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Resumo— Este estudo investigou a influéncia da adicdo do didxido de titanig) @mDdiferentes concentracdes na

matriz de polipropileno (PP) obtidos pela mistura no estado fundido. Essa avaliacdo foi baseada no efeito das diferentes
concentracdes de TiMa cinética de degradacéo nao isotérmica. O ajuste linear a partir do modelo de FWO permitiu
calcular a energia de ativacdg,) para entender o mecanismo de degradacao. Com o aumento da concentracao de TiO
ocorreu uma variagdo significativa @ identificando uma mudanga no mecanismo de degradacdo causada pela
influéncia da dispersao das nanoparticulas. O PP puro e o nanocomposito,dPépi®sentaram um aumentoKla

com a variagao do grau de conversao e 0s nanocompositos de PPAP/TiG5 apresentaram uma queda no valor

daE,. Com o aumento da taxa de aquecimento ha um deslocamento das curvas para maiores temperaturas. Isso € devic
ao fato do material requerer maior tempo para a cisédo das cadeias pelo aumento da taxa de aquecimento.
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Introducao

O uso de PP e nanopatrticulas inorgénicas € um dos métodos de modificacdo de polimero para aplicaces em
altas tecnologias. As formas de incorporacédo das nanoparticulas podem ser pelo estado fundido, solucao, polimerizacéo
in situ e pelo processo sol-gal situ das particulas dentro da matriz polimérica a partir de um precursor organico-
inorganico. Materiais inorganicos como metais e 0xidos metalicos tais comg,6ki@o de zinco (ZnO), 6xido de
magnésio (MgO) e 6xido de calcio (CaO) tém atraido muita atencéo nas Ultimas décadas. Devido a sua capacidade de
resistir a condigdo severas de processamento. Os materiais inorganicos, também séo reconhecidos como materiais
seguros para ser humano e os animais. [1,2]

A decomposicao térmica de polimeros € conhecida por ser um processo complexo e um fator muito importante
para o processamento dos materiais poliméricos. Inclui varias reacbes elementares, intermediarias e finais. Sua
contribuicdo individual para o processo de decomposicao ndo deve ser avaliada somente por um método como analise
termogravimétrica (TGA). No entanto, esta técnica pode ser usada para obter informacaoEgdce tiptor pré-
exponencial (A), através da equacdo de Arrhenius. Deve-se ressaltar que a técnica de TGA mede a perda de massa po
volatilizacdo de compostos organicos, provenientes da evaporacdo e/ou decomposicdo do material que estd sendo
analisado. No caso dos polimeros, é possivel prever sua estabilidade térmica e, em alguns casos, a velocidade da reacé
de decomposicao. Na realidade, uma vez que cada ligacdo é quebrada nas cadeias do polimero pode ou nao haver
evaporacdo dos produtos. Se os fragmentos de cadeia sdo suficientemente pequenos para evaporar levando a um
diminuicdo na massa da amostra a cinética pode ser estudada por esta técnica. [3-5]

Parte Experimental

Neste trabalho utilizou-se como matriz polimérica para a producao dos nanocompdsitos o polipropileno
homopolimero isotéatico, produzido pela Braskem S/A, indice de fluidez de 15¢(@8i02C/2,16kg) e densidade de
0,905gcn®. A nanocarga utilizada foi o TiQidentificado como AEROXIDE P25, com tamanho de particula de
aproximadamente 21nm, produzido pela Evonik Degussa. Os nanocompdsitos de PRifi(reparados em uma
extrusora Haake modelo Rheomex PTW16/25 de dupla rosca co-rotacional com L/D (raz&o comprimento/didmetro) de
25. Esta extrusora possui cinco zonas de aquecimento e o perfil utilizado foi de 170, 175, 175, 175 e 180°C. Foi
utilizada uma rotagéo de rosca de 60 rpm, sendo os materiais produzidos por fim granulados. Os nanocompésitos foram
identificadas como PP/Ti01 para 1%m de TiQPP/TiQc2 para 2%m de Tige PP/TiQc5 para 5%m de TiD

Para a realizacdo desta andlise a cinética de degradacdo nédo isotérmica foi utilizada cerca de 5 mg de cada
amostra, previamente pesada em balanca analitica, com taxa de aquecimento de 10, 20, 30 é d&4Dmif00°C,
sob atmosfera de nitrogénio N Para avaliacdo dos parametros cinéticos tais c&mmrdem de reacdo e A por
analise de TGA é geralmente obtida Eq. (1):

da/dt = kf (a) 1)
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ondeda/dt € a velocidade de conversdo a uma temperatura constante em fungdo da perda de massa em taxa constante
O k é a constante da velocidadé @) é o modelo de reagdo, uma funcdo que é dependente do mecanismo de reagdo. A
taxa de conversado de degradac&bpode ser definida segunda a Eq. (2):

a=Wy— W /W, — Wf) (2

ondé\,, W e W; em um dado tempt W, representa a massa inicialMé a massa final da amostra. A constante da
velocidadek é obtida a partir da Eqg. (1). O método utilizado nesse trabalho foi o de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), que é
derivado do método isoconversional [6]. O valoiEdapode ser determinado segundo o coeficiente angular a partir da

Eq. (3):
k = Aexp(— i—j) ®)

onde A (min}), E, (kJ mol’), R é a constante dos gases (8,314d#{") e T é a temperatura absoluta (K). A
combinacédo da Eqg. (1) e (3) pode ser reescrita segundo a Eq. (4)

da/dt = A exp(— %) (4)

Para uma taxa de aquecimento constante sob condig6es ndo isotérmicas a dependéncia temporal na Eq. (4) €
eliminada através da Eq. (5):

B = Aexp(— o) (5)

ondgs = dT/dt é a taxa de aquecimento (K rfine dx/dT é taxa de reagéo (.

Resultados e Discussao

A andlise da cinética de degradacdo do PP puro e dos nanocompésitos para as diferentes taxas de aquecimentc

estdo apresentadas na Figura 1 e Figu@o2no as amostras apresentaram a mesma tendéncia, optou-se por escolher
uma amostra de cada sistema para representar o estudo cinético. Como pode ser observado na Figura 1(a) e Figura 1(b]
gue representam os graus de conversao em funcéo da temperatura que esta associada a degradacao térmica [7], a medi
gue se aumenta a taxa de aquecimento ha um deslocamento das curvas para maiores temperaturas. Esse efeito € devic
ao fato do material requerer maior tempo para atingir a perda de massa pelo aumento da taxa de aquecimento. [3] Em
menores taxas de aquecimento, o calor que estd 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 e posterio
volatilizagdo dos compostos organicos, pois existe menor gradiente de temperatura entre o forno do TGA e a amostra.
As degradac6es realizadas a maiores taxas de aquecimento, que resulta em altas temperaturas de degradacéo é devidc
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 dc
PP.[8,9]

Na Figura 1(a) e Figura 1(b), as amostras apresentam curvas que demonstram uma Unica etapa de
decomposicdo e um comportamento de uma curva sigmoidal. A medida que se adicjpmaTd@slocamento para
maiores temperaturas pode ser observado, justificando o aumento da estabilidade térmica nos estagios iniciais de perda
de massa. Pode ser visualizado o0 mesmo comportamento de perda de massa para as duas amostras, havendo somer
uma perda de massa associada a por¢cdo organica do PP. O aumento na estabilidade térmica do nanocompésito pod
estar associado a boa superficie de interagdo que fez com que as nanoparticulas retardassem a etapa de eliminagao d
produtos volateis proveniente da cisdo das cadeias do PP.

A Figura 2 demonstra a linearizacdo da Eq. 5, modelo de FWO, para obtencéo dos vadlgyespdatir do
coeficiente angular, Ighversus 1/T (18), para os diferentes graus de conversdo nas diferentes taxas de aquecimento. A
Figura 2(a) e Figura 2(b) demonstram uma mudanca do coeficiente angular do nanocompésito em relacéo ao PP puro,
gue indica uma aceleragdo no processo de degradacdo no momento que atinge os estagios iniciais de perda de massa.
demonstrado um percentual de perda de massa constante ao longo do grau de conversao, onde esse percentual aumer
com o aumento da temperatura de degradacédo, da direita para a esquerda. [10]

A Figura 3 demonstra a dependénciaEjacom o grau de conversdo. O método isoconversional é utilizado
para determinar B, em funcdo da fracao reagida sem qualquer relacdo anterior ao modelo cinético utilizado. [11] Pode
ser observado que as fraces reagidas (dados experimentais) estdo bem préximas as linhas tracejadas do ajuste linea
isso indica que o sistema estudado se adequa ao modelo de FWO. Os vdigrpardeo PP puro apresentaram um

2
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aumento a partir do grau de conversao em 0,4, o nanocomposito RR/&gesentou um aumento durante todo grau
de conversao e os nanocompoésitos PREA@ PP/TiGc5 uma queda a partir do grau de conversdo em 0,2.
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Paik e colaboradores [1&studaram a influéncia no tamanho das particulas na cinética de degradacgéo térmica
do PP. Foi observado, a partir do método de FWO, que para diferentes graus de conversdo existia uma variagdo nos
paramentos cinéticos, onddeginicialmente diminuia com a redugdo do tamanho das particulas, mas logo em seguida
aumentava com a reducdo ainda maior do tamanho das particulas, da mesma forma que foi apresentado pelos outros
métodos. Wu e colaboradores [13], estudaram a cinética de decomposicdo térmica de fibras naturais aplicando
diferentes métodos para obtencdoEla O método isoconversional de FWO e Friedman demonstrou que as retas
ajustadas estavam bem proximas aos dados experimentais para os diferentes graus de converséo, indicando um simple
mecanismo de reacdo ou a unificacdo de multiplos mecanismos.

A E, ndo permaneceu constante com o aumento da taxa de conversdo. O mesmo fendbmeno foi relatado na
literatura indicando uma mudan¢a no mecanismo de reacdo com a variacdo do grau de conversao. Para esse sistem;
estudado os menores valoressigara o PP puro estéo relacionados a cisdo das ligacfes €aEBldeia polimérica e
maiores valores dE, estdo relacionados a cisdo das ligagbes C-C e com as cisdes randdmicas do PP. [3,14,15] O
aumento dd&, no nanocompdsito PP/TjEL como demonstrado na Figura 1(b) um aumento na estabilidade pode ser
associado ao retardo da difusdo dos dos produtos volateis proveniente da ciséo das cadetas dorRRpartida a
reducdo n&, nos nanocompositos PP/TLi2 e PP/TiGc5 podem estar associados a ma dispersdo das nanoparticulas,
bem como, o efeito catalitico que o Fi@m em degradar compostos organicos. [16] O uso de varias taxas de
aguecimento promovem menores magnitudes no erro, para explicar os efeitos observados durante a cinética de
degradacéo e ter maior precisdo nos resultado. A degradacdo no polimero esta relacionada a rea¢des ocorridas na cadei
gue é funcdo de uma serie de etapas a qual cada etapa tem seu préprio parametro cinético. [15]

Conclusao

Este estudo investigou a influéncia das nanoparticulas dge iiicomportamento de degradacédo do PP,
através do estudo cinético ndo isotérmico. A variacdo da taxa de aquecimento leva ao deslocamento das curvas para
maiores temperaturas, porque com esse aumento da taxa de aquecimento, os fenbmenos acabam ocorrendc
simultaneamente, enquanto que, em menores taxas de aquecimento, esses fendmenos ocorrem mais lentamente
conseguem ser identificado mais sensivelmente durante o processo de degradacéo térmica. A mudanca na inclinagdo
dos ajustes lineares dos dados experimentais esta associada a velocidade de decomposigdo térmica no momento qu
atinge os estagios iniciais de perda de massa. As nanoparticulas quando bem dispersas possuem uma maior are:
interfacial, superficie de interacdo, com as cadeias do PP e retardam a eliminacéo dos volateis proveniente da cisdo das
cadeias. Em contrapartida, quando as nanoparticulas estdo mas dispersas tém uma menor area superficial de contat
com o polimero e com isso, tem um efeito menos pronunciado na estabilidade térmica da matriz polimérica. Os
resultados obtidos dg,, a partir do ajuste linear dos dados experimentais, segundo o modelo de FWO, puderam
explicar o mecanismo de degradacdo do PRE,Alo PP puro e do nanocompésito PPAEIDdemonstraram um
aumento com a variacdo do grau de conversao e 0s nanocompositos,E2PETRIP/TIGCS exibiram reducdo di,
com a variacdo do grau de conversao.
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