e todas as curvas demonstraram
uma relacdo linear, como apresentado na Figura 19. Isto indica que o comportamento
de cristalizacdo isotérmica do PP puro e nanocompositos para os dois sistemas podem
apropriadamente ser definidos pela equagdo de Avrami.** O processo de cristalizacdo
foi bem descrito pela equacdo de Avrami o qual pode ser observado, uma boa
linearizacdo dos dados experimentais que apresentaram um coeficiente de correlagdo
(R?) > 0,98.1* Essa equacdo foi usada para ajustar linearmente os dados experimentais e
comparar o comportamento de nucleagdo e cristalizacdo do PP puro com o0s
nanocompésitos para os dois sistemas.* Na Figura 19 de acordo com a equagéo de
Avrami, 0 expoente “n” oferece informacdes quantitativas da natureza de nucleacao e
crescimento do cristal, ou seja, da geometria do cristal, onde seu valor pode estar entre 1
ad’¥

O expoente de Avrami pode estar relacionado a diferentes possibilidades:
formacédo de duas dimensfes com nucleagdo e crescimento rapido do cristal para n=2,
formacdo de duas dimensBes com nucleacdo e crescimento esporddico para n=3 e
formacéo de trés dimensdes com nucleagdo e crescimento rapido do cristal para n=3.13
O valor de “n” do PP puro e nanocompositos para os dois sistemas ficaram entre 1,39 e
1,55, como pode ser visto na MOLP na forma de disco, indicando duas dimensdes do
cristal com nucleagéo e crescimento rapido.**’

Huang e colaboradores® investigaram a cinética de cristalizacdo dos
nanocompositos de polipropileno/carbonato de célcio e demonstraram que a amostra
com 5% em massa teve maior taxa de nucleagéo e crescimento do cristal. Segundo os
autores o motivo foi pela maior taxa de nucleacdo para a formacao de cristais na forma-
S comparada a forma-a. O valor de n ficou na faixa de 2,0 a 2,9 e o valor de k foi

similar a este trabalho reduzindo com o0 aumento da isoterma.
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Na Figura 19, regido do ajuste linear entre -5 a -3,5 representa a etapa de
nucleacdo, de -3,5 a 0,5 representa a etapa de cristalizagéo e na regido nao linear de 0,5
a 1 representa a etapa onde os cristais estdo colidindo-se e ndo conseguem mais crescer,
por causa do impedimento estérico, devido a colisdes com o cristal adjacente.'*

A Tabela 7 e Tabela 8 demonstram a T, n, k., ti» € R® para o PP puro e 0s
nanocompositos para os dois sistemas, onde as curvas da Figura 19 demonstram uma
relacdo quase linear, como pode ser comprovado pelo valor do R% O valor de ke
aumentou com a reducéo das isotermas que é inversamente proporcional ao valor de ty,.
O tempo de meia cristalizacdo (50% de cristalizacdo), ti,, além de descrever o tempo
para atingir a maxima taxa de fluxo de calor, também correspondente a mudanca para
um processo cinético mais lento devido ao impacto com o cristal adjacente. Quanto
maior o valor de t, menor é o valor corresponde & taxa de cristalizagéo. "* ** A Tabela

9 expressa 0s valores da E,. do PP puro e dos nanocompdsitos para os dois sistemas.
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Figura 19. In[-In(1-X;)] em funcéo de Int para o PP puro e 0s nanocompositos para 0s
dois sistemas: (a) PP puro, (b) PP/TiO,c6, (c) PP/TiO,b6. As linhas tracejadas

representam o ajuste linear dos dados.
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Com o pode ser visualizado na Tabela 7 e Tabela 8, os nanocompdsitos
PP/TiO2b1,5 e PP/TiO,b6 tiveram maiores taxas de nucleacgdo e crescimento do cristal,
enquanto 0s nanocompositos PP/TiO,b2,5, PP/TiO,cl, PP/TiO,c2 tiveram taxas
similares ao PP puro. O nanocomposito PP/TiO,c6 apresentou menor taxa de
cristalizacdo quando comparado ao PP puro e aos outros nanocompdsitos do sistema
convencional.

Como pode ser visualizado na Tabela 9 a E,. para o nanocompésito de
PP/TiO,b6 apresentou 0 menor valor o que justifica o maior efeito nucleante, onde as
nanoparticulas de TiO, facilitaram a nucleacéo e crescimento dos cristais de PP, por isso
que a Figura 18(c) demonstrou que o nanocompdsito PP/TiO,b6 levou menos tempo
para o processo de nucleacdo e cristalizacdo. Em contrapartida, 0 nanocompésito de
PP/TiO,c6 apresentou maior valor de E,c onde inicialmente contribuiu para a nucleacdo
mas posteriormente as nanoparticulas passaram a atrapalhar o processo de crescimento

dos cristais.

Tabela 7. T, n, ke, t, € R? para o PP puro e 0s nanocompésitos para o Sistema

convencional.

Tc Ke ti 2
Amostras ¢0) n (mind) (min) R
109 1,40 5,26 0,26 0,9796
110 1,42 4,81 0,28 0,9783
PP puro 111 1,43 421 0,32 0,9789
112 1,45 3,57 0,35 0,9774
113 1,44 2,86 0,43 0,9734
111 1,44 5,75 0,25 0,9809
112 1,42 5,13 0,27 0,9789
PP/TiO,c1 113 1,42 4,58 0,29 0,9793
114 1,46 3,91 0,34 0,9804
115 1,46 3,33 0,38 0,9802
111 1,45 5,75 0,26 0,9812
112 1,44 4,77 0,29 0,9771
PP/TiO,c2 113 1,46 4,37 0,32 0,9785
114 1,50 3,80 0,35 0,9772
115 1,50 3,18 0,41 0,9758
117 1,42 4,31 0,29 0,9894
118 1,41 3,74 0,32 0,9893
PP/TiO,c6 119 1,41 2,92 0,37 0,9904
120 1,39 2,40 0,41 0,9909
121 1,39 1,90 0,48 0,9913
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Pode ser visto na Tabela 7 e Tabela 8 que para menores valores de isotermas,
tem-se uma maior troca térmica envolvida entre a amostra e o forno do equipamento,
um AT maior, o sistema acaba levando menos tempo para a cristalizacdo, como também
pode ser visualizado nos valores de tj;, ou seja, essa cinética ocorre mais rapida,
acarretando em um aumento de k.. Enquanto que, para maiores valores de isotermas,
tem-se uma menor troca térmica envolvida entre a amostra e o forno do equipamento,
pois ambos, forno e amostra, estdo em temperaturas proximas, um AT menor, entdo o
sistema acaba levando mais tempo para a cristalizacdo, como também pode ser
visualizado nos valores de ti,, ou seja, a cinética ocorre mais lentamente, acarretando

em uma reducdo da K.

Tabela 8. T, n, ke, tu» e R? para o PP puro e 0s hanocompdsitos para o sistema sol-gel in

situ.
Tc kc t1/2 2
Amostras (°C) n (min'™) (min) R
109 1,40 5,26 0,26 0,9796
110 1,42 4,81 0,28 0,9783
PP puro 111 1,43 4,21 0,32 0,9789
112 1,45 3,57 0,35 0,9774
113 1,44 2,86 0,43 0,9734
116 1,54 7,70 0,22 0,9889
117 1,54 6,48 0,24 0,9857
PP/TiO2b1,5 118 1,53 5,38 0,28 0,9855
119 1,55 4,13 0,34 0,9862
120 1,54 3,28 0,39 0,9865
114 1,48 5,79 0,26 0,9844
115 1,46 4,95 0,28 0,9849
PP/TiO2b2,5 116 1,50 4,52 0,30 0,9870
117 1,52 4,00 0,34 0,9864
118 1,55 3,37 0,38 0,9854
114 1,46 7,21 0,21 0,9889
115 1.46 6,77 0,22 0,9888
PP/TiO2h6 116 1,44 6,18 0,23 0,9879
117 1,47 5,57 0,25 0,9895
118 1,49 4,92 0,28 0,9904

Para o nanocomposito de PP/TiO,c6 o maior valor da k. pode estar relacionado a
uma morfologia com regides bem dispersas, fazendo com que no momento que esta
sendo retirado calor do sistema, as cadeias de PP estdo perdendo mobilidade e se

ancorando nas nanoparticulas, esses nucleos menores, fazem com que o processo de
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nucleacdo e crescimento do cristal seja mais lento, pois precisam atingir o raio critico
para comegar a crescer o cristal. Em contrapartida para o nanocomposito de PP/TiO2b6
0 maior valor de k. pode estar relacionado a uma morfologia com presenca de
aglomerados e esses nucleos maiores (aglomerados), fazem com que o processo de
nucleacdo e crescimento do cristal seja mais rapido, pois estdo mais proximos do raio
critico para comecar a crescer o cristal. Para 0 nanocomposito de PP/TiOzbl1, como
visto por MET apresentou uma morfologia bem dispersa, com muitos sitios de
nucleacdo fazendo com que houvesse o crescimento de muitos cristais, que pode ser
visto por MOLP. Como ocorreu a formacdo de muitos cristais, logo eles se colidiram e
pararam de crescer, por isso 0 sistema apresentou um aumento no valor da k; e uma Eqc
mais alta, pois estava fornecendo energia para o sistema para o crescimento dos cristais,
mas estes ja estavam colidindo-se.

A Tabela 9 apresenta os valores da Egc que foi calculado a partir da linearizacéo
da equacdo (4). Como pode ser visualizado na Tabela 9 para o nanocompdsito
PP/TiO,cl, houve uma reducdo no valor da E,. comparado ao PP puro, mas logo em
seguida tornou a aumentar sendo mais significativo para o nanocompoésito PP/TiO,c6.
Para o hanocomposito PP/TiO,b1,5 ficou evidenciado um aumento bem abrupto da E,,

mas com 0 aumento da concentragéo de TiO, essa E,c reduziu drasticamente.

Tabela 9. Valores da E,. para o PP puro e 0s hanocomp0sitos para os dois sistemas.

PP PP/ PP/ PP/ PP/ PP/ PP/
puro | TiO,cl | TiO,c2 | TiO,c6 | TiOob1,5 | TiO2b2,5 | TiO2b6

Amostras

Eac(kJmol™) [ 80,78 | 73,46 | 76,05 | 11565 | 119,22 70,88 52,42

A reducdo da E, justifica o efeito nucleante onde as nanoparticulas facilitaram o
processo de nucleagéo, pois durante o resfriamento e perda da mobilidade molecular, as
cadeias do PP se ancoram nas nanoparticulas para a nucleacéo e posterior crescimento
do cristal. Como ja existe um nucleo formado, o sistema necessita de menor energia
para esse processo.

No nanocompdsito de PP/TiO,c6 tinha particulas aglomeradas como pode ser
visto na MET, com superficies irregulares fazendo com que o sistema precisasse de
maior E,c e gerando uma k. mais lenta para o processo de nucleagéo e cristalizagéo.
Quando aumenta a E,, pode tanto estar relacionado a regides aglomeradas que

atrapalham no crescimento dos cristais, mas também a particulas muito pequenas, pois
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no momento em que 0s cristais, apos um determinado crescimento passam a se colidir e
ndo conseguem mais crescer aumentam essa energia. Agentes de nucleagdo aumentam a
taxa de nucleacdo através de nucleacfes heterogéneas pela diminuindo da barreira de
energia livre de superficie, facilitando o processo de nucleacéo.*

No nanocompdsito de PP/TiO,b1,5 esse aumento acentuado da E,c pode estar
relacionado a maior area superficial de contato das nanoparticulas com os cristais, pois
foi a amostra que apresentou na MET o menor tamanho de particulas e a maior
dispersdo, fazendo com que tivesse muitos sitios de nucleagéo e crescimento de muitos
cristais, como pode ser visto na MOLP. Isso fez com que tivesse cristais com menores
tamanhos, devido as colises entre os cristais 0os impedindo de crescer que também
aumenta a E. '

Ficou evidenciado entdo, a partir dos valores da k. que as amostras que
promoveram maior efeito na cinética de cristalizacdo do PP, foram os nanocompdsitos
de PP/TiO,b1,5, PP/TiO,b6 e 0 nanocompdsito de PP/TiO,c6 levou mais tempo para
haver a cristalizagdo total. Infelizmente, ndo existem na literatura dados para a
comparagdo com estes sistemas, pois 0s autores somente apresentaram estudos de
conversao do precursor em TiO,, analises morfoldgicas, viscoelasticas, difracdo de raios
X, mas ndo apresentaram um estudo cinético de cristalizacdo do PP/TiO, e comparacao

com esses dois sistemas.>® 31 >°

5.7 Estrutura cristalina do PP e nanocompdsitos

O comportamento de cristalizagdo dos nanocompdsitos € influenciado
completamente pelo estado de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica, o qual
pode ser avaliado por DRX. A Figura 20 demonstra o perfil dos difratogramas de raios-
X do PP puro, dos nanocompdsitos para os dois sistemas e do TiO, obtidos pelo
processo sol-gel in situ. Como pode ser visto na Figura 20(a), existe a presenca de sete
picos em 26 caracteristico em 14° no plano (110),, 15.9° (300)g, 16.7° (040), 18.5°
(130),, 20.9° (117)s, 21.5° (111), € 25.3° (060), °> ** *°, tanto para o PP puro quanto
para 0s nanocompositos obtidos pelos dois sistemas. As posi¢cbes dos picos
caracteristicos dependem da estrutura do cristal, mais especialmente da forma e o

tamanho da célula unitaria.**’
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Figura 20. DRX para: (a) PP puro e os nanocompdsitos para os dois sistemas e (b) TiO,

produzido no sistema sol-gel in situ.

Existe uma similaridade nos picos caracteristicos do PP puro e dos
nanocompositos para os dois sistemas com a presenca dos mesmos picos N0s Mesmos
20 caracteristico, onde as nanoparticulas ndo mudaram o polimorfismo do PP. Pode ser
visualizado que o aumento da concentracdo de TiO, provoca uma reducdo da
intensidade de todos os picos que, segundo a literatura** estéo relacionados a reducéo do
tamanho e/ou quantidade dos cristais no angulo medido. Esses dados podem ser
correlacionados com os apresentados na MOLP, onde a presencga das nanoparticulas de
TiO, mudou a morfologia do PP com menores tamanhos e/ou quantidade de cristais. Na
Figura 20(b) pode ser visualizado que houve a formacdo do TiO, pelo processo sol-gel
in situ a partir do Ti(OBu),, apresentando uma similaridade nos picos caracteristicos do
TiO, utilizado no processo convencional.

Dependendo das condicdes de processamento, cristalizacdo, podem surgir as trés
formas cristalinas do PP. Farther e colaboradores® estudaram nanocompésitos de
polipropileno isotatico com nanotubos de carbono funcionalizado com silano. Os
autores salientaram que o PP puro exibiu as trés fases cristalinas: monoclinico a,
trigonal £ e triclinico ¢, da mesma forma que apresentado neste trabalho, a qual
dependeu das condices de cristalizacdo. Da mesma forma, Mina e colaboradores'®
investigaram o efeito das condigbes de processamento e concentragdo de TiO,. Eles
demonstraram a presenca das trés formas cristalinas, onde a fase J & geralmente
desenvolvida durante condic¢des sob pressdo durante a cristalizacdo. A presenca da fase
§ pode surgir também pela alta taticidade do polimero.*® Neste trabalho o pico

caracteristico em 20.9° é referente a fase 4.
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Esses dados estdo em concordancia com os apresentados na literatura onde
Bahloul e colaboradores ** demonstraram por DRX a presenca de TiO, nos picos de
difracdo caracteristicos para 26 = 25, 38, 48, 54, 63, 70, 75 e 83° obtidos a partir do
processo sol-gel in situ com a presenca das trés fases cristalinas e mudanca da
intensidade dos picos 26. Mina e colaboradores® realizaram difracdo de raios X e
verificaram que com a adicéo de diferentes concentracGes de TiO, houve mudangas nos
picos caracteristicos dos nanocompdsitos quando comparado aos picos caracteristicos
do PP e TiO, puros. Os autores observaram que ocorreu um alargamento de alguns
picos e desaparecimento de outros. O alargamento no pico esta relacionado a
heterogeneidade do tamanho dos cristais enquanto que, menor intensidade ou o
desaparecimento de alguns picos estdo relacionados a quantidade de cristais formados
no angulo medido em questéo.

Também outros estudos como o de Chen e colaboradores**® que estudaram o
efeito do didxido de silicio no comportamento de cristalizacdo e fusdo do PP. Os autores
demonstraram por difracdo de raios X de baixo angulo que tanto o PP puro quanto o
PP/SiO, cristalizaram primeiro a forma monoclinica, mas também foi cristalizado a
forma trigonal.

A Figura 21 demonstra a deconvolucdo, através de ajustes com equagdes
Lorentzianas para os picos de cristalizacdo e Gaussinas para as fragdes amorfas, através
do software origin 8.5, para os picos de DRX do PP puro e dos nanocompdsitos para 0s
dois sistemas.” A linha preta representa o difratograma original da amostra, a vermelha
é o difratograma normalizado, a verde representa a area cristalina e a azul a area amorfa
(halo amorfo). Apds a deconvolucgdo as areas foram aplicadas na equacéo (14), para o
calculo do grau de cristalinidade.

A Tabela 10 demonstra 0 y. do PP puro e dos nanocompdsitos obtidos pelos
dois sistemas calculados a partir da equacdo (6). Para 0os nanocompdsitos do sistema
convencional todos apresentaram ycx maiores que o PP puro. Nos nanocompositos do
sistema sol-gel in situ a amostra PPTiO,b1,5 demonstrou menor grau de cristalinidade
qguando comparado ao PP puro e aos outros nanocompoésitos do mesmo sistema. O
aumento ou a reducdo yc podem estar relacionados a maior ou menor densidade de
empacotamento das cadeias para a cristalizagcdo respectivamente. As cadeias precisam
empacotar no espago disponivel da cavidade do molde. As nanoparticulas assim como
ajudam na nucleacdo, dependendo de como estiver sua dispersdo, ou seja, se existir a

presenca de muitos aglomerados podem atrapalhar no momento do empacotamento,
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pois quando as cadeias estiverem perdendo mobilidade para se ancorar em alguma
nanoparticulas pode encontrar pela frente regifes aglomeradas, superficies irregulares

que impediréo as de se organizar.

PP puro

—— Difragéo de raios X

R —— Curvas normalizadas
S Picos cristalinos
2 —— Halo amorfo
§
=
_— gl \" ~ P -
o T = | = EN M N - B B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

26 (°)
Figura 21. Deconvolucdo por DRX através de ajustes com equagdes Lorentzianas para

0s picos de cristalizacdo e Gaussinas para as fracdes amorfas para o PP puro.

O ycx por DRX pode ser correlacionado ao moédulo elastico por DMA na
temperatura ambiente. Tanto para 0s nanocompositos do sistema convencional quanto
os do sistema sol-gel in situ pode ser percebido que o aumento do ¥, N0 DMA
demonstra uma tendéncia no aumento da rigidez dos nanocompdsitos, pois com uma
maior quantidade de cristais tende a promove essa caracteristica. Em contrapartida no
nanocomposito de PP/TiO,bl,5 a redugdo do y, no DMA demonstrou um

comportamento contrario, apresentando uma reducéo da rigidez do nanocompésito.*>*

Tabela 10. y.x para o PP puro e 0s hanocompositos para os dois sistemas.

PP PP/ PP/ PP/ PP/ PP/ PP/

Amostras ) . ) . ] .
puro  TiO,cl TiO,c2 TiO,c6 TiO,b1,5 TiO,b2,5 TiO,b6
Xex por 67 74 70 74 63 78 71
XRD (%)

O ycx Toi realizado nos corpos de prova obtidos no processamento por injecéo.

Neste processo existe a influéncia de algumas variaveis tais como:
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e Orientacdo das cadeias poliméricas durante o processamento por injecdo para
dentro da cavidade do molde;

e Gradiente de temperatura no resfriamento. Quando a massa fundida chega até a
cavidade do molde, o resfriamento comeca das camadas mais externas do
polimero, massa que toca primeiro a parede fria do molde (40°C), para as
camadas mais internas do polimero. Promovendo a cristalizag&o.

e Tempo de residéncia do polimero dentro da cavidade do molde até a peca obter
uma estabilidade dimensional suficiente (cristalizagdo) para ser extraida sem o
risco de empenamento, que varia de acordo com tamanho, massa, espessura e

complexidade da peca.

5.8 Cinética de cristalizacdo por Microscopia Optica de Luz polarizada

As imagens de MOLP de uma fina secdo das amostras em isoterma a 125°C
apos fusdo a 180°C, com imagens nos tempo O0s (completamente amorfo, imagem
preta), 30s, 1 min e 2min estdo demonstradas na Figura 22 a Figura 28 para o PP puro
e 0s hanocompositos para os dois sistemas estudados, onde a area preta representa as

regibes amorfas e a area clara representa as regides cristalinas.

100um

Figura 22. Micrografia de microscopia 6ptica de luz polarizada para o PP puro: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.
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100um

Figura 23. Micrografia de microscopia éptica de luz polarizada para o PP/TiO.cl: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.

Figura 24. Micrografia de microscopia Optica de luz polarizada para o PP/TiO,c2: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.
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Figura 25. Micrografia de microscopia Optica de luz polarizada para o PP/TiO,c6: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.

100pum

Figura 26. Micrografia de microscopia Optica de luz polarizada para o PP/TiO;b1,5: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.
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Figura 27. Micrografia de microscopia Optica de luz polarizada para o PP/TiO2b2,5: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.

Figura 28. Micrografia de microscopia Optica de luz polarizada para o PP/TiO,b6: (a)
amorfo, (b) 30s, (c) 1min, (d) 2min.
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Como pode ser visualizado com a evolucdo do tempo comecou a formacgédo dos
nacleos e posteriormente os cristais, onde no PP puro, Figura 22(b), Figura 22(c) e
Figura 22(d) observou-se uma nucleagdo e crescimento homogéneos de poucos e
grandes cristais quando comparado com 0s nanocompasitos obtidos pelos dois sistemas.
Em contrapartida, o nanocomposito PP/TiO,b6 com 30s de isoterma Figura 28(b) foi a
amostra que ndo apresentou cristais nesse tempo, exibiu a formagéo poucas regides de
nucleacdo. O nanocompdsito de PP/TiO,cl também ndo foi observado presenca de
cristais para os mesmos 30s de isoterma Figura 23(b), mas foi a amostra que
apresentou maior quantidade de regides de nucleacao.

Para 1 min de isoterma, o hanocomposito PP/TiO,cl Figura 23(c) demonstrou
maior quantidade de cristais crescendo de forma homogénea. Para 0 mesmo tempo de 1
min o nanocomposito PP/TiO,b1,5 Figura 26(c) demonstrou maior quantidade de
cristais crescendo de forma heterogénea. Para 2 min de isoterma, 0s nanocompdsitos
PP/TiO,cl Figura 23(d) e PP/TiO,b1,5 Figura 26(d) apresentaram comportamentos
similares durante a cristalizacdo, cristais do mesmo tamanho e crescendo de forma
homogénea. O nanocomposito PP/TiO,b2,5 Figura 27(d) apresentou um crescimento
mais heterogéneo quando comparado aos outros nanocompaositos para 0 mesmo sistema.
O nanocompdsito de PP/TiO,c2 Figura 24(d), demonstrou a formacdo de muitos
cristais pequenos de forma heterogénea e com uma particularidade, onde boa parte dos
cristais estavam concentrados em uma Unica regido.

Como pode ser observado a adi¢do de TiO; levou a maior formacdo de ndcleos e
cristais menores quando comparado ao PP puro. Este fenémeno é devido ao efeito de
nucleacdo que muda a cinética de cristalizacdo do PP, como também pode ser
comprovado na cinética de cristalizacdo isotérmica estuda por DSC anteriormente.

O PP possui maiores tamanhos de cristais porque tem uma taxa de cristalizacdo
mais lenta e menos nucleos. Contrariamente quando se tem um agente de nucleacdo,
maior nimero de ndcleos é formado na presencga desses agentes, com isso, essa taxa de
nucleacdo é facilitada, é mais répida e o crescimento dos cristais é de forma heterogénea
1520 tamanho dos cristais nos nanocompésitos ¢ menor, devido ao fato de haver maior
namero de nicleos, com isso, maior numero de cristais crescendo até 0 momento que
comecam a se tocar e nao conseguem mais crescer. Essa variacdo do tamanho dos
cristais esta relacionada ao grau de dispersao das nanoparticulas na matriz do polimero,
onde crescem menos 0s cristais € porque tem mais nanoparticulas naquela regido e onde

crescem mais é porque tem menos particulas naquela regido.
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Palza e colaboradores™® investigaram a adi¢do das nanoparticulas de silica na
matriz do PP e mostraram que a presenca das nanoparticulas pode aumentar a densidade
de nucleacdo e o numero de cristais. Os resultados indicaram um forte efeito da
morfologia e tamanho das particulas na densidade de nucleacdo do PP, independente de
ndo estarem bem dispersas. Da mesma forma que apresentado nesse trabalho,
independente do grau de dispersdo do TiO, ocorreu a formagdo de mais nucleos.

O nanocompdsitos de PP/TiO,cl apresentou menores tamanhos de cristais
devido a uma morfologia mais dispersa das nanoparticulas que fez com que a k.
aumentasse um pouco em relacdo ao PP puro. O nanocompositos de PP/TiO,c2
apresentou maiores tamanhos de cristais devido a uma morfologia com nanoparticulas
agregadas fazendo com que o valor da k. reduzisse um pouco, devido ao maior tempo
gasto no crescimento dos cristas. Para o nanocompdsito de PP/TiO,c6 apresentou
muitos sitios de nucleacdo e muitos cristais pequenos levando a um aumento
significativo da E,. € uma queda na k.. Considerando que a superficie polar e 0 aumento
da érea superficial das nanoparticulas, o efeito de repulsdo entre as cadeias de PP e as
particulas de TiO, podem impedir a formacdo de nucleos cristalinos mais estaveis. A
interferéncia na formacdo de nucleos nesta grandeza de interacdo pode ser a evidéncia
de que o nanocompdsito de PP/TiO2c6 com as nanoparticulas dispersas a partir da fusao
¢ um limite para a formacdo de cristais mais estaveis, o que pode influenciar
diretamente nas propriedades macroscépicas do PP.

Os nanocompositos de PP/TiO,b1,5 (morfologia com menores tamanhos de
particulas) e PP/TiO,b6 (morfologia com particulas um pouco maiores) apresentaram
muitos cristais de tamanhos heterogéneos com um aumento da k. para ambas as
amostras e, aumento e reducdo da E,. respectivamente. Como o nanocomposito de
PP/TiO,b1,5 apresentou muitos sitios de nucleacdo com cristais pequenos que logo ja
pararam de crescer por causa do impedimento estérico, tiveram uma aceleracdo da k.
mas com um maior gasto energético (E,c) para o crescimento dos cristais comparado ao
PP puro. Em contrapartida 0 nanocomposito de PP/TiO,b6 apresentou menos sitios de
nucleacdo formando menos cristais, com isso também apresentou um aumento da k.,
pois cresceram menos cristais e rapidamente, com uma reducdo abrupta da E,. por
necessitar de menos energia para a cristalizacao.

Outras formas também foram encontradas na literatura para medir a cinética de
cristalizagdo por microscopia 6ptica de luz polarizada. Onde Koscher e coautores™™

estudaram a influéncia do cisalhamento na cinética de cristalizagdo do polipropileno. Os

70



autores observaram que através da microscopia optica de luz polarizada tanto o
cisalhamento quanto o tempo da aplicacdo do cisalhamento aumentou o nimero de
nacleos, mas ndo aumentou a taxa de crescimento dos cristais, pois a aplicacdo do
cisalhamento foi em um curto tempo. Segundo a literatura existe 0 aumento da taxa de
crescimento dos cristais quando é aplicado um cisalhamento por um maior tempo.

Adicionalmente Krumme®®

mediu a cinética de cristalizacdo de polietileno de alta
densidade também por MOLP. A técnica consistiu primeiramente na conversdo das
imagens para a forma binaria (8 bits- escala cinza) e através de um modelo matematico
e pela contagens do pixels que iriam aparecendo durante a isoterma era medido a

cinética de cristalizagdo.

5.9 Avaliacéo de absorcao da radiacdo UV

A Figura 29 demonstra as curvas de fotocalorimetria de DSC-PCA, do PP puro
e dos nanocompositos de PP/TiO, obtidos pelos dois sistemas sob exposi¢do ao UV por
6,5 min onde, nessa analise foram estudadas as modificacdes no fluxo de calor. O fluxo
méaximo de calor absorvido por cada amostra pode ser calculado a partir da area abaixo
da curva “AH” e esta representado pela Tabela 11, onde quanto maior a area, maior é a
energia acumulada na amostra durante a exposicdo. A abertura do obturador (shutter)
apos 0,5 min de isoterma a 25°C conduziu a incidéncia de luz UV. A mudanca
sistematica e progressiva na linha de base é observada no momento da abertura do
obturador. Esse fendmeno foi produzido devido a capacidade de absor¢do do UV pela
amostra. A inclinacdo das curvas diz respeito a velocidade com que a amostra reage na
incidéncia do UV. O tempo necessario para que as amostras atinjam o maximo de
absorcdo UV € o tempo necessario para atingir o pico da curva e o platé é quando a
absorcdo entra em regime estacionario, equilibrio termodinamico.

Pode ser percebido que com a adi¢do de TiO, 0 nanocomposito de PP/TiO, para
0os dois sistemas estudados apresentou maior sensibilidade ao UV sendo mais
significativo para o nanocompdsito PP/TiO,b2,5, quando comparado ao PP puro que
apresentou menor foto-sensibilidade ao UV. A Figura 31 demonstra um esquema do

mecanismo de radiacdo UV pela hidrofilicidade do TiO,.
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Figura 29. Curvas de fotocalorimetria de DSC-PCA, do PP puro e dos nanocompdsitos

obtidos pelos dois sistemas sob exposi¢do ao UV por 6,5 min.

Esse maior fluxo de calor estd associado a maior condutividade térmica do
material. Quando a radiacdo UV é incidida no polimero existem dois mecanismos de
transferéncia de calor. Existe a radiacdo que é sob a forma de ondas eletromagnéticas
que ocorre mudanca nas configuracdes eletronicas dos atomos ou moléculas
transferindo o calor. No caso dos nanocompositos ainda tem a influéncia das
nanoparticulas de TiO, que sdo sensiveis a um féton onde transferem esse calor mais
rapidamente. Existe a conducdo que € atraves dessa transferéncia de calor das camadas
mais externas do polimero para as camadas mais internas, que em um solido, é a partir
das colisGes e difusdo das moléculas em movimentos aleatdrios. E a transferéncia de
energia das particulas mais energéticas de uma substancia para as vizinhas menos
energéticas como resultado da interacdo entre elas. Quanto existe a presenca das
nanoparticulas de TiO,, estas contribuem para dissipar mais o calor no polimero.
Ambos 0s mecanismos com a presenca de TiO, € pela alta difusividade térmica, onde
esse calor absorvido e logo dissipado.™®® Como pode ser visto na Figura 29 o maior
fluxo de calor esta associado a maiores energias absorvida.

O TiO, tem recebido atencdo pela sua capacidade de fotoindugdo. Quando as
nanoparticulas sdo irradiadas por uma energia igual ou superior ao gap de energia dos
elétrons, estes sdo transferidos da banda de valéncia para a banda de conducéo e
vacancias sdo criadas onde esses elétrons foram arrancados. Essa fotogeragdo tende a
reduzir de Ti(IV) para Ti(lll) e os vazios oxidam (O;"). Entdo nesse processo 0s atomos
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de oxigénio sdo retirados e vacancias do grupo do oxigénio sdo criadas na superficie. As
moléculas de agua do ambiente podem ocupar esses sitios vazios e grupos OH
absorvidos séo criados na superficie o qual aumenta consideravelmente a hidrofilicidade

da superficie.*®

A Tabela 11 apresenta os valores das energias absorvidas (fluxo de
calor) pelas amostras durante a radiacdo UV no PP puro e nos nanocompdsitos obtidos

pelos dois sistemas.

Tabela 11. Fluxo méximo de calor absorvido por cada amostra.

PP PP/ PP/ PP/ PP/ PP/ PP/
Amostras ) ] ] . . .
puro TiO,cl  TiO,c2 TiO,c6 TiO,b1,5 TiOb2,5  TiO,h6
AH 1,90 3,87 2,53 2,58 3,38 5,27 4,89

A capacidade do TiO, de absor¢cdo do UV contribui para uma atividade
antibactericida, onde as nanoparticulas na presenca de luz podem inibir a proliferacao
das bactérias e consequentemente, matando as células, pois essa reacdo esta atribuida a
atividade fotocatalitica do TiO; na presenca de luz UV, pela geracdo de radicais livres

(OH, -0,)*", como pode ser visualizado na Figura 30.

Banda de condugéo

reducdo

e + Ti*—— Ti3*

v
A R H,0 A JE |
oideczo W STV 7y AL

4h* + 20— O,

Lampada
uv

Banda de valéncia

Figura 30. Mecanismo de hidrofilicidade do TiO,. Adaptado de Madaeni. **’

A reducdo do tamanho das nanoparticulas, o que leva a uma maior area
superficial, também promove uma maior atividade antibactericida, Outro fator
importante para essa atividade estd na natureza de formacdo do TiO,, dispersdo das
nanoparticulas, onde uma boa dispersdo conduza uma maior eficiéncia nessa atividade e
quanto maior for a inibicdo das bactérias, maior estard sendo a reatividade da

fotocatalise com 0 0,.%
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5.10 Comportamento Viscoelastico

Para avaliar as propriedades viscoelasticas do PP puro e os nanocompdsitos para
os dois sistemas foram realizados anélise de DMA. Como pode ser visualizado na
Figura 31(a) referente ao modulo elastico do PP puro e dos nanocompositos obtidos
pelos dois sistemas, entre a faixa de temperatura de -30 a 50°C, o modulo de
armazenamento de quase todas as amostras exceto para 0 nanocompdsito de
PP/TiO2b2,5 que teve uma reducdo da sua rigidez nessa faixa de temperatura, tiveram
uma variagao pouco significativa.

Na faixa de temperatura de -30 a 8°C, ou seja, abaixo da temperatura de
transicdo vitrea do PP puro e dos nanocompdsitos obtidos pelo sistema convencional,
que é representado pelo pico do tand, também visualizado na Tabela 12, as cadeias
moleculares nesta regido estdo com pouca mobilidade molecular. A energia térmica que
estd sendo fornecida é insuficiente para proporcionar muitos movimentos das
cadeias.”®® ™ O PP puro e os nanocompésitos de PP/TiO, obtidos pelo sistema
convencional apresentaram uma Ty em aproximadamente 10°C.

O nanocomposito de PP/TiO,c2 permaneceu com um moédulo elastico maior
comparado aos outros nanocompositos e ao PP puro até aproximadamente 50°C, Figura
31(a). Acima de 50°C o mddulo elastico comecou a apresentar uma diferenca um pouco
mais significativa para 0 nanocompésito de PP/TiO,c6 que apresentou maior médulo
elastico, Figura 31(b). Para os nanocompdsitos obtidos pelo sistema sol-gel in situ, o
nanocomposito de PP/TiO,b2,5 apresentou menor modulo elastico na faixa de
temperatura de -30 a 60°C. A partir desta temperatura 0 nanocompa@sito apresentou um
comportamento similar as outras amostras. Os nanocompdsitos de PP/TiObl,5 e
PP/TiO,b6 tiveram um comportamento similar durante toda a anélise.

As amostras apresentaram um aumento do modulo elastico que esta associada ao
aumento de sua rigidez. Contudo, a mudanca da &rea interfacial esta intimamente
relacionada ao nivel de dispersdo do TiO, e o grau de interacdo da nanocarga com a
matriz polimérica.®® O aumento pouco significativo do médulo eléstico pode estar
relacionado a uma fraca adeséo interfacial do TiO, e a matriz do PP na faixa de

temperatura em questo.*®* 162
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Figura 31. (a) Mddulo elastico (E’) e (b) Tano do PP puro e nanocompositos para 0s

dois sistemas, convencional e sol-gel in situ.
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Abaixo da Ty 0 comportamento do polimero é dominado pelo volume livre, Vi, 0
qual limita a habilidade de movimentacdo das cadeias, causando um efeito nas
propriedades fisico-mecénicas e no desempenho do polimero. Enquanto que a baixas
temperaturas apenas de 1 a 4 atomos da cadeia estdo envolvidos na movimentagédo
molecular, na Ty cerca de 10 a 50 atomos da cadeia polimérica alcancam energia

suficiente para esta movimentago. %

Baoli e colaboradores!®

avaliaram as propriedades termo-mecénica para as
blendas Polipropileno/Poliamida/TiO, com e sem a presenca de compatibilizante
(anidrido maleico). Eles demonstraram que a presenca de TiO, aumentou o mddulo
eléstico, sendo mais significativo ainda com a presenca de anidrido maleico.

Para o tano, Figura 31(b) o nanocompdsito de PP/TiO,c6 apresentou um pico
mais elevado na faixa de temperatura de -15 a 50°C, comparado aos outros
nanocompositos e ao PP puro, demonstrando um comportamento menos rigido, mas
acima de 50°C houve um comportamento inverso evidenciando uma maior rigidez. A
transicdo a esta na faixa de 50 a 90°C que corresponde a regido amorfa-cristalina na
regido do platd elastomérico e a transicdo S estd na faixa de -10 a 30°C que é
correspondente a Ty Os nanocompositos obtidos pelo sistema sol-gel in situ
apresentaram um leve deslocamento do pico referente a transicdo da fase g para
menores temperaturas, evidenciando uma menor T, Esse comportamento pode ser
devido a uma baixa adesdo entre a matriz polimérica e as nanoparticulas de TiO; na
faixa de temperatura da T@,.51 Outro motivo para a redugdo da Ty € que o butanol residual
atuou como plastificante. A Tabela 12 apresenta os valores dos mddulos elasticos em
diferentes temperaturas e a tano do PP puro e os nanocompositos para os dois sistemas.

Como pode ser evidenciado a partir das temperaturas selecionadas e
demonstradas na Tabela 12, o nanocompoésito de PP/TiO,bl,5 apresentou maiores
valores de modulo elastico, a baixa temperatura, temperatura ambiente e altas
temperaturas, justificando sua boa dispersdo das nanoparticulas podendo ser
demonstrado nas analises de microscopia eletrdnica de transmisséo.

Bikiaris e coautores®®’

exploraram o efeito nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos do PP/nanotubos de carbono tratados com acido nitrico e sulfarico. Foi
demonstrado que os nanocompdsitos aumentaram a rigidez com o aumento do tempo do
tratamento com o acido, indicando um maior efeito de reforgo, pelo fato de ter havido

uma melhor dispersdo da nanocarga e menor a concentracdo de agregados.
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Tabela 12. Valores de modulo elastico (£°), tand e Ty para o PP puro e nanocompasitos

obtidos pelos dois sistemas.

E’ (MPa) o
-20°C  25°C 100°C To (°C)
PP puro 2114 1149 222 12,3
PP/TiO,cl 2064 1195 251 11,7
PP/TiO,c2 2250 1279 275 12,9
PP/TiO,c6 2271 1115 293 10,3
PP/TiO2b1,5 2386 1133 237 54
PP/TiO,b2,5 2019 998 235 1,0
PP/TiO,b6 2283 1169 290 0,5

Sistemas

Venkatesh e colaboradores'™®® investigaram o efeito nas propriedades
viscoelasticas dos nanocompositos de PP/argila montmorillonita compatibilizada.
Ambos com e sem o compatibilizante a argila promoveu efeito de reforgo nos
nanocompositos. O nanocompdsito com 9% de argila sem compatibilizante apresentou
maior mddulo elastico em todas as temperaturas quando comparado ao PP puro e 0s
outros nanocompositos.

O aumento da rigidez nos nanocompdsitos de PP/TiO,c2, PP/TiO.c6 e
PP/TiO,b6 pode estar relacionado a um maior grau de cristalinidade. Para o
nanocomposito de PP/TiO,b1,5 pode ser devido ao fato da morfologia ter apresentado a
melhor dispersdo, menores tamanhos de particulas, com isso, maior area superficial,
promovendo o efeito de reforco, ou seja, transferéncia de esforgo das nanoparticulas

para o polimero elevando a sua rigidez.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho investigou a influéncia da adicdo do TiO, em diferentes
concentragdes a uma matriz de PP. Estes nanocompositos foram obtidos por dois
métodos: processo convencional e processo sol-gel in situ. No primeiro, o TiO,
nanométrico foi incorporado diretamente ao PP a partir da mistura no estado fundido, e
no segundo utilizou-se o precursor Ti(OBu), para gerar nanoparticulas de TiO, através
de reacdes de hidrolise-condensagdo. Assim, o efeito do TiO, na matriz de PP e do
método de preparacdo foram avaliados por cineticas de formacdo do TiO, por FTIR,
MET, analises térmicas de TGA, DSC, y. por DRX, MOLP, PCA e DMA. Para 10 min
e 250°C foram as condi¢cdes que promoveram maior conversao do Ti(OBu)s em TiO,.
Na MET o sistema sol-gel in situ especificamente o nanocompdsito de PP/TiO,b1,5
pode produzir nanoparticulas bem mais dispersas na matriz do PP quando comparado
aos outros nanocompasitos que refletiu muito nas propriedades térmicas. Na cinética de
degradacdo, os nanocompdsitos puderam demonstrar um aumento na estabilidade
térmica do PP nos estagios iniciais de perda de massa, sendo que, 0 nanocompdsito de
PP/TiO,b1,5 foi a amostra que mais contribuiu para a estabilidade térmica aumentando
100°C na Tonset. A aplicacdo do método FWO foi satisfatéria para o PP puro e 0s
nanocompositos, pois entre as fracbes de conversdo de 0,1-0,8, os valores de «a
encontrados obtiveram um R?> 0,998. A E,q demonstrou mudancas nos mecanismos de
degradacdo com a adicdo de TiO,, por influéncia tanto da dispersdo das nanoparticulas
como a presenca de mais de um estagio de degradacdo. O processo de cristalizacdo do
PP nos nanocompositos também foi fortemente afetado. Para os dois sistemas estudados
as nanoparticulas de TiO, causaram variacGes nas temperaturas de cristalizacdo com
mudanga no y. em funcdo da dispersdo das nanoparticulas. O processo de cristalizagéo
foi bem descrito pela equacdo de Avrami o qual pode ser observado, uma boa
linearizacao dos dados experimentais que apresentaram um R? > 0,988. Adicionalmente,
0S processos de nucleacdo e crescimento dos cristais foram bem afetados, como
apontados no DSC e MOLP com nucleacdo e crescimento de cristais heterogéneos.
Com relagdo a cristalinidade, tanto o PP puro quanto 0os nanocompositos obtidos pelos
dois sistemas apresentaram 0s mesmos picos cristalinos no DRX, sem mudanca do
polimorfismo do PP, mas com heterogeneidade no tamanho dos cristais. Outra
propriedade afetada foi a rigidez dos sistemas em estudo, quantificadas pelo médulo de

armazenamento, £, e tano por DMA. Observou-se que o efeito no aumento de £’ foi
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mais pronunciado a temperaturas acima de 100°C para ambos os sistemas. Por outro
lado, a influéncia nos valores de T foi maior para o sistema sol-gel in situ, apresentado
uma reducdo abrupta pela baixa adesdo superficial entre as nanoparticulas e o PP. E
finalmente, na analise PCA pode ser percebido que a presenca de TiO, causou um maior
fluxo de calor com a incidéncia da radiacdo UV. As nanoparticulas de TiO, sdo
sensiveis a um foton. Quando tem a incidéncia dessa radiacdo UV existem duas formas
de transferéncia de calor: por radiacdo e conducgdo, que nos nanocompositos foram
maiores o fluxo de calor devido a maior difusividade térmica presente no sistema. O
nanocomposito de PP/TiO,b2,5 apresentou maior fluxo de calor. Concluindo, ambas as
metodologias formam satisfatorias na preparacdo dos nanocompdsitos que aumentaram
a estabilidade térmica dos nanocompositos e .. Contudo, a metodologia sol-gel in situ
produziu tamanhos de particulas bem menores e mais dispersas, tendo um melhor efeito
nas analises térmica sendo uma técnica de preparacdo de nanocompdsitos muito

promissora, facil produgdo em escala industrial, mas ainda pouco explorada.
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