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RESUMO

Nanocompositos sdo uma nova classe de materiais compdsitos que contém particulas
em escala nanométrica dispersas em uma matriz polimérica. O polimero utilizado foi o
polipropileno (PP), resina termoplésticas que apresenta alta versatilidade em termos de
propriedades e duas argilas Montmorilonita (I44P e C-15A), as quais possuem estrutura em

multicamadas e elevada razio de aspecto.

A forma de obten¢do dos nanocompositos ¢ um dos fatores que influenciara tanto o
seu tipo de morfologia quanto suas propriedades mecanico dindmicas e térmicas. Uma
comparagao entre os métodos de fusdo e de intercalacdo por solucdo ¢ necessaria para uma
melhor compreensao entre a relacdo do grau de dispersdo dessas argilas e as propriedades dos
nanocompdsitos. Com o intuito de aumentar a forca de adesdo entre a argila (carga inorganica
polar) e PP (matriz polimérica apolar) foi utilizado anidrido maleico como compatibilizante
(PP-g-MA). Um inchamento prévio, com solvente organico, da argila (I44P ou C-15A)
aumentam sua dispersdo na matriz de PP e consequentemente melhoram as propriedades
finais dos nanocompdsitos. Outro fator que influenciard nas propriedades finais do
nnocompositos € o uso de ultrassom, sistema que auxilia na dispersao da argila na matriz de

PP.

O poder de intercalacao do sistema com 1% de 144P foi superior ao sistema com 1%
de C-15A sem o uso do ultrassom, este efeito mostrou-se contrario quando se fez o uso do
ultrassom. Para os demais nanocompdsitos, com diferentes composi¢des de argila (1-7%), o
poder de intercalacdo dos sistemas com a C-15A foi superior aos da 144P. Sendo assim, o uso
do ultrassom se mostrou mais efetivo para os sistemas com a C-15A em virtude da melhor
distribuicao e esfoliacdo dos platelets e consequentemente aumentando sua capacidade de
refor¢o em 4% com relagdo ao PP puro. Maiores ganhos de E’ também foram obtidos quando
comparados aos nanocompdsitos obtidos pelo método por fusdo. A T, dos nanocompdsitos foi
aumentada mesmo para quantidades inferiores a 5% de MMT independente do uso do
ultrassom. O uso de PP-g-MA melhorou as propriedades finais dos nanocompositos de PP

principalmente para os sistemas com a [44P.
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1 INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos sdo uma nova classe de materiais compositos formados
por hibridos de materiais organicos e inorganicos, sendo que a fase inorganica estd dispersa
em escala nanométrica [1-3]. Nos ultimos anos o estudo de nanocompdsitos tem atraido
grande interesse em virtude de suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e de barreira

quando comparados aos compdsitos convencionais [4-6].

Uma das fases organicas mais utilizadas sdo as poliolefinas, sendo o polipropileno
(PP) a resina termoplastica de maior interesse por apresentar alta versatilidade em termos de
propriedades, facilidade de processamento, alta resisténcia quimica além de baixo custo
[1,3,7]. No entanto, algumas desvantagens sdo encontradas como baixa tenacidade e
temperatura de trabalho [8]. Em virtude disso, a adi¢do de cargas minerais torna-se uma
alternativa para contornar estas limitagdes [6,9]. Com o avango das técnicas de sintese e com
a possibilidade de caracterizagdo de materiais em escala nanométrica, tornou-se possivel a

mistura de polimeros com particulas em dimensdes nanométricas (10°m).

O uso de pequenas quantidades (~5%) [1,10-11] de cargas inorganicas, como a
Montmorilonita (MMT), a qual apresenta estrutura em multicamadas e elevada razdo de
aspecto (~700 mz/g) [12], tem demonstrado melhorias significativas nas propriedades do
polimero base, tornando-o um material com melhores propriedades mecanicas, de barreira e
retardancia a chama, quando uma dispersdao a nivel nanométrico ¢ alcancada entre os
componentes [13]. Porém esta dispersdo intercalada e/ou esfoliada da carga em poliolefinas
ndo ¢ favorecida termodinamicamente [14], visto que a afinidade quimica entre a MMT
(carga inorganica polar) e o PP (matriz organica apolar) ¢ consideravelmente baixa [15]. Para
promover uma melhor compatibilidade € necessario modificar quimicamente a carga
inorgénica inserindo cations de carater organofilico, e também a matriz polimérica, inserindo

grupos polares ao longo de suas cadeias como moléculas de anidrido maleico [16].

Além disso, o processo de obtencdo dos nanocompositos € outro fator que influenciaré
nas propriedades finais destes materiais [17]. Um dos métodos mais utilizados para obtencao
de nanocompdsitos de PP ¢ a intercalagdo por fusdo [18], no qual a mistura da argila com o
polimero se dd no estado fundido, mas uma dispersdo em escala nanométrica, muitas vezes,

ndo ¢ obtida. Outra forma de produzir nanocompodsitos com morfologia intercalada e/ou

1



esfoliada ¢ através do método de intercalagdo em solucao, no qual a argila € primeiramente
inchada em um solvente com a finalidade de aumentar a distancia entre suas camadas antes de
ser dispersa em uma solug@o contendo o polimero, facilitando assim, a penetracao das cadeias
do polimero entre as camadas da MMT [11]. A intensidade dessa dispersdo, utilizando
solventes, dependera tanto da interagdo interfacial e do momento de dipolo quanto da
polaridade e da forca das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas do solvente e da argila.
[10]. Este método apresenta ganhos em propriedades superiores aos obtidos por fusdo. Um

esquema de ambos os métodos ¢ apresentado na Figura 1.

EXTRUSAO

PARTICULA CISALHAMENTO E PRIMEIRO OCORRE A
DE ARGILA DIFUSAO DAS CADEIAS DO INTERCALACAO PARA
POLIMERO DEPOIS A ESFOLIACAO

"
|
ﬁ

8um

(a) Intercalagdo no estado fundido
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oo ) — ) o=
INCHAMENTO o o o ) ©
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8um Moléculas de Solvente
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(b) Intercalagdo em solugdo

Figura 1: Esquema dos métodos de obtengdo dos nanocompositos de PP: (a) Intercalagao do fundido; (b)
Intercalagdo em solugdo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIPROPILENO

As poliolefinas sdo os termoplasticos mais utilizados desde a sua descoberta nos anos
50 [19]. Dentre elas, o polipropileno (PP) ¢ amplamente utilizado devido a sua versatilidade

em termos de propriedades, baixo custo e reciclabilidade [20].

O PP ¢ produzido a partir do monomero propileno em reacdo de poliadicdo. No
entanto, antes do desenvolvimento dos catalisadores estereoespecificos ou estereorregulares, a
sintese do polipropileno restringia-se a produ¢do do polimero com estrutura atatica, sem
capacidade de cristalizagcdo e, portanto com propriedades mecanicas inadequadas e sem
interesse comercial. A sua aplicagdo industrial e a viabilidade de sua producdo, em larga
escala, tornaram-se possiveis a partir de 1957 com o desenvolvimento dos catalisadores
Zigler-Natta, os quais permitem a obtengdo do polipropileno com estrutura molecular

estereorregular (isotatica), tais estruturas podem ser visualizadas na figura 2.

Y L S —— H RH Rg Rp Rm R
£=c p—

H CHs PP isotatico

H\ KH R ]IR H H R H R R H
}C:C : : =
H CH;

PP atatico

Figura 2: Estruturas do Polipropileno

Sendo assim, o arranjo de PP que apresenta melhores propriedades mecanicas ¢ a

configuracdo do tipo isotatica.

2.1.1 Propriedades
. A densidade do polipropileno é da ordem de 0,9 g/cm’ [21], uma das mais

baixas entre todos os materiais plasticos disponiveis comercialmente;

. Apresenta elevada rigidez, superior a da maioria dos plasticos comerciais;
. Boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente;
. Elevada resisténcia 4 fadiga por flexao;



. Alta dureza superficial;

. Elevada resisténcia quimica, ndo sendo atacado pela grande maioria de
produtos quimicos a temperatura ambiente;

. Mesmo sob altas temperaturas ndo ¢ afetado por solugdes aquosas de sais

inorganicos ou acidos e bases minerais;

. Baixa absor¢ao de umidade;

. Baixa condutividade elétrica;

. Atoxico comprovadamente podendo entrar em contato com alimentos;
. Capacidade de ser soldavel e moldavel

. Baixo custo quando comprado ha outros plésticos;

. Boa resisténcia térmica

) Pode ser aditivado;

. Fécil processamento.

2.1.2 AplicacOes
Devido a essas caracteristicas, o polipropileno pode ser utilizado em inumeras

aplicagdes, tais como:

. embalagem para diversos produtos, incluindo alimentos;
o dutos, revestimentos de tanques e tubulagdes para a indastria quimica,
especialmente para as que trabalham em altas temperaturas;

° pecas técnicas da industria automobilistica, eletrodomésticos e eletroeletronica;

2.2 OS NANOCOMPOSITOS

Nos tultimos anos, o estudo de nanocompoésitos poliméricos tem atraido grande
interesse em virtude de suas melhores propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e de
retardancia a chama [12, 22].

Os nanocompdsitos sdo obtidos a partir da mistura de polimeros, sendo as poliolefinas
os mais tradicionais, juntamente com cargas minerais que podem ser argilas [23], nanotubos
de carbono ou aditivos quimicos como silica, carbonato de célcio [24], alumina, 6xido de
zinco, as quais se encontram dispersas no polimero. Estas cargas minerais quando possuem
dimensdes em nivel nanométrica sdo denominadas de nanocargas e quando sdo adicionadas
ao polimero melhoraram significativamente suas propriedades utilizando-se teores muito

baixos (de 2 a 5%) o que ¢ muito importante economicamente [11]. Outro fator relevante ¢é
4



que as nanocargas adicionadas nao afetam as propriedades convencionais do polimero como a
transparéncia e a processabilidade [10].

Esta nanocarga pode possuir as trés dimensdes na ordem de nandmetros, formato
esférico; ou apresentar duas dimensdes (espessura e largura) ou ainda possuir somente uma
dimensao (espessura), a qual resultard em um sistema multicamadas [7], tais estruturas podem

ser visualizadas na figura 3.

Figura 3: (A): trés dimensdes em escala nanométrica (esferas); (B) duas dimensdes em escala nanométrica

(espessura e largura) e (C) uma dimensao em escala nanométrica (espessura) [25].

Os nanocompdsitos podem ser obtidos através de trés diferentes processos [26]:

4 Polimerizagdo “in situ”: a argila ¢ inchada juntamente com o mondmero liquido, ou
uma solu¢do de mondmero, para que a formagdo do polimero possa ocorrer entre as lamelas
da argila. A polimerizacdo pode ser iniciada tanto por calor como por radiagdo, pela difusao
de um iniciador ou um agente de cura, ou por um iniciador organico.
v Intercalacao em solugdo: inicialmente a argila ¢ inchada em um solvente com o intuito
de que a distancia interplanar de suas camadas seja aumentada e entdo, ¢ dispersa em uma
solugdo do polimero, permitindo que as cadeias poliméricas penetrem entre suas camadas.
Depois que o solvente ¢ evaporado, o nanocompdsito obtido possui estrutura intercalada ou
esfoliada. [27].
v Intercalacdo no estado fundido: a argila e a matriz polimérica sdo misturadas no estado
fundido. O polimero penetra entre as camadas da argila formando um nanocomposito
intercalado ou esfoliado [11].

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

possiveis [2], como mostra a figura 4.
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ARGILA POLIMERO

ESTRUTURA DE FASE ESTRUTURA ESTRUTURA ESFOLIADA
SEPARADA INTERCALADA
) (NANOCOMPOSITO)
(MICROCOMPOSITO) (NANOCOMPOSITO)

Figura 4: Argila dispersa na cadeia polimérica [2].

Microcomposito: Nao ha uma boa dispersao da argila no polimero, € em conseqiiéncia,
ocorre a formacdo de aglomerados. Suas propriedades sdo semelhantes aos compdsitos

convencionais como talco e fibra de vidro.

Nanocomposito intercalado: Neste caso ocorre uma melhor dispersdo da argila no
polimero, ou seja, o polimero consegue penetrar entre as camadas da argila sem, no entanto,
conseguir desorganiza-las. Suas propriedades sdo superiores a de um composito convencional

[28].

Nanocomposito esfoliado: a argila esta completa e uniformemente dispersa no
polimero, ou seja, o polimero consegue penetrar entre as camadas da argila e deixa-la

completamente desorganizada [28].

Assim, para que ocorra a intercalagdo e/ou esfoliacdo € necessario que a variacao da
energia livre do sistema seja negativa, ou seja, AG < 0, quando esta condicao ndo ¢ satisfeita,
ocorre somente a formagdo de microcomposito (separacao entre a fase organica (matriz) e

inorgénica (argila)) [29].

Para a obtencdo dos nanocompositos de polipropileno torna-se necessario o uso de
grupos polares (em quantidades pequenas), como anidrido maleico, para obter as morfologias

intercaladas e parcialmente esfoliadas [30], ou pelo método da intercalagdo do fundido ou



através da polimerizagdo “in situ” com catalisadores (Ziegler Natta ou metalocénico)

suportados na MMT [31].

2.2.1 A Montmorilonita
Uma das fases inorgadnicas mais utilizadas para a preparagdo de nanocompoOsitos

poliméricos ¢ a argila Montmorilonita, a qual pertence ao grupo das esmectitas cuja estrutura
¢ composta por duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de
alumina, as quais se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas [4, 32], a

estrutura da montmorilonita pode ser visualizada na figura 5.
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Figura 5: Estrutura da argila Montmorilonita [33].

As suas folhas adjacentes estdo unidas por interacdes fracas do tipo Van der Walls
formando uma estrutura em multicamadas, as quais sdo muito finas e com tendéncia a se
agregarem no processo de secagem. A espessura pode chegar até¢ 1 nm e as dimensoes laterais
podem variar de 30 nm a varias micra (figura 6), o que resulta em uma elevada razio de

aspecto [34].

2
1 nm

4>
100 - 500 nm

Figura 6: Razdo de aspecto da MMT.

O empilhamento dessas camadas ¢ regido por forgas polares relativamente fracas

como forcas de Van Der Waals e entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou
. e, . . . , . , . + 2+ —+

camadas intermedidrias nas quais residem cations trocaveis como Na, Ca”, Li, fixos

eletrostaticamente ¢ com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por substituigdes
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isomérficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, AI*" por Mg*™ ou Fe**, ou Mg*"
por Li" [32], (figura 7). Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorilonita estio presentes
nas galerias e 20% se encontram nas superficies. Essa capacidade de troca cationica (CEC) ¢é

expressa em mequiv/100g argila [35].

Tetraédrica SiO,

Céations metdlicos
trocaveis

Figura 7: Estrutura da Motmorilonita [36].

Os principais fatores que levaram ao uso da MMT na obtengdo de nanocompositos
sdo: sua origem natural (origindria da alteragdo das cinzas vulcanicas), elevada razio de
aspecto (10-1000), grande poder de inchamento, capacidade de troca cationica (60 a 170
mequiv/100g), plasticidade, boa resisténcia mecanica (modulo de Young: 178 GPa) e boa

capacidade de delaminacgdo (separagdo das camadas de argila) [37].

A Montmorilonita antes de ser usada como carga para a sintese de nanocompositos
deve ser modificada, pois as argilas apresentam um carater hidrofilico, sendo incompativeis
com polimeros apolares (carater hidrofobico) e quando misturados geram aglomerados de
argila (separacdo de fase). Assim, ¢ necessario realizar uma modificacdo em sua superficie

para torna-las mais organofilicas.

A modificacdo mais utilizada para argilas € a troca i6nica dos cations presentes dentro
das galerias por cations organicos (organofiliza¢do) de amoénio, fosfonio, imidazol, anilina,

além de liquidos i6nicos [38].

Na organofilizacdo, tanto a quantidade quanto o volume de cation organico utilizado
téem influéncia direta na interacdo polimero-modificador-argila, no balango organofilico-
hidrofilico, j4 que ao se expandir o espago interlamelar da argila ocorre a diminui¢do da
interagdo entre as folhas, o que facilita a difusdo e acomodagdo do polimero. O cation
organico mais utilizado € o sal de amdnio quaternario que possui até dois grupos substituintes

de cadeias alquilicas longas [39] (figura 8).
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Figura 8: Modificagdo quimica da MMT [40].
2.2.2 Sais de Amonio Quaternario

Os sais de amdnio quaternario s3o os responsaveis pela transformagdo das argilas
esmectitas sddicas em organofilicas, ou seja, introduzem hidrofobicidade. Os sais utilizados
na modificagdo possuem um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeias longas (derivados
geralmente de acido graxos) ligados diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa a
parte catidnica da molécula. Esses compostos ndo sdo toxicos, mas biodegraddveis, com

propriedades de tensoativos ou surfactantes.

Esses sais ao serem adicionados em uma solu¢do aquosas de argila, imediatamente
substituem os cations de soédio, os quais sdo facilmente trocdveis. Assim, 0s cations
quaternarios de aménio, com longas cadeias de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as

camadas da argila, tornando-a organofilica.

Os métodos de preparacdo de sais de amoOnio quaterndrio sdo muitos e variados
dependendo da estrutura do composto final. A rea¢do mais utilizada industrialmente ¢ entre
aminas e agentes alquilizantes [41]. As aminas de cadeia longa s3o produzidas
industrialmente a partir de acidos graxos, os quais sdo misturas de dcidos com comprimentos
diferentes de cadeia alquilica; por tratamento com amdnia, seguida de hidrogenagao catalitica
do nitrilo obtido. Dada a variabilidade dos possiveis radicais ligados ao nitrogénio pode-se
obter um grande niimero de sais quaternarios de amonio (figura 9) e sua solubilidade em dgua

dependera da polaridade destes substituintes [42].
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Figura 9: Diferentes tipos de sais de amonio quaternario utilizados comercialmente.

2.3 AGENTE COMPATIBILIZANTE

O aumento das propriedades dos nanocompdsitos estd associado a boa dispersdo da
argila na matriz. Mas o PP possui uma fraca interagdo com a argila, isso ocorre porque a
argila ¢ uma nanocarga polar e o polipropileno, por sua vez, ¢ uma molécula apolar [18].
Desta forma, para que os dois componentes possam ter uma boa interagdo ¢ necessario o uso
de um compatibilizante cuja finalidade é melhorar a aderéncia interfacial polimero-argila. Os
agentes compatibilizantes sdo moléculas bifuncionais, as quais possuem grupos polares
capazes de interagir com a superficie da argila além de possuirem uma cadeia apolar que

interage com a matriz polimérica.

A modifica¢do do polipropileno com diferentes grupos polares tem sido amplamente
utilizada para obtencdo de agentes compatibilizantes. Varios estudos de polipropileno
enxertado com anidrido maleico, acido acrilico e glicidil metacrilato [43] comprovaram que
ocorreu um maior incremento na dispersdo da nanocarga no polimero, consequentemente,
ocorreu uma melhora nas propriedades mecanicas dos nanocompoésitos compatibilizados

quando comparados aos nanocompdsitos ndo-compatibilizados.

Para que o uso do compatibilizante seja eficiente, torna-se necessario que suas
moléculas consigam penetrar entre ambas as fases, matriz e carga, a uma profundidade
suficiente para garantir o entrelacamento das cadeias constituintes do polimero e do

compatibilizante e promover uma liga¢cdo ou interacdo forte com a carga.

O mondmero mais utilizado como compatibilizante ¢ o anidrido maleico (AM) (figura
10), pois ele diminui eficientemente a tensao interfacial melhorando a adesdo entre as fases e

consequentemente a dispersao das particulas do componente em menor propor¢ao na matriz.
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Figura 10: Estrutura quimica do anidrido maleico.

2.3.1 Polipropileno Funcionalizado com Anidrido Maleico
Polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MA) possui um

consideravel interesse industrial, em fun¢do da sua maior reatividade quando comparado ao
polipropileno [44]. Os graus de funcionaliza¢do, normalmente sdo inferiores a 1% em massa.
Um mecanismo que ¢ proposto para representar a funcionaliza¢gdo do PP com AM ¢

mostrado na figura 11 [45]:

H

E —
Cisdo- B 1
l AM

Figura 11: Esquema da reagdo de modificagdo do PP com AM [45].

A funcionalizagdo do PP com anidrido maleico ocorre inicialmente através da
decomposic¢do térmica do iniciador, geralmente um peroxido, o qual gera radicais livres. Estes
radicais livres atacam o atomo de hidrogénio presente no carbono tercidrio (estrutura 1)
ocorrendo a formacdo de macrorradicais, os quais reagem com as moléculas de anidrido
maleico, ocasionando a formagdo de um grupo funcional acoplado a cadeia polimérica
(estrutura 3). Porém durante a reacdo, os macrorradicais formados podem sofrer quebra de
cadeia, causada pela cisdo [, consequentemente, ocorre a geracdo de polimeros modificados
contendo grupos anidros terminais (estrutura 6). Sendo assim, verifica-se a existéncia de uma

competi¢do entre a funcionalizagdo do monomero na cadeia de PP e a cisdo 3 das moléculas.
11



Os grupos polares do PP-g-MA formam ligagdes de hidrogénio com os grupos
hidroxilas (-OH) da superficie da argila, enquanto que as cadeias do PP interagem fortemente

com a matriz polimérica apolar, melhorando a adesdo na interface carga/matriz.

2.4 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

A incoporagdo de nanocargas como a Montmorilonita em matrizes poliméricas de PP
ocasionam um incremento significativo em suas propriedades mecanicas, de retardancia a

chama e de barreira [6] (figura 12).

CADEIAS POLIMERICAS

ﬁ%}; —
=

TRACIONADO

FORCA FORCA

INICIO DA CHAMA AUTO-EXTINCAO

POLIMERO

(b) () MOLECULAS DE GAS / SOLVENTE

()
Figura 12: Incremento nas propriedades dos nanocompositos: (a) mecénicas; (b) anti-chama; (c) barreira [46].

No entanto, esse incremento nas propriedades dos nanocompdsitos dependera do grau

e do tipo de dispersdo da argila na matriz polimérica
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2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.5.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Toda substancia que passa por uma mudanga fisica ou quimica, consequentemente,

sofre uma variacdo correspondente em sua entalpia. Esta variacdo na entalpia pode ser
quantificada através de uma modificacdo controlada da temperatura. A analise utilizada para

visualizar tal efeito é calorimetria diferencial de varredura.

Para se realizar o teste coloca-se a amostra no equipamento juntamente com um
material de referéncia, o qual pode ser uma capsula vazia. A amostra ¢ entdo aquecida a uma
velocidade uniforme. A temperatura da amostra ¢ monitorada por meio de um termopar e
comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual estd submetida a0 mesmo programa
linear de aquecimento. As temperaturas da amostra e da referéncia se manterdo igualadas até
que ocorra uma alteracdo fisica (cristalizacdo ou fusdo) ou quimica (decomposi¢ao ou

degradacdo oxidativa).

A curva do DSC (figura 13) possui 3 tipos basicos de transformagdes: endotérmicas,
exotérmicas e transi¢des. Sendo assim, a andlise de DSC proporciona a determinacdo das
temperaturas de transicdo em polimeros como temperatura de transi¢do vitrea (Ty),
temperatura de fusdo (Ty,), temperatura de cristalizagdo (T.) e grau de cristalinidade (X),
assim como, medidas quantitativas: calor especifico, calor de fusdo, calor de cristalizagdo e

calor de reacao.
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Figura 13: Representagdo da curva de DSC, Fluxo de calor versus Temperatura.

O grau de cristalinidade pode ser determinado a partir da seguinte relacdo (equacao 1):

AH_,

= -100
Xe=an? (1)
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Onde: AHy, € o calor de fusdao da substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢ a fragdo
em peso do PP e PPg-MA encontrado no nanocompésito. O valor de AH? para o PP foi de

190 J/g [47].

2.5.2 Analise Mecéanico Dinamicas (DMA)

Soélidos perfeitamente elasticos, quando submetidos a uma deformagdo armazenam
toda a energia sob forma de energia potencial. Na deformagdo de liquidos, toda a energia
usada ¢ dissipada sob forma de calor. Materiais poliméricos apresentam um comportamento
viscoelastico, intermediario entre sélido e liquido: parte da energia ¢ armazenada e parte ¢
dissipada sob forma de calor. A contribuicdo elastica e viscosa para o comportamento

mecanico do polimero depende da temperatura e da escala de tempo do experimento [48].

A andlise dindmico-mecanica ¢ capaz de fornecer informagdes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o modulo em duas componentes: a

contribui¢do elastica (moédulo de armazenamento) e a viscosa (modulo de perda) (equagao 2).
E’=E* cos d 2)
Onde E = (c¢/g9) 0p = tensdo inicial e gy = deformacgao inicial e 6 = dngulo de defasagem

O modulo de armazenamento (E’) ¢ uma medida da energia mecéanica que o material ¢
capaz de armazenar, em determinadas condigdes experimentais, na forma de energia potencial
ou elastica. A razdo entre a amplitude da componente da tensdo fora de fase em relacao a

deformacdo pela amplitude da deformacdo ¢ definida como moédulo de perda (E’’) (equagdo

3).
E”>=E *sen o 3)

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

acordo com a equacao 4:
H=nE" &, 4)
onde, &y ¢ o valor maximo da deformacao durante o ciclo.

Dividindo-se a equacao (3) pela equagao (2) tem-se a equagao 5:
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E”’/E = (E*send )/ (E * cos §) =tan o &)

onde tan 6 ¢ denominada fator de perda. A razdo adimensional entre a energia perdida por
ciclo (normalmente dissipada na forma de calor) pela energia méxima estocada por ciclo (e,
portanto, totalmente recuperavel) ¢ dito amortecimento, atrito interno ou tangente de perda

(tand) [49].

2.5.3 Difragéo de Raios X
Esta técnica ¢ baseada na incidéncia de um feixe de raio X, o qual é gerado através do

bombardeamento de uma fonte com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre a fonte, estes
elétrons provocam a emissdo de fotons de radiagdo X, com intensidade e comprimento de
onda dependentes da fonte que estd sendo bombardeada. Como o feixe de elétrons que atinge
a fonte emissora de raio X ¢ de alta energia, elétrons préximos ao nucleo (camada K) sao
ejetados para regides afastadas do mesmo, seguindo-se de um reordenamento eletronico a
partir do espago gerado pela ejecdo daquele elétron. Assim, um elétron da camada L passa a
ocupar a posicdo anteriormente ocupada pelo elétron da camada K, e ao fazer isso libera

energia na forma de um foton de radiagdo X [49].

Com o auxilio desta técnica ¢ possivel calcular a distancia entre as camadas da argila
(doo1) (equacdo 6) nos nanocompositos através da presenca de um pico de reflexdo
caracteristico (pois a argila ¢ um sélido cristalino organizado em multicamadas) na faixa de 1°
<20 < 10° e também identificar a distribui¢ao da argila na matriz polimérica, através da lei de

Bragg:

~ 2.send ©
onde n corresponde a ordem de difracdo, A a0 comprimento de onda da radiagdo incidente, d
corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao angulo de difragao.

Sendo assim, conhecendo-se a distancia (d) € possivel avaliar o tipo de morfologia da
argila na matriz polimérica. Quando as cadeias do polimero ndo penetram entre as camadas da
argila, ocorre a formagdo de um microcomposito e a dgo; ndo ¢ alterada, mas quando ocorre o
contrario, ha uma mudanga no pico (dgo;) para valores menores de 20, isto ocorre devido a
difusdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila promovendo uma expansdo em
suas intergalerias, porém quando ainda hé forte atracdo entre as camadas da argila (mantém

ainda o seu ordenamento) a morfologia resultante serd intercalada, mas quando este
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ordenamento ¢ totalmente perdido pela penetragdo das cadeias poliméricas a morfologia

resultante sera esfoliada e o pico (dyo;) desaparecera.

2.5.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
Esta técnica ¢ utilizada para avaliar o grau de esfoliacdo da argila e sua dispersdo na

matriz polimérica. A andlise consiste na incidéncia de um feixe de elétrons, o qual ¢ acelerado
através de uma coluna sob alto vacuo, sobre a amostra. Ao atingir a amostra, uma parte dos
elétrons ¢ transmitida enquanto outra ¢ difratada. A parcela de elétrons transmitidos ¢ focada
por uma lente objetiva em uma imagem, a imagem percorre uma parte inferior da coluna
através de lentes projetoras, sendo ampliadas durante esse percurso. Na imagem formada as
partes escuras correspondem a regides em que poucos elétrons foram transmitidos através da
amostra, sdo regides mais espessas € mais densas ou que difratam o feixe incidente, no caso

dos nanocompdsitos estes pontos correspondem as lamelas da argila [49].

A preparacdo da amostra consiste na etapa mais critica da andlise, a principal
exigéncia para que a amostra possa de fato ser analisada ¢ a transparéncia do filme ao feixe de
elétrons. A técnica de preparagdo utilizada foi a ultramicrotomia. Nesta técnica, uma pequena
regido da amostra ¢ desbastada na forma trapezoidal, o que facilita o corte da amostra e
produz filmes mais homogéneos. O procedimento de corte consiste no avango controlado de
um brago mecanico contra uma faca de vidro ou diamante. Estes cortes, no caso para o PP,
devem ser feitos em temperaturas muito baixas para evitar deformag¢des do material durante o
procedimento. Para que baixas temperaturas sejam alcancadas torna-se necessario o uso de

nitrogénio liquido.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os materiais usados na preparacdo dos nanocompositos foram PP H503 (IF
(230°C/2.16kg): 3,5g/10min) da Braskem S.A; duas argilas Montmorilonita modificadas
organofilicamente: Cloisite 15A (CEC: 125 meq/100g) da Southern Clay Products ¢ Nanomer
144P da Nanocor; PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MA) (IF (230°C/2.16kg:
7g/10min / Polybond 3002) com 0.2 % em peso de grupos anidridos da Crompton e xileno
P.A (densidade: 0,86 g.cm™, ponto de ebuli¢io 138°C, peso molecular de 106 g.mol™).

3.2 OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

3.2.1 Intercalacdo em Solucéo
Para a obten¢@o dos nanocompositos foram preparadas solu¢des com 1% de C-15A ou

[44P em 300 mL de xileno sob aquecimento e agitacdo magnética até a fusdo completa do
polimero. Para a obten¢ao dos brancos (PP puro e PP + PP-g-MA) 0 mesmo procedimento foi
realizado. Para eliminar o solvente, todas as amostras foram aquecidas em chapa de
aquecimento sob agitacdo até um terco do volume total utilizado, e entdo, secas a vicuo em
uma estufa (Cole Parmer) a 100°C até completa retirada do solvente. Além disso, com o
intuito de melhorar a dispersdo entre o polimero e a argila utilizou-se um banho de ultra-som
(Unique com freqiiéncia de 40 KHz), o qual através do efeito da sonicacdo auxilia na
delaminacao de so6lidos inorganicos [50]. Sendo assim, diferentes porcentagens de argila e PP-
g-MA, em solu¢do de xileno, ficaram sob agitagdo mecanica (IKA RW 20) durante 4 horas a
uma temperatura de 60°C. A formulacdo dos nanocompoésitos com as diferentes argilas estd
detalhada na tabela 3. Os nanocompdsitos e brancos, previamente secos, foram injetados em
uma mini-injetora (Haake minijet II) com temperatura do cilindro a 190°C e do molde a
temperatura ambiente com a finalidade de se obter corpos de prova para posterior realizagdo
dos ensaios mecanicos. Para os demais ensaios (Raios—X e DSC) o material foi analisado na
forma de filmes fino, prensados em prensa hidraulica (Carver, série Monarch, modelo 3710) a

190°C por 5 minutos utilizando pressdo de 6 1bf.

3.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

A morfologia intercalada/esfoliada dos nanocompositos de PP foi avaliada através das

técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). As
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medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro da marca Siemens D500 equipado
com radiagdo Cu Ko e operando com um comprimento de onda de 0.154 nm. Os
difratogramas foram obtidos com taxa de 0.05° s'. As imagens de transmissdo foram
realizadas em um microscépio do tipo JEOL JEM-1200 Ex II, com tensdo de aceleragdo de
80kV. Para obteng¢do dos cortes dos nanocompdsitos foi utilizada uma camara criogénica
acoplada ao ultramicrotomo LMC CXR e esta foi mantida na temperatura de -80°C.
Primeiramente, utilizou-se uma lamina de vidro para polir a superficie da amostra em seguida,
com o auxilio de uma lamina de diamante, obtiveram-se cortes ultrafinos com espessura de

aproximadamente 70 nm, que foram coletados em telas de cobre de 300 mesh.

As propriedades térmicas e mecanico-dindmicas dos nanocompdsitos de PP foram
avaliados através de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e DMA. As analises de DSC
foram realizadas em um Thermal Analyst 2100/TA Instruments sob atmosfera de nitrogénio.
As amostras foram aquecidas de 50°C (isoterma por 5 minutos) at¢ 200°C com uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min. Todas as medig¢des foram feitas no segundo
aquecimento e resfriamento. As analises de DMA foram realizadas em um equipamento TA
instruments Q-800 no modo “single cantilever” a 1Hz. As amostras injetadas foram aquecidas

de -30 (isoterma por 10 minutos) até 130°C a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

A distancia interplanar ¢ caracteristica de cada argila e esta distancia varia
principalmente com a quantidade e estrutura do cation organico presentes entre suas camadas,
além de sua densidade de carga i0nica e temperatura [51]. A Figura 14 e tabela 1 mostram os
picos dgo; caracteristicos do raio X e as distancias interplanares dos platelets de argila

utilizadas neste trabalho.
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Figura 14: Difratogramas das argilas 144P e C-15A.

Tabela 1: Calculo das distancias interplanares e dos residuos orgéanicos ¢ inorganicos das
argilas organofilicas.

Residuo orgéanico*

Residuo
20 20 door  doo2 (CH3),(HT),N* inorganico
Argila  (1° pico) (2° pico) (nm) (nm) (Yoem peso) (Y0em peso)
C-15A 2,6 6,9 34 13 42,2 56,3
144P 3,0 6.9 29 1,0 37,0 62,0

*HT = grupamento graxo hidrogenado (= 65% C;s, =30% Cj6, =5% Cj4) € contra ion = CI’
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A argila C-15A e a [44P apresentam o mesmo tipo de modificador organico, no
entanto, a quantidade de residuo orginico na C-15A ¢ 5% maior que na 144P, resultando num
aumento da distancia interplanar de 2,9 nm para 3,4 nm. O pico em 6,9° sugere que uma
pequena porcentagem da argila Na'-MMT nio foi modificada pelo sal de aménio quaternario
[52].

As figuras 15 e 16 mostram as imagens de transmissdo de ambas as argilas dispersas
em xileno. A C-15A possui aglomerados maiores que a 144P em razdo de sua superficie ser
mais impedida pela maior quantidade de sal de amonio o que consequentemente diminui sua

capacidade de inchamento. A razdo de aspecto de ambas as argilas é em torno de 0,5 um.

‘10K

2um. @ e

Figura 15: Micrografia de MET: C-15A em xileno

?f_i _-i._   §   £ !' 058 um

-_‘:'*.:-'.L,":xm:.' M 5
Figura 16: Micrografia de MET: 144P em xileno
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4.2 MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS DE PP/MMT

A avaliacdo da morfologia dos nanocompositos por difracdo de raio X sugere somente
um indicativo da presenca de estruturas intercaladas/esfoliadas. As Figuras 17 e 18 ¢ tabela 2
mostram que os nanocompdsitos de PP/I44P apresentaram maior intensidade de intercalagao
do que os PP/C-15A, visto que, a distancia interlamelar na 144P apresentou um aumento de
21% enquanto que na C-15A somente de 6%. Quando comparamos nanocompositos de PP
utilizando 5% de MMT obtidos pela intercalacdo por fusdo [41], se observa o mesmo
comportamento para a argila C-15A, o qual nao apresentou variacao no seu doo; (3,4 nm) [51],
ja para a I44P houve um pequeno deslocamento de 20 para valores menores (206=2,8)
resultando em uma distancia entre os platelets de 3,2 nm. Porém o poder de intercalagdo desta
argila por este método foi 11% menor que para o nanocomposito obtido por intercalagdo por
solugdo, evidenciando que a intercalagdo das cadeias de PP entre as camadas da MMT ¢
facilitada pelo método de intercalacao por solucdo.

Além disso, a variagdo na concentracdo de MMT ndo influenciou na morfologia
intercalada dos nanocompositos de PP. O uso de PP-g-MA mostrou uma ligeira melhora na

intercalagdo das cadeias poliméricas entre as camadas de ambas as argilas.

6000 — 3,0

—— 144P
1% 144P
25 — 1% 144P + MA
—— 3% 144P
3% 144P + MA
5% 144P
——5% 144P + MA
7% 144P
—— 7% 144P + MA

2,4

2,3

Intensidade
w
o
o
o
1

20

Figura 17: Difratograma dos nanocompositos de PP/144P.
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Figura 18: Difratograma dos nanocompositos de PP/C-15A.

Tabela 2: Calculo das distancias interplanares dos nanocomositos de PP com C-15A e 144P

obtidas com o uso do ultrassom.

Amostras 20 doo1 (NM) Amostras 20 dooz (NM)

144p 3,0 29 C-15A 2,6 3.4

1% 144P 2,6 3.4 1% C-15A 2.4 3,6

1% 144P + 1% PP-g-MA 24 3,6 1% C-15A + 1% PP-g-MA 2.4 3,7
3% 144P 2,5 3,5 3% C-15A 2,5 3,5

3% 144P + 3% PP-g-MA 2.5 3,5 3% C-15A + 3% PP-g-MA 2,6 3.4
5% 144P 2,5 3,5 5% C-15A 2,6 3.4

5% 144P + 5% PP-g-MA 24 3,6 5% C-15A + 5% PP-g-MA 2,5 3,5
7% 144P 2,5 3,5 7% C-15A 2,6 3.4

7% 144P + 7% PP-g-MA 2,3 3,7 7% C-15A + 7% PP-g-MA 2.4 3,6

As imagens de MET dos nanocompdsitos de PP (figuras 19-28) apresentam as trés

diferentes morfologias: microcomposito, nanocomposito intercalado e nanocomposito

esfoliado. Esta técnica permitiu correlacionar a influéncia tanto do tipo de argila quanto sua

concentragdo, assim como o efeito da concentracdo de PP-g-MA em suas propriedades

dindmico-mecanicas e térmicas.
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Platelets
orientados

Figura 21: Micrografia de MET: 1% 144 + 1% PP-g-MA (41).
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Aglomerados
de argila

Figura 24: Micrografia de MET: 1% C15-A sem o uso de ultrasom.
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Platelets
orientados

Figura 27: Micrografia de MET: 5% C15-A (7C).
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Platelets
orientados

Figura 28: Micrografia de MET: 5% C15-A + 5% PP-g-MA (8C).

As figuras 19 e 24 mostram as micrografias para os nanocompositos de PP/MMT/1%
obtidos sem o uso do ultrassom. As particulas apresentam-se com formas alongadas,
ligeiramente orientadas e com predominancia de muitos aglomerados. A presenga desses
aglomerados ¢ mais intensa no sistema com a C-15A enquanto que no sistema com a 144 ha
uma maior distribuicdo das particulas com algumas parcialmente esfoliadas. Este
comportamento pode ser explicado devido a diferenca de sal de amonio presente entre os
platelets dessas argilas. Na 144P, a menor quantidade de sal de amonio permite maior
interagdo das moléculas do solvente com a superficie da argila, conseqlientemente, isso
promove um maior distanciamento entre suas camadas. A presenga de solvente entre essas
camadas acarreta em uma diminuicdo da energia necessaria para separar os platelets. J4 na C-
15A esse efeito do solvente ¢ menos pronunciado devido ao impedimento gerado pela maior

quantidade de modificador presente em sua superficie.

Com o intuito de aumentar a dispersao da carga na matriz fez-se o uso do ultrassom,
varias amostras com diferentes quantidades de argila foram testadas (figuras 20-23 e 25-28).
Ao comparar as micrografias dos sistemas com 1% de C-15A e 1% de 144P verificou-se que
para ambos ocorreu tanto um aumento da distribuigdo quanto da dispersdo (combinacao de
tactoides intercalados e parcialmente esfoliados) das particulas e com predomindncia de

formas alongadas.

Os sistemas com a C-15A e [44P apresentaram particulas com maior dispersdo e
melhor distribuicio com o aumento da concentracdo da carga. A quantidade de argila

influencia em sua capacidade de delaminagdo e uniformidade de distribuicdo na matriz, sendo
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assim, os sistemas com 5% de MMT apresentaram maior homogeneidade que os sistemas
com 1%, pois quanto maior a quantidade de carga melhor sua distribuicdo na matriz (maior
volume de carga por area). Entretanto, comparando-se os sistemas da C-15A com os da 144P
com a mesma concentra¢do de argila, as micrografias mostram que a C-15A obteve melhor
orientacdo e dispersdo das particulas, ou seja, um nimero maior de platelets individuais.
Enquanto que nos sistemas da 144P ha maior presenca de estruturas aglomeradas e com pouca
orientacdo. Esse comportamento ¢ também devido a diferenca na quantidade de sal de amonio
presente em cada argila, sendo assim, como C-15A possuir maior quantidade de modificador,
este propicia estabilidade aos platelets, em conseqiiéncia, estes apresentam melhor orientagao
e aglomerados mais compactos. J4 na [44P como a quantidade de modificador ¢ menor os
platelets possuem maior flexibilidade ocasionando pouca orientagao além de um ntimero

maior de aglomerados com estruturas mais tortuosas.

Os nanocompdsitos que continham agente compatibilizante obtiveram um aumento na
dispersao e distribui¢do das particulas na matriz quando comparadas ao mesmo sistema sem
PP-g-MA No entanto, estd influéncia do PP-g-MA foi mais significativa para os sistemas com
a [44P, isto se deve ao fato desta argila apresentar menos quantidade de sal de amonio entre
suas camadas permitindo uma melhor interacdo entre os grupos polares do PP-g-MA e os
grupos hidroxila (-OH) presentes na superficie da MMT. J4 para o sistema com a C-15A, este
efeito ¢ menor, pois esta argila possui maior impedimento ocasionado pela maior quantidade
de modificador organico presente em sua superficie. Além disso, para a C-15A o sistema com

1% teve menor influéncia do PP-g-MA do que o sistema com 5%.

A eficacia do ultrassom foi mais evidente nos sistema com a C-15A, em virtude da
melhor distribui¢do e esfoliacdo dos platelets. Esse comportamento ¢ explicado em razdo da
C-15A possuir uma maior distancia entre suas lamelas, e consequentemente uma menor forga
de interagdo entre suas camadas o que possibilita uma separacdo mecanica mais rapida e
efetiva promovida pelas microondas. Ja na 144P essa separa¢do ¢ mais lenta em virtude de
suas camadas serem mais proximas, assim a eficiéncia das microondas na dispersdo desses

sistemas foi menor.

Foram feitas analises estatisticas das imagens de MET, as quais possuem um aumento
de 30.000 vezes e area total de 20 um?® (figuras 29-38), com a finalidade de se avaliar a

dependéncia entre a razdo de aspecto das argilas dos nanocompdsitos com e sem PP-g-MA.
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A partir da razao de aspecto dos nanocompositos pode-se avaliar o grau de dispersao
da argila na matriz polimérica, sendo assim, quanto maior 0 comprimento € menor a espessura
dos platelets maior serd a sua dispersdo. Além disso, essa andlise estatistica também permite
relacionar a distribuicdo das particulas, ou seja, quanto maior o nimero de particulas menor

sera a presenga de estruturas aglomeradas.
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Figura 29: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompésitos: 1% C15- sem
o0 uso do ultrasom.
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Figura 30: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompositos: 1% C-15A
30).
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Figura 31: Histograma do comprimento e espessura das particulas d¢ MMT dos nanocompésitos: 1% C15-A +
1% PP-g-MA (4C).
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Figura 32: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompositos: 5% C15-A
(70).
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Figura 33: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompdésitos: 5% C15-A +
5% PP-g-MA (8C).
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Figura 34: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompositos: 1% I44P sem
o0 uso de ultrasom.
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Frequéncia
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Figura 35: Histograma do comprimento e espessura das particulas d¢ MMT dos nanocompdsitos: 1% I144P (31).
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Figura 36: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompdésitos: 1% 144 + 1%
PP-g-MA (41).
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Figura 37: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompositos: 5% 144P (71).
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Figura 38: Histograma do comprimento e espessura das particulas de MMT dos nanocompdésitos: 5% 144 + 5%
PP-g-MA (8I)

Comparando-se os sistemas de PP/MMT/1% sem o uso do ultrassom verificou-se que
o sistema com a [44P apresentou uma razao de aspecto 3 vezes menor que o sistema com a C-
15A, este valor foi obtido em consequéncia da diferenca de particulas presentes em cada

sistema, sendo muito mais intensa na 144P.

Ja& para os sistemas de PP/MMT/1% com o uso do ultrassom os graficos mostram que
ocorreu um aumento da quantidade de particulas, e consequentemente, uma melhor
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distribuicdo de ambas as argilas. Para os sistemas com a [44P a razdo de aspecto foi
semelhante em virtude do niumero de particulas contabilizadas ser proximo. Nos sistemas com
a C-15A a razdo de aspecto para o sistema com ultrassom foi 2 vezes menor também em

consequencia do maior nimero de particulas.

Os nanocompdsitos com ambas as argilas apresentaram maior razdo de aspecto com o
aumento da concentragdo da carga. Para os sistemas com 1% a razdo de aspecto obtida foi a
mesma. Ja para os sistemas com 5% a razdo de aspecto para a C-15A foi 1,5 vezes maior que
para o sistema com a [44P. Este resusltado reafirma que o uso do ultrassom foi mais efetivo

para os sistemas com a argila C-15A.

Para os nanocompositos obtidos com o uso do PP-g-MA ocorreu um aumento na razao
de aspecto para ambas as argilas na concentracao de 1%, sendo que para a 144P este aumento
foi 1,5 vezes maior que para a C-15A. Enquanto que para os sistemas com 5% ocorreu uma
reducdo na razao de aspecto para ambas as argilas, sendo que essa diminui¢do foi 1,5 vezes
maior para o sistema com a C-15A. Estes resultados confirmam que a influéncia do uso do

compatibilizante foi mais significativa para os sistemas com a [44P.

43 PROPRIEDADES MECANICO DINAMICAS E TERMICAS DOS
NANOCOMPOSITOS DE PP/MMT

A tabela 3 apresenta os resultados do moddulo de armazenamento para os
nanocompdsitos de PP/MMT.

O modulo de armazenamento dos nanocompdsitos foi aumentado devido a presenca da
nanocarga, ou seja, a argila atuou de forma a melhorar a rigidez do PP. Contudo, este efeito
ndo foi observado nos sistemas com 1%, com ambas as argilas, para os nanocompositos
obtidos com e sem o uso do ultrassom. Este comportamento pode ser explicado em virtude da
propria concentragdo da argila que ao ser baixa ndo consegue alcancar uma distribuicdo

suficiente para atuar como um agente reforgante.
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Tabela 3: Propriedades térmicas e mecanico-dindmicas dos nanocompositos de PP.

AMOSTRAS Tm* (°C) T*(°C) Xc* (%) E’a23°C (MPa)
Brancos
PP1 160 115 51 928
PP+PP-g-MA 163 114 71 933
PP2 (sem ultrasom) 163 114 47 1317
Nanocompdsitos com ultrasom
3l 1% 144P 161 117 53 876
41 1% 144P+1%PP-g-MA 160 120 53 908
51 3%]144P 160 116 53 -
6l 3% 144P+3%PP-g-MA 160 117 60 -
71 5% 144P 161 115 51 1042
8l 5% 144P+5%PP-g-MA 162 118 58 981
91 7% 144P 162 118 51 1042
101 7% 144P+7%PP-g-MA 162 115 62 1055
3C 1% C-15A 160 118 55 885
4C 1% C-15A+1%PP-g-MA 161 117 57 893
5C 3%C-15A 163 118 56 -
6C 3% C-15A+3%PP-g-MA 162 118 54 -
7C 5% C-15A 163 115 56 999
8C 5% C-15A+5%PP-g-MA 163 115 55 1009
9C 7% C-15A 162 117 56 970
10C 7% C-15A+7%PP-g-MA 164 115 55 1041
Nanocompositos sem ultrasom
1% 144P 163 120 44 1235
1% C-15A 163 119 39 1186

* desvio padrao: £1°C
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Os nanocompositos de PP/MMT/1% obtidos sem o uso do ultrassom apresentaram um
modulo de armazenamento menor que o PP2, sendo de 6% para o sistema com a 144P e de
10% para a C-15A. Este resultado pode ainda ser confirmado observando-se as micrografias
de TEM, nas quais, evidenciou-se que houve menor dispersdo no sistema com a C-15A, ou
seja, ocorreu a formacdo de um numero maior de estruturas aglomeradas, as quais podem
atuar como pontos concentradores de tensdes o que consequentemente gera menores valores
de modulo de armazenamento. J& os nanocompdsitos PP/MMT/1% obtidos com o uso do
ultrassom também apresentaram valores menores de moddulo de armazenamento quando
comparados a resina pura (PP1), sendo de 6% para o sistema com a 144P ¢ de 5% para a C-
15A. Isto evidencia que o uso do ultrassom nao apresentou um efeito significativo com a 144P
enquanto que para a C-15A ele atuou como um eficiente mecanismo de dispersdo da argila na
matriz de PP.

Estudos de nanocompositos obtidos com o uso da argila 144P mostram que esta
apresenta uma capacidade reforcante (E’) superior quando a comparada a C-15A sobre a
matriz de PP [40]. Neste trabalho, o aumento no moddulo de armazenamento foi de 6%
utilizando a 144P. Ja para argila C-15A, estudos apontam que ao aumentar a sua concentragao
na matriz ocorre uma diminui¢do na rigidez do material, isso ocorre em conseqiiéncia da sua
maior quantidade de sal de amonio, o qual ¢ responsavel pela diminuicao da capacidade de
refor¢o da carga. Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho mostram um ganho de 4%
no modulo de armazenamento a medida que se aumentou a quantidade dessa argila na matriz,
evidenciando que o uso do ultrassom, para esta argila, foi mais eficiente.

A adigdo do compatibilizante aumentou o médulo de armazenamento mostrando que o
PP-g-MA melhorou a for¢a de adesdo argila-polimero principalmente para a [44P que possui
menor quantidade de modificador (maior interagdo do PP-g-MA com a superficie polar mais
livre da argila) com excecdo para o sistema com 5% de PP-g-MA, no qual ocorreu uma
diminui¢do de 7% em relagdo ao mesmo sistema sem compatibilizante. Esse comportamento
pode ser explicado em decorréncia do efeito do aumento da concentragdo do compatibilizante,
o qual ao mesmo tempo que auxilia no aumento da esfoliagdo em platelets individuais,
consequentemente acaba propiciando uma perda na orientacdo desses platelets (figuras 22 e
23).

A incorporacdo de 5% ou mais de argila na matriz de PP melhorou sua rigidez em até

12% em relagdo ao PP1. O aumento no médulo de armazenamento desses materiais pode ser
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melhor evidenciado quando se compara os nanocompésitos de PP/MMT obtidos por este
método com aqueles obtidos pela intercalagao por fusdo: o valor de E’ do nanocomposito de
PP/MMT/5% C-15A obtido por fusdo apresentou um incremento de 3% [51] enquanto que
para o mesmo sistema obtido por solugdo este aumento foi de 8%. O incremento nesta
propriedade para o nanocompoésito de PP/MMT/5% 144P obtido por fusdo foi de somente 2%
[41], j& para os obtidos por solucdo este aumento chegou a 12% em relagdo a resina base.
Estes resultados mostram que os nanocompositos obtidos por solugdo apresentam maiores
ganhos em moédulo de armazenamento que os obtidos por fusdo, sendo 5% maior com o uso
da argila C-15A e 10% para a argila 144P. Uma explicagdo para essa diferenca apresentada
entre os métodos de obtengdo de nanocompdsitos se deve ao fato de que quanto maior a
distancia entre as camadas de MMT mais facil ¢ a difusdo das cadeias poliméricas e como no
método por fusdo o inchamento prévio da argila ndo ¢ tdo eficaz quanto o da solugdo, a
difusdo se dara mais facilmente em argilas com maior dyo;.

Os nanocompositos de PP/MMT/5% obtidos por solucdo com a argila 144P (doo
menor) apresentaram um moédulo de armazenamento 4% maior que os nanocompositos de
PP/C-15A, estes resultados se justificam pelo fato da argila C-15A apresentar sua superficie
mais impedida para interagir com as cadeias de PP resultando em uma menor forca de adesdo
entre os componentes e sendo assim, menor efeito reforgante.

As nanocargas podem mudar a temperatura de fusdo (Tm), o grau de cristalinidade
(Xc), a temperatura de cristalizacdo (T;) e/ou suprimir a formag¢do de uma fase cristalina
termodinamicamente estavel e estabilizar uma fase metaestavel na matriz polimérica [53]. Os
dados da tabela 3 mostram que a adi¢do de argila, o uso de um compatibilizante € o uso ou
ndo do ultrassom ndo modificaram a Tm e o Xc dos nanocompositos. Porém, a T, foi
aumentada devido a presenga de qualquer quantidade de argila, a qual age como nucleos de
cristalizagdo na matriz, independente do uso do ultrassom. Este efeito, por outro lado, ndo ¢
observado na intercalacdo por fusdo para uma quantidade inferior a 5% de MMT [51],
mostrando que a intercalagdo em solucdo apresenta maior dispersdo da MMT na matriz de PP

(Figura 39).
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Figura 39: Relagéo entre a morfologia do nanocompdsito e o niimero de nucleos de cristalizagao.

O uso de PP-g-MA também pode influenciar no aumento da temperatura de
cristalizacdo, visto que suas cadeias agem como uma ponte entre a superficie da MMT e as
lamelas de PP melhorando a dispersdo da carga na matriz (figura 40). Este comportamento ¢
observado somente nos sistemas PP/I44P, em que a temperatura de cristalizagdo aumentou
para qualquer quantidade de argila, exceto para o sistema com 7% de PP-g-MA. O aumento
mais significativo foi para o sistema com 5% de PP-g-MA, pois esta argila apresenta menor
quantidade de modificador organico, podendo assim interagir de forma mais efetiva com as

cadeias do compatibilizante e acentuar a formag¢ao de nucleos de cristalizagao.
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Figura 40: Efeito do teor de PP-g-MA nos nucleos de cristalizagao [33].
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5 CONCLUSOES

Nanocompositos de PP obtidos pelo método por solucdo utilizando diferentes MMT
organofilicas apresentaram uma morfologia intercalada/esfoliada. O poder de intercalagdo do
sistema com 1% de [44P foi melhor que o mesmo sistema com a C-15-A sem o uso do
ultrassom. J4 os sistemas com a C-15A obtiveram maior esfoliacdo e distribuigao dos platelets

de argila que os da [144P com o uso do ultrassom.

Os nanocompositos de PP/MMT/1% obtidos sem o uso do ultrassom apresentaram um
moddulo de armazenamento menor que o PP2, sendo de 6% para o sistema com a [44P e de
10% para a C-15A. J& os nanocompositos PP/MMT/1% obtidos com o uso do ultrassom
também apresentaram valores menores de modulo de armazenamento quando comparados a
resina pura (PP1), sendo de 6% para o sistema com a I44P e de 5% para a C-15A
evidenciando que o uso do ultrassom para a C-15A atuou como um eficiente mecanismo de
dispersao da argila na matriz de PP.

Para os demais nanocompositos obtidos com o uso do ultrassom ocorreu um aumento
no modulo de armazenamento de 6% para os sistemas com a [44P e de 4% para os sistemas
com a C-15A. Apesar deste aumento ser menor para C-15A ele foi mais significativo que o da
144P ao se comparar os resultados obtidos quando outros métodos sao utilizados.

Os nanocompositos obtidos por solugdo apresentaram maiores ganhos em mddulo de
armazenamento que os obtidos por fusdo nas mesmas concentragdes, sendo 5% maior com o
uso da argila C-15A e 10% para a argila [44P.

A Tm e a Xc dos nanocompositos ndo foram afetadas pelo tipo de argila nem pelo o
uso do ultrassom. J4 a T, foi aumentada para qualquer quantidade de MMT independente do
uso do ultrassom, sendo que este efeito s6 € observado nos nanocompositos obtidos no
método por fusdo em concentragdes superiores a 5% de argila.

O uso de PP-g-MA melhorou as propriedades finais dos nanocompdsitos de PP

principalmente para os sistemas com a [44P.
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