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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos compdsitos de pogifeno com nanocarga
montmorilonita usando como agente funcionalizantgotipropileno graftizado com anidrido
maleico. Foram usados dois tipos de montmorilomitaserciais: Viscogel B4 e Cloisite 20A. Os
compasitos foram preparados em extrusora de rasgaes e avaliou-se a influéncia da adicédo
da nanocarga na forma de master e diretamentema fite p6, bem como a influéncia do teor de

nanocarga nas propriedades térmicas e mecanicasop®sitos.

Os compoésitos de polipropileno foram caracterizagos MEV, DSC, reometria
rotacional e capilar, bem como avaliados quanto pespriedades fisico-mecéanicas. Os
compositos apresentaram um incremento no modulelagicidade e tensdo na ruptura e
diminuicdo na tensdo no escoamento quando coma@m@olimero puro. As propriedades
térmicas ndo sofreram alteracdes indicando queaascargas ndo atuaram como agente de
nucleacdo. Também nao foram observadas variagcbescongportamento reoldgico dos
compositos de polipropileno, mostrando que a pggsda hanocarga néo afetou o processamento
dos compdsitos comparativamente ao polimero puetosPresultados obtidos foi possivel
observar que as condigBes de processamento whilizpdra a obtencdo dos compdsitos nao
foram ideais para obter a esfoliagdo/delaminaca&wadacarga na matriz polimérica.
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ABSTRACT

The aim of this work is to produce polypropylenefmorillonite nanoclay composites
with the aid of polypropylene-graft-maleic anhydriéds funcionalizant agent. Two kinds of
comercial montmorillonites were used: Viscogel Bd &loisite 20A. Composites were prepared
in a single screw extruder and injected to prodsamples. The influence of the nanoclay
addition as master and as powder on the thermatrerathanical properties of the composites and

the influence of the nanoclay concentration orfithed properties were evaluated.

Polypropylene composites were evaluated via SEMCDS$apilar and rotacional
rheometry, and physical and mechanical testing. &mites showed differentiated mechanical
properties, with increasing in the elasticity maduand rupture tensile and decreasing in the field
strength, when compared with the neat polymer. Tiermal properties have not shown
variations indicating that the nanoclays did ndtas nucleation agents. Changes in rheological
behavior of the polypropylene composites were nageoved, showing the nanoclay is not
expected to affect the processing of compositeimparison with the neat polymer. From the
results it was possible to observe that processimglitions used to obtain the composites were
not suitable to achieve nanoclay esfoliation/detation in the polimer matrix.
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1INTRODUCAO

As propriedades dos polimeros como resisténciaa@idr rigidez e temperatura de
distorcdo térmica tem sido sistematicamente madifis através da adicdo de cargas minerais,
metais e fibras. Tais materiais, muito popularés, ®@nhecidas como compésitos [1, 2, 3]. Os
compaositos sdo sistemas constituidos de dois os maieriais componentes. A resisténcia do
composito depende, primeiramente, da quantidaddispasicéo e do tipo de refor¢co na resina.
Tipicamente, quanto maior a quantidade de refongior sera a resisténcia do compadsito obtido.
Em um composito os reforgos fazem a diferenca atanda a resisténcia, rigidez, isolamento
elétrico, resisténcia ao calor e a estabilidadeedsional da resina. Com esta diferenca alguns
compositos superam os metais, madeira, concretomasticos nao-reforcados, em dezenas de
milhares de aplicagcdes em todo o mundo. Os matertanpodsitos estdo sendo empregados cada
vez mais em substituicdo aos materiais tradiciopmagsoliticos, cujas caracteristicas individuais
ndo atendem as crescentes exigéncias de melhomgeseo, seguranga, economia e
durabilidade. Compdsitos de matriz metalica, polioaé e ceramica ocupam posi¢coes de
destaque no campo dos materiais avancados, inaedtivcada vez mais a concentracdo de

esforcos em pesquisas nesta area.

Mais recentemente, com a evolucdo das técnicasnteses e com a possibilidade de
caracterizacdo de materiais em escala atdbmicaguas@ possivel a mistura de moléculas de
resina plastica com particulas de dimensdes namgagt[l, 3], produzindo os chamados
nanocompositos. Nanocompdsitos consistem de urasectie materiais, na qual as dimensdes da
particula mineral dispersa no polimero possui dsties nanomeétricas. Esse novo material tem
sido estudado por conferir melhora em propriedamteso aumento da rigidez, aumento da
estabilidade dimensional, diminuicdo do coeficiesideexpansado térmica, aumento da tensdo de
ruptura e modulo de elasticidade, menor permealbiida gas e a agua e reducdo de

flamabilidade, quando comparado com o polimero waoegado [4]. Na producdo de



nanocompositos a relacdo entre as dimensdes (coeBmn versus largura) da particula
nanomeétrica (nanocarga) € denominada razdo detasgendo que, quanto maior for esta
relacdo, melhor seu efeito sobre a resina basetefacdo dessas particulas nanométricas com as
moléculas do polimero ocorre em escala moleculam alisso, a area superficial onde estas
interacdes ocorrem € bastante superior em commaraQéh 0s materiais de dimensdes
convencionais. Tais fatores determinam uma melbaaificativa das propriedades da resina
base, normalmente maior do que se verifica em ceitgsd tradicionais. Nanocompagsitos
normalmente contém de 2 a 10 % de nanocarga, aledacpropriedades equivalentes ou

superiores aos compositos tradicionais contend@®de35 % de carga [1, 5].

Atualmente, as pesquisas na area de nanocomp@aiodirecionadas para aplicacdes
na industria automobilistica e de embalagem, seardbém importante para os setores téxteis, da
construgdo civil e de eletro-eletronicos. A indiastautomobilistica busca constantemente
desenvolver materiais mais leves, com melhores rigagdes mecanicas, maior resisténcia
térmica e maior estabilidade dimensional. A methatéestas propriedades € muito importante
pois quanto mais leve e mais resistente for o abweimrmais veloz e econémico ele sera. Para a
industria de embalagens é muito significativa ahaweh de propriedades de barreira a gases de
filmes ou de embalagens rigidas, o que permite atane tempo de prateleira do produto. Uma
aplicacado que também merece destaque é a utilizEgdi@anocompositos para reducao da carga
estética, de interesse na area de embalagensrpdiggs inflamaveis. Ja as industrias de fios e
cabos e da construcdo civil tém interesse em m#eanti-chama e com maior resisténcia
térmica 0 que impacta em materiais mais segurosne roaior vida util, e a melhoria destas

propriedades pode ser obtida utilizando-se nanoGsiys.

O polipropileno isotatico, bem como os copolimedss polipropileno, tornou-se o
polimerocommoditymais amplamente utilizado. Devido a suas propdeslanecanicas e muitas
possibilidades de uso, o polipropileno tem encaliatramplo campo de aplicacdes em diversas
areas, como embalagens, indastria automotiva (mddupainéis e para-choques), recipientes,
produtos domésticos, entre outros. O consumo dasdienero representa mais de 15 % do
consumo dos materiais plasticos. Apesar de alguméscdes, como resisténcia ao impacto

relativamente baixa e opacidade inerente, aindaadognicamente atrativo modificar suas



propriedades, por exemplo produzindo copolimerospalgropileno-etileno ou adicionando
aditivos nucleantes de cristalizacdo, conseguirdabter 6tima razéo custo/beneficio.

Nesta dissertagcdo foram produzidos nanocompoésites pdlipropileno com as
nanocargas Viscogel B4 e Cloisite 20A, montmortiasmimodificadas organicamente. O Orevac
CA 100, um polipropileno modificado com anidrido leieo, foi usado como agente de
compatibilizacéo e a incorporacdo da nanocargahimero foi através de intercalacéo por fuséo

utilizando uma extrusora de rosca simples.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Nanocompaositos

O termo nanocompdsito descreve um material de fsas em que uma das fases esta
dispersa na segunda em nivel nanométricé® (), normalmente uma matriz polimérica
reforcada com um mineral, como silica, argila, it@dktc. Uma particula nanométrica possui
pelo menos uma de suas dimensdes na ordem de navfnferelacdo entre as dimensdes da
particula (comprimentwersuslargura) € denominada relacdo de aspecto, seneoquanto
maior for esta relacdo, melhor seu efeito sobresma base. Outros fatores importantes sdo a
concentracdo e a homogeneidade da distribuicdo atticyda na matriz polimérica [1].
Nanocompasitos poliméricos foram desenvolvidos é@ada de 80 em laboratérios de pesquisa.
Em 1990, oToyota Central R&D Laboratorieslivulgou sua tecnologia de obtencdo de uma
nanoestrutura a partir da poliamida 6 e da argietmorilonita (4 %), comprovando ganhos
significativos nas propriedades mecanicas e decibare na resisténcia térmica em relacdo ao
polimero puro. Em 1995, d&oyota foi a primeira empresa a utilizar comercialmenssee
nanocompoésito em pecas de um de seus carros pep(Br A partir de 1999 verificou-se um
aumento da oferta em escala mundial de nanocoroppsitevido a compatibilizacdo da
montmorilonita com varias matrizes poliméricas e ¢tgvou ao desenvolvimento de tecnologias

para producdo de nanocompdésitos por extrusader@iacompounding1].

A incorporacdo de cargas inorganicas em polimerggna materiais com maior
resisténcia mecanica, maior estabilidade térmicacam propriedades o6ticas, magnéticas ou

elétricas superiores [6-13]. As cargas com dimens@momeétricas (1-500 nm) apresentam area



superficial elevada, favorecendo uma melhor digmersa matriz polimérica e, por isso, uma
melhoria das propriedades fisicas do compésitodgpendem da homogeneidade do material.
Adicionalmente, a preparacdo de nanocompoésitosadgznpolimérica permite em muitos casos
encontrar um compromisso entre um baixo custo,ddesi utilizacdo de menor quantidade de
carga, e um elevado nivel de desempenho, que psd#ar da sinergia entre 0s componentes.
Nanocompadsitos termoplasticos apresentam vantaggnigicativas em relacéo a resina base, a
exemplo do aumento significativo da rigidez, dastégacia a tracdo e da temperatura de distor¢ao
térmica, sem aumentar muito a densidade do matenahtendo o brilho e a transparéncia.
Outras propriedades ja comprovadas de nanocomp@sitn a barreira a gases, a condutividade
elétrica e acdo como retardante de chama. Atuaémest principais pesquisas e aplicagcbes
comerciais de nanocompadsitos sao na area de aut@sticd e de embalagem, no primeiro caso
o enfoque é na melhoria de propriedades mecang=®s, comprometimento do custo e
permitindo reducéo de peso do produto. Na arearibalagem o principal motivo € a melhoria
da propriedade de barreira a gases de filmes oend®mlagens rigidas. Outra aplicacdo que
merece destaque € a utilizacdo de nanocompositasquiucdo de carga estética, de interesse na
area de embalagens para produtos inflamaveis Htjobbmpadsitos possuem menor concentragcao
de carga com igual efeito sobre as propriedadeslotse reducdo significativa de peso em
relacdo aos compasitos tradicionais com concerdrdedcarga bem maior. Da mesma forma,
apresentam melhor propriedade de barreira paranuesana espessura ou uma reducdo de peso
da embalagem mantendo ou melhorando a protecdo rddutp acondicionado, sem

comprometimento da transparéncia.

2.1.1 Nanoparticulas Inorganicas

A aplicacdo de nanoparticulas como cargas tem sitbvessante pelo fato destas
apresentarem propriedades distintas dos materiaisrogristalinos quimicamente analogos.
Varios autores tém descrito alteragdes nas pragesi Gticas, elétricas e/ou mecanicas de um
material, & medida que se passa da forma macalcrésstde um material para dimensdes
nanometricas [14-16]. As propriedades fisicas deommteriais semicondutores, nos quais
ocorrem efeitos quéanticos de dimenséo, tém sidoecesmente estudadas [17]. A
fotoluminescéncia de nanocompdsitos, preparados pesercdo de nanoparticulas de

semicondutores em matrizes poliméricas tambémnieestigada [8-10, 18]. Em outro caso,
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particulas constituidas por nanocristalitos de Gdfortadas em silica, foram inseridas em
copolimeros de estireno. Estes nanocompositos eapesam alteracdes significativas na
microestrutura da matriz polimérica e a dispersé@stas cargas nos copolimeros melhorou as

propriedades o6ticas do material semicondutor [19].

As nanoparticulas, por terem area superficial elavguando dispersas em matrizes
poliméricas promovem alteracdes nas propriedadesnalaiz, relacionadas com a interacao
guimica especifica entre a carga e o polimero. tifgiade interacdo pode influenciar a dinamica
molecular do polimero, resultando em alteracdesifgigtivas nas suas propriedades fisicas,
térmicas e/ou mecanicas. Bershtein e colaborad@®s investigaram um material hibrido
constituido por nanoparticulas de Si@seridas em poli(imida). Os autores concluirare qu
formacédo de ligacdes quimicas entre as nanopasioel determinados grupos terminais da
poli(imida), confina o espaco acessivel as cadaeddiséricas. Segundo estes investigadores, 0
confinamento espacial das cadeias poliméricaseanflia a dindmica molecular do polimero,
resultando em alteracdes da sua estabilidade treitemperatura de transicdo vitreg).(T
Também tém sido descritas alteracfes da cristalizde matrizes poliméricas semicristalinas
em nanocompositos [21]. Por exemplo, em um matkftaido constituido por uma matriz de
poli(tetrametileno tereftalamida) contendo fibrasi esferas de SO com dimensdes
nanométricas, foi registrada a influéncia da mod@ das nanoparticulas na cinética de
cristalizacdo da poliamida [22]. Em nanocompoésitesBiS; /Nylon (6,10) verificou-se que as
nanofibras de BB; atuam como sitios de nucleacdo, resultando em dmerm maior de

esferulitos no nanocompdésito quando comparado bkm@m puro [21].

Conforme a aplicacdo pretendida, diferentes tippalgas tém sido utilizadas com
influéncia nas propriedades morfoloégicas ou em gedpdes tais como resisténcia térmica ou
reatividade quimica. Das nanocargas mais comutigadtis em nanocompoésitos de matriz
polimérica, pode-se citar os carbonatos, os suslfaie alumino-silicatos e os 6xidos metalicos
(Al0O3, FeOs, ZnO) [23]. As argilas e os silicatos lamelaregmo por exemplo a
montmorilonita e a hectorita, sdo outro tipo degyaarque tém sido bastante investigadas [24-26].
As nanoparticulas de semicondutores, tais com €dS,ou CdSe, tém sido muito utilizadas
devido as suas propriedades oOticas. Alguns dos mgsenmais citados na literatura sao

nanoparticulas de Tigha preparacdo de compdésitos com aplicacdo natiiadde revestimentos
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e tintas [27], nanoparticulas de $iQue podem conferir maior resisténcia mecanica ou
caracteristicas retardadoras de chama aos nanosibospd28, 6] e nanoparticulas de

montmorilonita, amplamente usadas em nanocompdsitoséricos.

2.1.2 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) é uma nanoparticula naturatiito conhecida e usada em
nanocompositos plasticos, ela é considerada a mgsertante das argilas esmectita e €
largamente usada devido a sua grande area suglesici torno de 750 7iy, e também devido a
capacidade de expansao [29]. A combinacdo de viaioges tem estimulado o uso da MMT na
tecnologia de nanocompdésitos, sendo eles: baixel dizz carga, transparéncia, flexibilidade de

incorporacgao, seguranca, sinergismo com outros/aslié baixo custo [30].

Essa argila pertence ao grupo dos filossilicathse2 conforme mostrado na Figura 1, é
composta por camadas estruturais constituidas yms fiblhas tetraédricas de silica, com uma
folha central octaédrica de alumina, que se mant@igias por atomos de oxigénio comuns a

ambas as folhas que apresentam espessura que lpEgly @ 1 nm e dimensdes laterais que
podem variar de 308 a varios microns.

Espagamento
basal

~— Camada tetraédrica

Al, Fe, Mg, Li
OH
(0]

Cations trociveis
Na, Ca, Li

Figura 1 — Estrutura dos filossilicatos 2:1 mosiaduas camadas de silicato de aluminio com cations

sbdio nas galerias.



A MMT é uma argila que, na sua forma original, apréa residuos de cristobalita,
zeollita, biotita, quartzo, feldspato, zirconio etros minerais normalmente encontrados em
rochas vulcénicas e, por este motivo deve seripanlif antes da utilizacao [1]. Além disso, por
ser polar, a MMT n&do é compativel com a maioria pokmeros que sdo menos polares ou
apolares e, portanto, esta deve ser modificada. &anodificacdo da MMT utilizam-se agentes
compatibilizantes (como os ions alquilamdnio) gueeluzem a energia superficial da argila de
forma que moléculas organicas com diferentes madds podem ser intercaladas entre as
camadas de argila, formando um sistema compafdddl Normalmente, este processo é
realizado por troca ibnica onde cétions inorganidossilicato sdo substituidos por cations de
amoOnia organicos [32-34]. Como agentes compaténitezss podem ser usados ions alquilaménio
baseados em alquilamidas primérias §§€H,),-NHs" onde n esta entre 1 e 18) colocadas em
meio acido para protonar a funcdo amina. Os iomsifsan reduzir a energia superficial da argila
de forma que moléculas organicas com diferentearidaldes podem ser intercaladas entre as
camadas de argila. A montmorilonita, hectorita pos#a sdo os silicatos mais comumente
utilizados cujas formulas quimicas estdo mostrada$abela 1 e que correspondem a estrutura
mostrada na Figura 1 [35].

Tabelal: Estrutura quimica dos filosilicatos comnteeisados

2:1 Filosilicato Formula Geral

Montmorilonita M,(Al;,Mg,)SigO,0(OH),
Hectorita M,(M@g.Li,)SigO50(OH),
Saponita M,Mgs(SigxAl)O20(OH),

M = cétion monovalente; x = grau de substituigdo (entre 0,5 e 1,3)

Algumas vantagens dos nanocompaésitos a base denmdonita, em comparacao com

0s compasitos tradicionais:

» aumento das propriedades mecanicas, como médtiexde e estabilidade dimensional,
reducao da permeabilidade a gases, a agua e adriolooetos;

melhoria da estabilidade térmica com elevacaomaeeatura de distor¢ao térmica;

retardante de chama e reducao da formagéo de fumaca

vV V VYV V¥V

maior resisténcia quimica; as particulas da mortomita sdo resistentes a solventes, as



temperaturas de polimerizacdo e de extrusdo e @0 aia extrusdo, vantagens estas

importantes para os processos de transformacgée mcitlagem;

» maior transparéncia (as camadas de montmorilo@nadspessura inferior ao comprimento

de onda da luz visivel).
2.1.3 Rotas de Obten¢&do de Nanocompadsitos

As formas mais comumente usadas para a incorpordgdmanocarga a matriz
polimérica tém sido a polimerizacdo situ ou a intercalacdo por fusamélt compouding)A
dispersdo da argila na matriz polimérica e a homeigade desta dispersao determinam a
eficacia do procedimento ou técnica de preparagdmdocomposito [34, 36]. Na Figura 2 estao
apresentadas os trés principais tipos de estrugaspodem ser obtidas quando uma argila é
dispersa em uma matriz polimérica: estrutura de $aparada quando as cadeias poliméricas nao
intercalam as camadas de argila levando a obtatezéma estrutura de propriedades similares as
de um composito convencional; estrutura intercalgdando as cadeias poliméricas séo
intercaladas entre as cadeias de argila, formandoastrutura multicamada bem ordenada, que
apresenta propriedades superiores a de um compgositencional; e estrutura esfoliada, onde a
argila € completa e uniformemente dispersa em uatazypolimérica, maximiza as interacées

polimero-argila e leva a significativas melhorias propriedades fisicas e mecanicas.

e &

Argila Polimero

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada '
(microcompdsito) (nanocompdsito) (nanocomp6sito)

Figura 2 - Representacdo esquematica das estrdnsasnocompaisitos



A esfoliacdo é um processo em que as camadasdioidis) de nanoargila separam-se
umas das outras, na matriz polimérica. Durantdadiasdo as camadas das regiées mais externas
separam-se, expondo mais camadas para a sepa3d¢c&87|. Para a esfoliacéo ser efetiva deve
haver compatibilizacdo entre a argila e a matriinpica. Na rota para esfoliacdo da
montmorilonita durante a polimerizacéo, a argidispersa no monémero ou no oligbmero, com
auxilio ou ndo de solventes antes do processo tmezacdo. Com a polimerizacdo do
monomero entre as camadas da argila ocorre a delgéa destas e, portanto, uma boa disperséo
da argila na matriz polimérica. Uma vez obtida ®legdo da nanocamada, percebe-se uma
melhora das propriedades como, por exemplo, um @tontas propriedades de tensdo, melhor
propriedade de barreira, maior resisténcia quirisalventes, estabilidade térmica e resisténcia a
chama [3]. A dispersdo completa das nanocamadasgda em um polimero otimiza o niamero

de elementos reforcantes disponiveis para supgrtarcarga aplicada.

2.1.3.1 Intercalag&o por Fusao Melt Compouding)

Na rota viamelt compoudinga particula € incorporada ao polimero numa esctteus
normalmente de rosca dupla para obter melhor didpeda argila. Este mecanismo é preferido
devido a facilidade, custo, ndo utilizagcdo de gue® e possibilidade de escolhaglade do
polimero. Neste processo, além da difusdo, prosessoanicos ajudam a delaminar as particulas
devido a utilizacdo, durante o processamento, dgumas misturadoras, extrusoras, injetoras,
etc. A combinacdo de cisalhamento (no processamertoa afinidade entre polimero e argila
permitem que o compoésito fabricado forneca Otimaspnedades mecéanicas, térmicas e
reologicas. O 6timo balanco entre tempo de residéna extrusora e grau de cisalhamento
fornece uma maior facilidade na esfoliacao e dgfmedas camadas da particula. Esta rota € mais
versatil em relacdo ao tipo de resina a ser uiizeomo matriz polimérica do nanocompasito,

porém nao atinge a qualidade da disperséo consepeld sintese no reator [38].

O método de intercalacéo por fusédo € ecologicanfanteavel uma vez que nao utiliza
solventes organicos volateis. O procedimento ctssia mistura por extrusdo do polimero e da
carga inorganica, em temperatura superior ao pdatfusdo de polimeros semicristalinos, ou
acima da Tgle polimeros amorfos. Rong e colaboradores pg&pararam um nanocomposito de

SiO,/PP, partindo de nanoparticulas de SpPeviamente tratadas com poliestireno (PS) que
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foram incorporadas ao PP numa extrusora, obtendanaterial com propriedades mecéanicas
superiores as do PP puro. Durante a extrusdo dareji®u a dispersao de cargas lamelares em
um polimero, determinados segmentos poliméricoslieatg mobilidade suficiente e podem
difundir-se para o interior das lamelas. O grup&amnelis [40, 41] foi pioneiro nesta estratégia
ao preparar hanocompositos constituidos por skcktmelares e poli(6xido de etileno) (PEO)
ou PS. Os autores verificaram alteracdes signii@aino comportamento térmico destes hibridos
gue os tornam materiais promissores para aplicapi@és a adeséo, a lubrificacdo ou a friccéo,
sdo de extrema importancia, tais como na prepardgdobrificantes, adesivos ou filmes ultra-
finos [42]. Estes nanocompdsitos podem ser prodessaor métodos utilizados freqiientemente

na tecnologia de polimeros, tal como injecéo, efinyetc.

2.1.3.2 Processo de Esfoliacdo/adsorcao

Alguns materiais lamelares como as argilas podem psgcial ou totalmente
delaminados. Normalmente a delaminacdo € promgwéda introducdo de espécies quimicas
entre as camadas inorganicas, como por exemplcaansom cadeias alquidicas longas ou sais
de amonio. A esfoliacdo/adsorcdo é um método vigael a preparacdo de nanocompdsitos se o0
polimero em gquestédo for solivel num determinadeesé, no qual o componente inorganico
possa ser delaminado. Certos materiais inorgama®somo o Mo@e o Mo$ podem ser preé-
intercalados com ions 1i através de reagdes quimicas/eletroquimicas panaerdgar a
delaminacdo. O processo € normalmente completadagitacdo mecanica e/ou aplicacdo de
ultrasom. Quando é adicionada uma solucédo do palinas folhas delaminadas organizam-se
espontaneamente para formar nanocompoésitos ordgnadm polimero inserido entre as
lamelas, como pode ser visto no esquema da Figiaa, 33, 44]. Os nanocompdositos deste tipo
podem ser usados, por exemplo, como eletrélitadakem baterias de Li recarregaveis, devido
a sua condutividade ibnica, e a estabilidade at&af e mecéanica [45Uma grande parte dos
polimeros existentes sdo, no entanto, pouco salin@s solventes comuns, o que limita a sua

utilizacdo para preparar nanocompaositos através destodo.
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Figura 3— Esquema da preparacdo de nanocompdésitos lametapesi@xido de etileno) por processo de

esfoliagdo/adsorcao [23].

2.1.3.3 Dispersao do Polimero em Materiais Micro e Mesoposms

Os materiais micro € mesoporosos possuem porosumiscestaveis bem definidos e
com dimensdes que vao desde 2 aA00m dos métodos de preparar nanocompdsitos cas est
materiais € inserir diretamente as moléculas donm@wb nos poros ou canais dos sélidos
inorganicos. Tal como no caso anterior esta técsica aplicavel a polimeros sollveis ou que
depois de fundidos possam difundir facilmente panaterior dos poros da estrutura inorganica.
Com materiais poliméricos de elevado peso molecptaem ainda surgir limitacdes adicionais
devido ao tamanho das macromoléculas, as difereatédermacdes e a fraca mobilidade. Frish e
colaboradores [46] prepararam nanocompositos ardeémistura de dois tipos de materiais
microporosos (zeodlitos 3A e 13X) com polidimetilamo (PDMS). Os autores registraram para
ambos os compositos uma melhoria das propriedadesmecas do elastbmero PDMS, em

particular para o0 nanocompdésito contendo o zedtita poros de maior dimenséo (zedlito 13X).
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2.1.3.4 Preparacdo de nanocompasitos Situ

A sintese das cargas envolve métodos quimicos eleam@mcao controlada de soélidos
inorganicos. Os materiais preparados segundo sst@égia apresentam, geralmente, ligacdes
guimicas entre os componentes, o que resulta enddgbmais homogéneos e com maior
consisténcia. Os principais métodos para prepa@maompositos por sintese das caigastuy,

serdo descritos a seguir.

2.1.3.4.1 Reacgdes Sol-Gel

Na ultima década o processo sol-gel tem sido mustdo na preparacdo de novos
materiais hibridos, principalmente para aplicagémssistemas 6ticos onde € requerida grande
homogeneidade e transparéncia dos materiais [4d]c&0 dos nanocompdsitos de matriz
polimérica, este método permite a formacdo dasasang presenca de polimeros com grupos
funcionais que estabelecam interacdes com a fasgéinica. As reacdes sol-gel ocorrem a partir
de precursores inorganicos do tipo ROM(OR") [48,e48 que M é Si ou Ti e R pode ser igual a
R' ou ser um grupo organico ndo hidrolisavel. Aa¢ées envolvidas neste processo sdo a
hidrolise (reacédo 1), em meio acido ou basico,us gs grupos OR séo substituidos por grupos
silanol (Si-OH). Estes grupos silanol podem reagire si (reacdo 2) ou com grupos OR (reacao
3) através de reacdo de condensacdo formando digagifibxano, dando origem a uma rede
tridimensional de silica. A medida que a condersagh ocorrendo o solvente fica retido no
interior dos poros da estrutura e obtém-se um gel sg torna progressivamente mais denso
[40,41].

Si-oR +HO ——M, SioH +R-OH (1)
Si-OH + HO-Si —— 21, §i-0-Si + H,0 2)
Si-OH +RO-Si —OH _ ¢i 0.5i + ROH (3)

Na preparacdo de nanocompositos utilizando o métotigel, a hidrolise dos grupos

OR' dos derivados alcoxido ocorre na presenca dazn@olimérica, seguida de reacdes de
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condensacao que levam a formacéao de um gel nmq@imero fica retido. Uma das principais

vantagens deste método é que 0s nanocompésita®io muito puros e homogéneos e as
temperaturas de reagdo sao moderadas, normalmemigerbtura ambiente, evitando-se a
degradacdo do polimero. A morfologia e o tamanh® maticulas sdo controlados durante o
processo de sintese e as caracteristicas finarsaocomposito sao influenciadas por varios
parametros experimentais, tais como a concentragbdiva dos reagentes ou o pH. O

nanocompdsito resultante pode ser disperso emrgebl/@rganicos e processado, por exemplo,

para preparar filmes poliméricos [50].

2.1.3.4.2 Polimerizagdo em Suspensao

Na polimerizagcdo em suspensao, o iniciador e osimeros sao soluveis no diluente
enquanto a nanocarga e o polimero ndo o sdo. [parpgo de nanocompositos utilizando esta
técnica, efetua-se a dispersado das cargas inoagamicmeio reacional, ou no proprio monémero,
e sO depois se da inicio a reacdo de polimeriz&diodi e colaboradores [51] prepararam um
nanocompoésito de Sypoliacrilato de butila por polimerizacéim situ em suspensao. As
nanoparticulas de silica foram previamente demmdts com o alcoxi-silano 3-metacriloxi-
propil-trimetoxi-silano (MPTMS) e dispersas em ?ypainol, na qual foi feita a polimerizagéo do
acrilato de butila com azobisisobutironitrila (AIBN O material resultante apresentou
fotoresisténcia superior ao polimero base e cafatitas adequadas para a sua utilizacdo em

filmes.

Bourgeat-Lami e colaboradores [52] descreveram camsulamento de particulas de
silica derivatizadas com MPTMS com PS, através diémprizacdo radicalain situ em
suspensdao. A fase continua consistiu numa mistiragda/etanol (5:95), o estabilizante usado
foi o poli(n-vinil pirrolidona) (PVP) e o iniciadoAIBN. Os autores observaram a formagao de
particulas compdsitas com morfologia do tipo nudeoSiQ e coroa de PS, e ainda que o
numero de particulas de Si@o interior de cada particula de nanocompdsitéomacom a

concentracdo destas no meio reacional.
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2.1.3.4.3 Polimerizacdo em Emulsao

A utilizacdo da técnica de polimerizacdo em emulsd@i@ preparar materiais hibridos
requer um controle rigoroso de varios parametros,mpdem ser determinantes na formacéo dos
nanocompositos. O meio continuo neste tipo de molracdo é geralmente a 4gua. O processo
envolve um iniciador solluvel na fase continua, unfiagtante e monémeros insoldveis ou pouco
sollveis em agua, que se encontram sob a formatds gstabilizadas pelo surfactante [53]. A
reacao de polimerizacéo ocorre preferencialmerdgagdiculas poliméricas em crescimento e no
interior das micelas do surfactante, mas pode tamid@rrer parcialmente na fase continua. A
principal vantagem deste método é o fato de peraigum controle sobre a massa molecular e a
distribuicAo de massas moleculares do polimer@védr da variacdo de fatores como a
concentracdo do iniciador e/ou tensoativo. As @alds poliméricas resultantes apresentam

forma e tamanho especificos (geralmente esféricamed,05-5um de diametro) [54].

Choi e colaboradores [55] prepararam nanocompoésdigopoli(metacrilato de metila)
(PMMA) contendo cargas de MMT, através de um preaxede polimerizacdon situ em
emulsdo. A MMT foi previamente dispersa em aguasturada com o monémero numa solucéo
aguosa contendo o tensoativo. Foram intercalado®Md dois surfactantes, um aniénico
convencional (dodecilbenzenosulfonato de sodio: DB$ e um reativo (acido 2-acrilamida-2-
metil-1-propenosulfonico: AMPS). Para ambos, aslasiesfoliadas do silicato se apresentavam
homogeneamente dispersas na matna, entanto foi observada uma maior Tg para 0s
nanocompositos preparados com AMPS, atribuida a maiar delaminacédo dos silicatos e a
interacdo com o PMMA. No caso do material preparadm DBS-Na, a menor Tg dos
nanocompositos foi atribuida ao efeito plastifieathd surfactante intercalado na MMT.

2.1.3.4.4 Polimerizacdo em Massa

A preparacdo de nanocompadsitos de matriz polimégrarapolimerizacdo em massa é
relativamente rapida e ocorre na auséncia de deleikste tipo de polimerizacdo envolve
apenas 0os mondmeros e pode ser induzida por umadarcquimico, uma fonte térmica ou
radioativa, 0 que permite obter nanocompositos etewmada pureza. O fato de se obter um

produto final, na maioria das vezes, de elevadeosidade, pode, em alguns casos, dificultar a
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dispersdo das cargas inorganicas, no entantoéstad é tecnologicamente um dos processos
mais faceis de implantar [54]. A estratégia de grapdo de nanocompdsitos de matriz

polimérica através de polimerizagdo in situ na gmea das nanoparticulas, requer um

conhecimento prévio das condicbes do mecanismmlid®qrizacdo, assim como uma adequada
selecdo dos monbmeros. Porém, uma vez estabeleaeglasondicbes, permite preparar

monofilamentos, fibras e até filmes finos. Se omdmreros possuirem o tamanho e a geometria
apropriada podem ainda ser inseridos nos porogugaiTde uma estrutura micro ou mesoporosa
por troca iénica ou inclusao direta, através degas ou de uma fase liquida. Este método tem
sido referido na literatura como uma das estradégiais promissoras e a tendéncia parece
apontar para a sua aplicacdo a uma gama cada Vvexamada, quer de cargas inorganicas, quer

de matrizes poliméricas.

Avella e colaboradores [56] prepararam materiaigridds de PMMA contendo
nanoparticulas de CaGOpor polimerizacdo em masga situ. O monémero metacrilato de
metila (MMA) e o iniciador peroxido de dicumila (P©) foram inseridos num reator. Em
seguida foi adicionado o CaG@2 a 6 wt%) previamente tratado com acido estedpara
aumentar o seu carater hidrofébico, ocorrendo ampolzacdo a 90°C. Foi observado um
aumento da Tg do nanocompdsito de aproximadam@h@&n relacdo ao PMMA. Com relacao
as propriedades mecanicas, houve um aumento dolandellYoung e da resisténcia ao desgaste
nos materiais hibridos, em relacdo ao polimero ,patdbuido ao fato do sélido inorganico

suportar parte da carga aplicada.

2.2 Nanocompositos de Polipropileno

O grande uso do PP como um dos termoplasticos mmgisrtantes se deve a suas
propriedades mecanicas, seu baixo preco [57] ea®uiropriedades importantes, como alto
alongamento e resisténcia a mistura [58]. A expadsasuas aplicacbes como polimero especial
e em componentes de blendas ou compdsitos exigm ael agentes de compatibilizacdo ou
agentes de superficie para aumentar sua baixa tbitigade com outros materiais devido a
natureza apolar de sua estrutura [59]. A caratitaxriapolar do PP define propriedades como
baixa higroscopicidade, dificuldade de impressagirdura e baixa dispersdo com cargas

inorganicas [60]. A modificacdo de PP com grupamenpolares, além de aumentar a
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compatibilidade em misturas com outros polimerasnenta a adesdo entre o polimero e
superficies metélicas ou camadas decorativas Blhistura de PP com termoplasticos de
engenharia € um método eficiente para melhoraruas gpropriedades [62]. A adi¢cdo de
elastbmeros no PP tem sido muito utilizado parahanel de suas propriedades de impacto
[63,64].

2.2.1 Tipos de Polipropileno

O polipropileno foi sintetizado no inicio da déca#al1950, por Giuglio Natta, na Italia,
com a producdo de polimeros estereorregulares;ipaimente polipropileno isotatico, a partir
dos catalisadores desenvolvidos por Karl ZieglarAtemanha, para polimerizacao de olefinas.
O novo produto, um plastico sélido semi-cristalipoppiciou uma gama de trabalhos sobre
sintese estereoespecifica, que produz estrutufascgs de forma controlada, principalmento o
PP isotatico, mostradas na Figura 4. Pela deseolded catalisadores e sintese de polimeros
estereoregulares, Ziegler e Natta receberam o Briobel de Quimica em 1963 [65].

Isotatico: Quando os grupos substituintes aparecem sempre sob o mesmo lado da cadeia principal

RH R R H R R HR
H\c}‘ H\V \ 7 P{V H\ \F H\F’ \F
\z’\/L\/Qqux &u/*\
\s. /c\ /h /\; .f\; /\. fc\; m
H HHH

H HH

Sindiotatico: Quando os grupos substituintes estéo localizados sobre lados alternados da cadeia principal.

I-kp \7 \RR\HH\RRHH \
NN NN N
A NN /h /h /k /N /% /%
H HH HH HH HH HH HH HH H

Atético: Quando os grupos substituintes estio posicionados aleatoriamente em relagdo a cadeia principal.

H R H RHRRHRHHRR R;J,"
\7 \F \CV/C\ \\ C;l

-~ /
/c\x c\/ /\:.. /h/ C

HHHHH HH

Figura 4— Arranjos configuracionais possiveis [maRP

O grande interesse comercial no polipropileno temidoi tdo significativo que ja em
1957 se iniciou sua producdo industrial, apenasamn®s apos a sua descoberta em laboratério. A
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resina foi produzida pela primeira vez pela empideatecatini em Ferrara, Italia. A excelente
combinacdo de propriedades térmicas e mecanicapotipropileno permitiu uma grande
variedade de aplicacdes, em moldagem por injecgmoducédo de fibras e filmes. Essa
versatilidade, combinada com baixo custo, encorggpida expansao desse material nas décadas
seguintes, a ponto de tornar-se hoje um dos tefsig@bs mais importantes comercialmente,
encorajando o desenvolvimento de novas aplica¢deszao para a enorme aceitacao e aplicagéo
do polipropileno pode ser atribuida aos seguirgesds [66]:

» Custo relativamente baixo, devido ao baixo custandmédmero e a eficiente tecnologia de

polimerizacdo, comparada a dos outros termopl&stico

» Possibilidade de modificacdo do polimero para uaréedade de aplicacdes, abrindo amplo
espectro de requisitos térmicos e mecanicos. A nmailas caracteristicas do polipropileno
pode ser modificada pelo processo de producdo simareincluindo o sistema catalitico, e
pelas condi¢cbes de processamento, tornando-o gticpl&xtremamente verséatil.

» A facilidade de processamento do polimero perméte 9so econdmico na maioria das
técnicas de fabricacdo de artefatos. A possibiéiddel modificar o comportamento reolégico

aumenta ainda mais essa versatilidade.

Avancos do sistema catalitico, do processo de potracdo e das modificacbes pos-
reator (incluidas aqui a adicdo de aditivos, cargagigmentos ou de outros polimeros, ou as
reacdes quimicas via peroxidos), permitem ao ppigno exceder as limitagbes em
propriedades, sendo, agora, competitivo com digeadros tipos de polimeros e materiais.O
polipropileno (PP) é o produto obtido na polimegéa do propeno (ou propileno), cuja reagao
simplificada é apresentada na Figura 5, podenderlarticipacdo de outros comonémeros na
reacao de acordo com as propriedades requeridaalnfgnte encontram-se no mercado trés
tipos de polipropileno amplamente comercializadusmopolimero, copolimero randémico e
copolimero em bloco. Cada um destes tipos de pgileno possui propriedades especificas,

com caracteristicas adequadas ao produto finajatkse
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Figura 5 — Esquema simplificado da reacdoldencédo do PP

2.2.1.1 Polipropileno Homopolimero

O PP isotatico € um dos mais importantes termoptéstia atualidade, sendo utilizado
extensivamente em aplicacbes como fibras e refopema carpete, n&o-tecidos, embalagens,
equipamentos meédicos, pecas de automoveis, filgaesafas e vasilhames [60,67]. Apesar disso,
€ uma poliolefina com caracteristica apolar, cooppedades fisico-mecanicas inferiores, como

€ 0 caso da adesao a outros materiais, como vitheta, ou a outros polimeros em blendas [68].

O polipropileno homopolimero € produzido a partr gblimerizacdo unicamente de
propeno, ndo havendo a participacdo de comonom@ensgrau de cristalinidade é determinado
principalmente pela taticidade (estereorregulagjlath cadeia [69,70]. O nivel de taticidade
refere-se a consisténcia das metilas terem sempresana configuracdo em relacdo a cadeia
principal (no caso de PP isotatico) ou terem caméigdo alternada (no caso de PP sindiotatico),
sendo que o nivel de taticidade pode variar censiimente em cada tipo de PP. A
cristalizacdo tanto de cadeias de PP sindiotaticoocde PP isotatico resulta em alto grau de
cristalinidade, podendo variar de 40 % a 70 %.[PP@ra que se tenha alto teor de cristalinidade
€ necessario que o polimero tenha alto teor dedatie, o que implica em longas sequéncias
estereorregulares ininterruptas ao longo da ca@eiando a taticidade € reduzida a cristalinidade
diminui, tendo-se entdo o caso extremo de um PRmstalino ou PP atatico ou amorfo [70]. A
estimativa da taticidade de PP é realizada peleagdd a quente com solvente (xileno ou
heptano), obtendo uma porcdo insoluvel que €, eisderente, a fracdo isotatica de PP. A
medida direta de taticidade € feita por RMN 3QJeon nimero de posi¢cdes meso (mesmo lado -

isotatico) e racémico (lado oposto - sindiotatido)grupo metil € medido. Assim, obtém-se que
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guanto maior a porc¢ao isotatica do polimero, magtatino e mais rigido se torna o material e

portanto, maior o médulo de flexdo e menor suat@stia ao impacto.

As propriedades do PP homopolimero sdo basicaneiiienciadas pela taticidade,
massa molar (Mw) e distribuicdo de massa molardifivacdo também pode influenciar, assim
como o processo de transformacgédo do material. & dexfluidez é inversamente proporcional a
massa molar do PP sendo suas propriedades depsndista. Logo, € comum avaliar-se o
efeito da taxa de fluidez (IF) sobre outras prajatees como modulo elastico e resisténcia ao
impacto. As principais aplicagbes do PP homopolinséo para moldagem por injecdo, sopro,
fibras, filmes e extrusdo geral [71].

2.2.1.2 Copolimero Randdémico de Polipropileno

Na cadeia polimérica do PP podem ser adicionado®medmeros de forma aleatoria,
usualmente eteno e/ou buteno, a fim de formar ®lgopro ou terpolimero randémico. PP
random em geral contém até 6 % em peso de comoodmserido aleatoriamente na cadeia
polimérica, o que reduz a sua cristalinidade e &ratpra de fusdo pela introducdo de
irregularidades (defeitos) na cadeia [70]. Os dopedos randdémicos de PP obtidos com o
processo Spheripol apresentam, no maximo, 5 % e® et aqueles produzidos com outras
tecnologias variam de 8 a 10 %. A Figura 6 moseafama esquematica a diferenca na
composicdo entre 0 homopolimero e o copolimerdé&aico de polipropileno, com insercéo
aleatédria de etileno (C2) na cadeia do copolimero.

C3)m PC3) m L3 )= PLL3) = FIC3) = PC3) = JIC3 ) = PC3) = PIC3) = PLL3) = L3

HCMOPCLIME O

C3)= PC3) = %22 = (FC3) = PC3)= XC2 =FL3) = (LC3) =L3)= L2 = L3

CCPOLIMERO RANLOMICO

Figura 6 — Esquema simplificado da cadeia macrornéde do PP homopolimero copolimero randémico

(C3=propileno; C2=etileno)

Os segmentos de cadeia que contém etileno passaer am defeito na cadeia,

desfazendo a sua estereorregularidade, desfazendof@macao helicoidal e impelindo estes
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segmentos para fora do cristalito o que causa uraadg reducdo na cristalinidade e na
temperatura de fusdo (Tm) do polipropileno. Quamdomonémero € o 1-buteno pode néo haver
mudanca da conformacgédo helicoidal, mas € geradaimpexfeicdo na cadeia, o que diminui a

cristalinidade e temperatura de fusédo do polimédg [

Os fatores que controlam as propriedades do PRomaod sdo os mesmos do PP
homopolimero (taticidade, Mw e distribuicdo de raas®lar), além do teor de comondémero. A
presenca do comondmero torna o polipropileno meristlino e, portanto, menor € seu modulo
de flexdo e maior é sua resisténcia ao impactoricipal razdo para o uso de comonémero é
diminuir a cristalinidade do polimero e melhorapaspriedades o6ticas. A segunda razdo é baixar
a temperatura de fusdo, o que € bastante util pelhorar a soldabilidade de filmes. As
principais aplicacbes do PP copolimero randémicopsdia injecdo e sopro com transparéncia e
filmes [71].

2.2.1.3 Copolimero Heterofasico de Polipropileno

O copolimero heterofasico de polipropileno apresamna fase borrachosa dispersa
numa matriz de polipropileno [70]. O polipropilenaprmalmente um homopolimero, €&
produzido em uma primeira fase, seguido da copoim@agio com eteno na qual € formada a
fracdo de borracha de etileno-propileno ou EB®I¢ne-Propylen®ubbej, dispersa na matriz
do PP homopolimerfy2]. A principal razdo para o desenvolvimento db leterofasico (inicio
dos anos 60) foi para se obter melhor resistémcimpacto a baixa temperatura. A introducéo de
um componente elastomérico, caracterizado por $smd modulo de flexdo, aumenta a
resisténcia ao impacto da matriz de PP homopolireaeduz a rigidez, dureza e resisténcia a

tracao.

Existem varios mecanismos propostos para explicaaiar resisténcia ao impacto do
PP heterofasico. Bucknall e Smith [70] apresentagmrteoria das multiplas fissuras, que
enfatizava a regra da deformacéo da matriz poleadérida absorcédo de energia. Eles perceberam
gue a aparéncia esbranquicada apos submeter cepolémensao era devido ao aparecimento de
varias fissuras proximo a interface matriz-elast@ma funcéo das particulas de elastbmero seria

controlar a propagacdo da fratura na matriz, inddaum grande numero de fissuras que
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absorveriam a energia da fratura. As particulabéamteriam a funcdo de terminar estas fissuras
antes que estas tivessem uma proporcéo suficientergeande para provocar a falha total na
peca. As principais caracteristicas do EPR queenfliam o desempenho do PP heterofasico

sSao:

» Quantidade de EPR: a resisténcia ao impacto aunwama o aumento do teor de fase
elastomérica. PP comerciais geralmente ndo ulsapa® teor de 20 % de EPR, ja que ha

diminuicao de rigidez com aumento do teor de EPR.
» Tamanho médio das particulas: o tamanho considéidell” para o EPR seria de Qué .

» Massa molar do EPR: controla o tamanho das paticala matriz, que influencia

diretamente a resisténcia ao impacto do PP hesgrofa

» Tg do elastdmero e adesdo do EPR na matriz: EPRattosteores de propileno apresenta
Tg alta, o que limita a resisténcia ao impactoigdsatemperaturas. EPR com altos teores de

etileno apresenta Tg baixa, mas diminui a afinidam® a matriz.

As principais aplicacdes do PP copolimero heteit§asdo em processos por injecao

guando se deseja elevada resisténcia ao impa@nsparéncia ndo € primordial [71].

2.2.2 Funcionalizacéo de Polipropileno

A funcionalizacédo de PP pode envolver a clorac&uylfanacao ou a nitracdo, além da
adicdo de grupos carbamato; por outro lado, asdesagde graftizacdo melhoram a
compatibilidade do PP com polimeros polares ouasaggganicas e inorganicas. A graftizacdo
ou enxertia pode ser iniciada pela radiacdo (gamd\d) ou por decomposicao térmica de um
iniciador radicalar chamado agente de transferédeizadeia em presenca de um mondémero
[57]. O uso de metacrilato de glicidila tem sidoisrexplorado nos ultimos anos na modificacao
de PP [73] devido a presenca de uma segunda fugliciade do tipo epoxi, que pode ser util na
obtencéo de produtos que possam reagir com elesr@inucledfilos [74]. Porém a modificacédo
de PP com anidrido maleico (PP-MA) em estado fumdda reacdo mais investigada até o
momento e € usada em aplicacdes que vao desdeororefom fibra de vidro, tintas
anticorrosivas para tubos e containers de metalinkdos de metal-plastico para aplicacbes
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estruturais, filme multicamadas para embalagensigas e de alimentos até o desenvolvimento
de blendas poliméricas [75]. A reacdo ocorre viecansmo radicalar, utilizando-se como
iniciador um gerador de radical livre, frequientetearm peréxido, como o peroxido de dicumila

(DCP), ou mesmo oxigénio [76].

O PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-MAX@aser preparado em estado
fundido [77,78] por extrusdo ou injecéo reativa, estado solido [60,57] e em solucéao [57].
Normalmente € preparado em estado fundido por imwad&o quimica com mecanismo radicalar.
Devido a natureza inerte da estrutura do PP e tm lwantrole da reacdo de radical livre, a
graftizacdo de MA envolve também reacfes securslaimmesejaveis, como Cis§o-
transferéncia de cadeia e acoplamentos. A incoggorae MA normalmente é inversamente
proporcional a massa do polimero resultante [75Figura 7 apresenta o esquema de reacdo de
graftizacdo do MA em PP:
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Figura 7 - Esquema do mecanismo da reagéo dezgigiio de MA em PP [60]

Além das unidades de MA incorporadas ao longo daiagolimérica, geralmente uma

porcao significativa do PP-MA contém um grupo adialisuccinico terminal, resultante da cisdo-
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B [75]. A homopolimerizacdo de MA durante a reac@meéco provavel, porque a temperatura de
funcionalizacdo normalmente ultrapassa o limiteesop para a polimerizacdo do MA e este
processo exige condicdes muito controladas de eogagdm sempre gerando um produto
uniforme [57]. Um dos fatores limitantes da graftido de MA em hidrocarbonetos € sua
insolubilidade nestes compostos. Para investigaraesnportamento e procurar uma alternativa,
tém sido feitas graftizacdes de MA sob varias ogieh de reacdo para investigar e otimizar as
condicdes reacionais de graftizagdo em PE. Obsewajue a mistura tem grande influéncia,
uma vez que a difuséo é limitada. O aumento daetdragdo de iniciador aumenta a graftizacao,
mas a reticulacdo € fator limitante. Além dissajso de um baixo teor de MA favorece as

reacoes de graftizacao [79].

O PP modificado com MA tem vasta aplicagcdo commtsgmterfacial de misturas de

PP com cargas reforcantes como fibra de vidro [Bétentemente, o PP-MA vem sendo usado
também na preparacdo de blendas de PP com polipaares (PP/PET ou PP/Nylon) [80,61,
77,78], compoésitos de PP com cargas inorganicasstenmsms multicamadas, aumentando
propriedades de tensé&o na deformacgao, durezaas quipriedades mecanicas [77]. No caso das
blendas de PP com polimeros polares, a reacaougargento anidrido succinico ligado ao PP é
gerada espontaneamente entre PP-MA com os grupomaés hidroxila dos poliésteres e com
0S grupamentos amina no caso das poliamidas. Emsan®casos a ligagao covalente ocorre
entre o0 PP e as cadeias do outro componente daablgerando um efeito positivo nas
propriedades mecanicas da mistura.

2.2.3 Nanocompdésitos de Polipropileno com Montmorilonita

Para o desenvolvimento de nanocompdsitos de ppliprm, normalmente utiliza-se
um polipropileno modificado com anidrido maleicaganelhor delaminacdo da argila na matriz
polimérica. O anidrido maleico fornece polaridadéiciente ao polipropileno para permitir a
dispersdo da montmorilonita. A otimizacdo desse®c@mpositos é hoje 0 maior desafio da
industria, principalmente da industria automobdast pois estes representam uma alternativa
tecnoldgica para melhorar as propriedades fisicam@&nicas de um dos termoplasticos mais

utilizados, visando, por exemplo, vantagens cordag&o de peso e espessura de pecas injetadas,
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com consequente reducao no ciclo de injecdo. Oscoampositos de polipropileno normalmente

séo produzidos vimelt compouding néo por polimerizacao.

Jae Whan Cho e colaboradores [81] prepararam urtendes polimero/argila utilizando
polipropileno modificado com anidrido maleico e rmoarilonita modificada com alquilaménio
como nanocarga. O master foi entdo misturado cdiprppileno ndo funcionalizado (PP puro) e
observou-se que a estrutura e as propriedades gwiah@roduzido dependiam fortemente das
condi¢cBes do processo e da eficiéncia da dispe@amnocomposito de PP/MMT apresentou
boas propriedades mecénicas, como médulo e deirbarsem alteragdo do comportamento

térmico e de resisténcia ao impacto.

Xiaohui Liu e colaboradores [82] mediram as pragai@es mecanicas e térmicas dos
nanocompositos de polipropileno e montmorilonita.résisténcia a tragdo e o modulo de
elasticidade dos nanocompdsitos de PP/MMT aumesigmificativamente com o aumento da
concentracdo da argila, como é possivel obsenaFituras 8 e 9. O acréscimo de 27 % da
resisténcia a tracdo é obtido em nanocompoésitoPRIBIMT com 7 % de argila quando
comparado com PP puro. Um acréscimo de 42 % no lm@thi elasticidade na tracéo foi
observado quando se compara o PP puro ao nanocdtwspes PP/MMT contendo 7 % de argila.
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Figura 8 - Efeito do percentual de argila na réaisi & tracdo de hanocompadsitos de PP/MMT [82]
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Figura 9 - Efeito do percentual de argila no médideelasticidade de nanocompositos de PP/MMT [82]

A Figura 10 mostra a variacdo da resisténcia a@aatopem funcédo do percentual de
argila e observa-se que a resisténcia ao impaato extalhe 1zod se mantém praticamente
constante para nanocompositos de PP/MMT com atédeé %rgila, ou seja, a incorporacao de

uma nanocarga nao afeta esta propriedade.
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Figura 10 - Efeito do percentual de argila na tésisa ao impacto de nanocompadsitos de PP/MMT [82]
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A Figura 11 mostra termogramas de DSC de PP e aluscompdésitos de PP (PPCN).
Nota-se que a temperatura de cristalizacdo do RRO&CC, enquanto a adicdo de 1 % de
nanocarga eleva esta temperatura para 122,7°C easaamais concentragdes de nanocarga a
temperatura de cristalizagdo mantém-se em torn@2@eC. Os resultados de DSC mostram
claramente que a adicdo de uma pequena quantigadarga na matriz de PP resulta em um
aumento da temperatura de cristalizacdo da matifim@rica. O efeito observado pode ser
explicado pela suposicdo de que as camadas datsilmgem como agente nucleante na
cristalizacao do PP [82].

a

(@]
W.S C b
122.7°C c

Vﬂ 9.2°C d]
WOC e

1183 cC
1

80 100 120 140 160

Endo

Temperatura (°C)

Figura 11 - Efeito do percentual de argila na teatpea de cristalizacdo de nanocompésito de PP.
PP (a); e nanocompdésitos de PP com 1 (b), 3 (d), &7 % (e) de MMT[82]

Manias e colaboradores [38] avaliaram que o incnémnéas propriedades mecanicas do
polipropileno, devido a adicdo de nanocompdésit@®n é limitado somente ao acréscimo do
modulo de elasticidade. A nano-dispersdao de MMTpalipropileno promove um aumento na

temperatura de deflex&do térmica (HDT). Quando urenmaePP né&o funcionalizado é misturado a
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MMT modificada com alquilamonio, a HDT aumenta ne@s pequena extensao refletindo na
diminuicdo do nivel de esfoliagdo da nanocargal.aBela 2 mostra o efeito do percentual de
argila na temperatura de deflexdo térmica de nanpésitos PP/MMT. O aumento da HDT com
a dispersdo de MMT é muito importante, ndo apengsodto de vista da aplicacao industrial do
polipropileno, mas também porque é dificil consegun aumento similar da HDT por

modificacdo quimica ou por reforco com outras cafd8, 83].

Tabela2: Efeito do percentual de argila na tempesate deflexao térmica de nanocompdésitos de

PP/MMT [38]

% MMT HDT (°C)
0 109 + 3
3 144 +5
6 152 +5
9 153 +5

28



30OBJETIVO

Este trabalho teve como principal objetivo prepa@npdsitos de polipropileno com
montmorilonita, utilizando uma extrusora de roscaptes e avaliar o impacto da presenca da
nanocarga nas propriedades mecéanicas, térmicagioas do material.

Para alcancar o objetivo deste trabalho foramzadéis as seguintes atividades:
> Preparacao de um master de MMT;
» Preparacdo de compostos a partir do master de MUMITMMT na forma de po;
» Avaliacdo de todos os compostos obtidos quantor@gripdades mecanicas (modulo de

flexdo, tracdo e impacto Izod), térmicas (DSC, HDVicat), reoldgicas (reometria capilar e

rotacional) e morfolégicas (MEV).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Polimeros e Cargas

Os polimeros e cargas utilizados na obtencdo dasteas avaliadas nesta dissertacédo

estao apresentados na Tabela 3:

Tabela3: Polimeros e cargas utilizados nesta thgser

FORNECEDOR ESPECIFICAQAO
PH 0133 IF (230/2,16) = 1,3 g/10 min
N IF (230/2,16) = 1,3 g/10 min
o PRB 0131 Ipiranga Petroquimica
5 %C2=35%
2 |pH 1721 IF (230/2,16) = 20 g/10 min
o
o IF (190/325 g) = 10 g/10 min
Orevac CA 100 Arkema
1 % wt de MA
2
O Viscogel B4 Bentec Densidade = 1,70 g/chn
<
S
<ZE Cloisite 20A Southern Clay Produ¢tensidade = 1,77 g/c3m
pd

Neste trabalho foram utilizadas dois tipos de RRaigo (PH 0133 e PH 1721) e um
tipo de copolimero randémico de PP (PRB 0131), fpram fornecidos pela Ipiranga
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Petroquimica. Como agente de compatibilizacéo fitzado um PP modificado com anidrido

maleico, Orevac CA 100, que foi gentilmente doaela pirkema (ex-Atofina).

Foram utilizados dois tipos de argila montmorilanidb Viscogel B4 produzida pela
Bentec e doada por Amaral Comércio e RepresenthithBoe o Cloisite 20 A adquirida da
Southern Clay Products (USA).

O Cloisite 20A trata-se de montmorilonita modificada com clorete dmonio
guaternario contendo dois grupamentos metila egfaigamentos oriundos, predominantemente,
de acidos graxos saturados com cadeia linear dmt®nos (18C). O Viscogel B4 difere do
Cloisite 20 A apenas na natureza dos acidos grgxesao parcialmente saturados, 0 que torna
o Cloisite 20A levemente mais apolar que o Visc&yelA Figura 12 mostra a estrutura quimica
do sal quaternario de aménio onde, no Cloisite 20HX é mistura de &cidos graxos
hidrogenados sendo, aproximadamente, 65 % 18C, B6CQe 5 % 14C.

CH,
|
CH, - N~ HT
|
HT

Figura 12 — Estrutura quimica do sal quaternariardénio

4.2 Preparagao do Master

O master de polipropileno com montmorilonita fobgwzido com base nos teores
definidos no trabalho realizado por Jae Whan Cbtaolaboradores [81], tendo na sua composi¢céo
50 % de nanocarga Viscogel B4, 25 % de PP-g-MA é&628e PP. O master foi gentilmente

produzido pela Beplast S.A. em uma extrusora Wetaepsca dupla.

4.3 Preparacdo dos Compositos de PP

As misturas de PP com PP modificado com anidriddeic@a (PP-g-MA) e
montmorilonita (MMT) foram realizadas em um mistlza de pas Mecanoplast ML-40 VAR,
com 15 HP de poténcia e capacidade util de 30ilizarido velocidade de 400 rpm durante 30 s.
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As misturas foram extrudadas em uma extrusora Reifesser EH 160.1.45/20D com rosca
simples (didmetro 45 mm e L/D 20) a 60 rpm e petél temperatura, conforme o tipo de
polipropileno, mostrado na Tabela 4. Todas as aam)sapos extrudadas, foram granuladas.

Tabelad: Perfis de temperaturas da extrusdo dopasitas de PP

Amostra _ Perfil de Temperatura (°C)
Cilindro Adaptador Cabecote
PHA 170/190/220 220 220
PR 170/190/220 220 220
PHB 140/160/180 180 190

Os compositos de PP foram preparados contendo MR-g-MMT (Viscogel B4 ou
Cloisite 20A) em teores de 1 a 7 %, conforme efipado na Tabela 5. Na Série 1 foram obtidos
compositos a partir das resinas PH 0133 e PRB 0b8indo-se as amostras codificadas como
PHA e PR, seguidas pela letra V (inicial da namgeansada: Viscogel B4) e o numero
correspondente ao teor de nanocarga incorporad&éNa 2 foram obtidos compdsitos a partir
da resina PH 1721 codificados como PHB, seguida fetta inicial da nanocarga (V para
Viscogel B4 e C para Cloisite 20A) e do numero espondente ao teor de nanocarga

incorporado.

Foram usadas como referéncia amostras de poliprapiladitivadas como usual, sem
nanocarga e sem polipropileno funcionalizado, @asaiar o impacto destes componentes nas
propriedades finais dos compdsitos. Estas amdstrasn codificadas como PHA, PR e PHB de
acordo com o tipo de polipropileno utilizado na tomia, PH 0133, PRB 0131 e PH 1721,
respectivamente. Foram preparadas misturas derguilgno contendo apenas polipropileno
funcionalizado (Orevac CA 100), sem a adicdo dacanmya, para avaliar o impacto da presenca
deste nas propriedades do polimero. Tais mistunasnf codificadas como PHA G, PR_G e
PHB_G de acordo com o tipo de polipropileno uttdi@aana mistura, PH 0133, PRB 0131 e PH
1721, respectivamente.
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Tabela5: Teores de MMT e PP-g-MA utilizados nagumis

Teor de MMT (%) | Teor de MMT (%)

Amostra | Teor de PP-g-MA (%) Viscogel B4 Cloisite 20A
PHAG 7 0 0
PHAG V1 1 1 0
PHAG_V4 4 4 0
PHAG V7 7 ! 0
PRG 7 0 0
PRG_V1 1 1 0
PRG V4 4 4 0
PRG_V7 7 ’ 0
PHBG 5 0 0
PHBG V1 1 1 0
PHBG_V2 2 2 0
PHBG V5 5 > 0
PHBG C1 1 0 L
PHBG C2 2 0 2
PHBG_C5 5 0 >

V = Viscogel; C = Cloisite
4.4 Técnicas Analiticas Utilizadas
4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredMiaV) foram realizadas em um
microscépio Zeiss modelo DSM-940 aplicando-se umpliacdo de 3000 vezes e utilizando-se
uma tensao de aceleracdo de 10 kV.

Os corpos-de-prova utilizados nesta analise foratid@s por injecdo conforme método
baseado na norma ASTM D 3641-02, numa injetoraiNgagsi HB 100. A temperatura da agua
de refrigeracdo do molde foi de 60 + 2°C. Os cogmgrova, ap0s serem imersos em nitrogénio
liquido por aproximadamente 10 min, foram fratusadara se obter uma superficie de fratura, a
qual foi recoberta com uma fina camada de ourmatuto-se condutora. O suporte da amostra
(stab foi recoberto com fita, seco a vacuo por duaafgrara eliminar compostos volateis do
adesivo da fita, antes da deposi¢ao do corpo-depro
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4.4.2 Ensaios de tracao e flexdo

Os ensaios de tracdo foram realizados na maquinarsal de ensaios Instron modelo
4204, com velocidade de tracdo de 50 mm/min cordo&TM D 638, usando corpo-de-prova
no formato Tipo |. Uma das propriedades avaliadstenensaio € a tensdo de escoamento, que é
a tensdo na qual ocorre a primeira inflexdo aceatua curva tensao x deformacéo (Figura 13).
Quando ocorre algum aumento na deformacdo semcanpega tensdo considera-se esse ponto

como tenséo de escoamento.

Os corpos-de-prova utilizados nos testes de flex&imcao foram obtidos por injecao
conforme método baseado na norma ASTM D 3641-O@animjetora Negri Bossi HB 100. A

temperatura da agua de refrigeracdo do molde f6Dde2°C.

Tensdao  f-—————
por¢ao linear
inicial
da

curva

Deformacio

Figura 13 — Modelo de curva tensédo-deformacéo

Os ensaios de flexdo foram realizados na maquiinensal de ensaios Instron modelo
4204, com velocidade de 1,27 mm/min e distancieeesqpoios de 50,8 = 0,05 mm conforme a
norma ASTM D 790. Nos ensaios de flexdo em tréfgsoa corpo-de-prova foi ajustado entre
dois apoios fixados em um suporte (travessa figa), carregamento foi feito através de um
terceiro apoio (travessa maovel), posicionado a distincia média entre os apoios fixados ao
suporte. Os apoios devem possuir superficies ditimsl de modo a evitar endentacdes ou falhas
devido a concentracao de tensdes nos corpos-da:-gpomodulo tangente a 1 % esta relacionado

a rigidez do material e foi calculado através da tangente a regido inicial linear da curva
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tensdo-deformacdo. Na Figura 14 é representademsdgicamente o dispositivo de ensaio de

flexdo em trés pontos.

Sentido do
carregamento

Apoio

/ movel

Corpo de

prova \

— /2 ——-——-»]4———-«— L2 \Apoio
fixo

Figura 14 — Representacdo esquematica do dispoditiensaio de flexdo

4.4.3 Ensaio de impacto Izod

Os ensaios de impacto Izod foram realizados cordonorma ASTM D 256-03 no
equipamento marca ATS FAAR modelo IMPats-15. Naufdg 15 estd representada

esquematicamente uma maquina de impacto pendular.

Face de impacto
do martelo

Escala

Agulhade .|
leitura 4~ Amostra

Figura 15 — Representacdo esquematica de uma ra&dgiimpacto pendular
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O ensaio foi realizado utilizando corpos-de-provm @ntalhe, ou seja, foi realizado um
corte padronizado no corpo-de-prova e foi medi@mergia necessaria para fazer com que este
corte (entalhe) se propague através do corpo-dexpaié a sua ruptura. Este tipo de
procedimento tem como objetivo simular o processougtura sob impacto de um material que

apresente um defeito estrutural ou gerado no psoads fabricacdo do mesmo.

O corpo-de-prova foi preparado com as dimensdedratias na Figura 16 a partir de
um corpo-de-prova obtido por injecdo conforme metoalseado na norma ASTM D 3641-02, na
injetora Negri Bossi HB 100. Durante o ensaio umdodo de energia conhecida é liberado de
uma altura prefixada de forma a atingir o corp@o®/a perpendicularmente. A resisténcia do
corpo-de-prova ao impacto causado pelo péndulodiddamem funcdo da espessura do corpo-de-

prova e do trabalho realizado pelo péndulo.

31810
12,70 £0.20 N B

635+£20 320+0,13

Largura residual apds entalhe 10,16 = 0,05,
- lodas as dimensoes em mm.

Figura 16 — Corpo-de-prova para ensaio de Impacid |

4.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise foi realizada em um equipamento DSC 28@® controlador TA 5000,
conforme norma ASTM D 3418. As amostras, pesandaxapadamente 5 mg, foram aquecidas
sob atmosfera de nitrogénio, a 10°C/min até 200f@mtidas por 2 minutos nesta temperatura.
Apods foram resfriadas a uma taxa de 10°C/min &€ 8) a seguir, novamente aquecidas a taxa
de 10°C/min até 200°C, sendo considerado sempegundo aquecimento para obtencdo dos
valores de calor e temperatura de fusdo. As coedig@ analise foram idénticas para todas as

amostras e o percentual de cristalinidade foi obadpartir do calor de fusdo da amostra,
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considerando-se o calor de fusdo do PP, teoricemBp® % cristalino igual a 190 J/g. Os
principais dados obtidos pela técnica de DSC foasntemperaturas de fusdo (Tf) e de
cristalizacdo (Tc) e calor de fusadbHf), o qual relaciona-se com a cristalinidade dastra.
Foram tomadas como temperaturas de fusdo e @&tab aquelas correspondentes ao maximo
do pico das respectivas curvas dos termogramas.

4.4.5 Temperatura de Distor¢cdo Térmica (HDT)

A determinacdo da temperatura de distorcdo térrfucdeita em um equipamento
HDT/Vicat CEAST modelo 6921, conforme método B danma ASTM D 648-04. Os corpos-de-
prova foram obtidos por injecdo conforme métodoedds na norma ASTM D 3641-02, na
injetora Negri Bossi HB 100. A amostra, com dimesspadronizadas, é aquecida a taxa de 120
+ 10°C/h e submetida a uma tenséo de 455 kPa% 2 B temperatura em que ocorre a deflexado

de 0,25 + 0,01 mm da amostra € denominada de tatapede deflexdo sob carga.
4.4.6 Temperatura de Amolecimento Vicat

A andlise da temperatura de amolecimento Vicatréalizada em um equipamento
HDT/Vicat CEAST modelo 6921, conforme norma ASTM 1525-00. Os corpos-de-prova
testados foram obtidos por injecdo conforme métmmkeado na norma ASTM D 3641-02, na
injetora Negri Bossi HB 100. A amostra, com dimesspadronizadas, € aquecida a uma taxa
constante d&20 + 10°C/h e submetida a uma carga de 10 + (gtdVés de uma ponteira de 3
mm de comprimento e sec&o circular de 1,000 + OB, A temperatura em que a ponteira
penetra 1 £ 0,01 mm na amostra é denominada destatnpa de amolecimento Vicat.

4.4.7 Reometria Rotacional (Rebmetro de Placas Paralelas)

Os ensaios de reometria foram realizados em umeteémotacional de placas paralelas
Rheometrics modelo SR 5000 (Figura 17) a 190°Cfocore norma ISO/FDIS 6721-10. Os
corpos-de-prova na forma de placas com 1 mm dessgm e 30 mm de diametro, foram
obtidos através de moldagem por compressao, coafonétodo baseado na norma ASTM D
4703-03.

37



A partir desta técnica é possivel avaliar propiedareologicas como viscosidade,
modulos de armazenamento e de perda, relaxaca@ndées, entre outras, em polimeros
poliolefinicos no estado fundido. Nesta técnicapeddida das propriedades reoldgicas € feita a
partir da imposicdo de um fluxo de arraste atralggsotacdo (no caso do fluxo permanente de
cisalhamento) ou oscilacdo (no caso do fluxo asxil@ da placa superior em contato com o
polimero [85]. A amostra é submetida a uma tensaébecida, a diferentes frequiéncias e avalia-
se a deformacdo da mesma em funcdo da taxa dbarisito. Através desta técnica foram

obtidos dados relativos a viscosidade e ao indigeotidispersdo das amostras.

Antes de se realizar a analise dos corpos-de-pfovaeterminada a tensdo a ser
aplicada nos testes. Para tal avaliou-se os modidl@amazenamento (G’) e de perda (G”) e a
viscosidade complexa{ também representada com Eta&ysustensao (entre 0,5 e 15.000 Pa).
Os testes foram realizados com frequiéncias coestale 1 e 250 rad/s. Determinou-se assim a
faixa de tensdo com comportamento viscoelastiopatimque englobasse todas as amostras a

serem testadas, com variacéo das propriedades apeadr %.

Na determinagdo da viscosidade zero e indice ddigmdrsdo (Pl), foram realizados
testes com tensdo constante de 500 Pa e na faiXeeqi#€ncias entre 0,1 e 250 rad/s. A
viscosidade zero foi estimada projetando-se a alewascosidades em zero frequéncia (eixo x =
0). A polidispersédo (PI) foi obtida a partir do pmrde cruzamento das curvas relativas aos
médulos de armazenamento e perda, conforme equRtad:G / (G), onde G é o valor de G’ ou

G” no ponto de cruzamento entre as duas curvas.

Figura 17 — Fotografia do rebmetro rotacional SB060
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4.4.8 Reometria Capilar

Os ensaios de reologia capilar foram realizado8G2Q@ em redmetro capilar Instron
modelo 3211 (Figura 18) com cilindro reto e polaton 9,525 mm de diametro interno e capilar
de comprimento 25,3 mm e didmetro interno de 0,08H3 Foram medidas as viscosidades
aparentes dos polimeros em taxas de cisalhameiai® A©000’S

Para polimeros fundidos, a relagdo entre a tensdoishlhamentod) e a taxa de
cisalhamentoy) pode ser expressa pela Equagaony, onden = my"*é a viscosidade aparente,
dependente da taxa de cisalhamento, m € a corsastEn € o indice de poténcias. O valor de n é
a medida da pseudoplasticidade do polimero. Quardo o polimero é Newtoniano, ja que a
viscosidade é uma constante. Quando n<1, o polilneseudoplastico e quando n>1 é dilatante
[85].

Figura 18 — Fotografia do rebmetro capilar Instmdelo 3211
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja foi citado no capitulo 4, para a obteng@® abmpdsitos foram utilizados trés
tipos de PP: dois homopolimeros (PHA e PHB) e upokmero randémico (PR). O trabalho foi
realizado em duas etapas, sendo que na primeipa &a avaliado o efeito da presenca da
nanocarga (Viscogel B4) nas propriedades do PPaenfpreparadas amostras a partir de um PP
homopolimero (PHA) e de um PP randémico (PR), angbaos mesmo IF. Na segunda etapa foi
avaliado o efeito da presenca da nanocarga nasigaages do PP homopolimero de maior IF
(PHB). Nesta etapa foram preparadas amostrasamil duas nanocargas diferentes: Viscogel
B4 e Cloisie 20A.

Todas as amostras foram preparadas utilizando amsego de intercalagao por fusao,
em uma extrusora de rosca simples. A caracterizdgg@mostras de PP puro, PP contendo PP-
g-MA e PP contendo PP-g-MA e nanocarga permitivadiazdo do efeito da presenca do PP-g-
MA e da nanocarga nas propriedades dos produtadosbtAs amostras foram avaliadas e
discutidas de acordo com 0s seus comportamenté&giem térmico e mecanico, atraveés da

variagcdo das propriedades correspondentes em falagieesenca ou ndo de nanocarga.
5.1 Avaliacdo morfologica por MEV dos compositos de PP
A Figura 19 mostra as micrografias de MEV da superfde fratura criogénica das

amostras de PP puro (a), da mistura de PP com & PPPeg-MA (b), e dos compdsitos de PP
com PP-g-MA e Cloisite 20A (c) ou Viscogel B4 (d).

40



(d)

Figura 19— Micrografias de MEV da superficie déura das amostras PHB (a); PHBG (b); PHB_C5 (c)
e PHB_V5 (d) (Aumento: 3000x).

Pelas micrografias de MEV foi possivel observar gumnmostra de PP contendo PP-g-
MA (Figura 19b) tem caracteristicas diferentesd@a®P puro (Figura 19a), tendo este superficie
com caracteristica de material com fratura frégiguanto que a amostra contendo PP-g-MA
apresenta superficie mais irregular. As amostragendo as nanocargas (Figuras 19c e d)
também apresentam superficie mais irregular que BRIpuro, no entanto estas séo diferentes
entre si, sendo que o compédsito com Cloisite 20k ssgmta uma superficie com mais relevos,
demonstrando haver uma maior interacdo entre acaegep e a matriz polimérica. Esta
caracteristica diferenciada pode ser devido a nadinidade quimica uma vez que a nanocarga
Cloisite 20A é adequada e largamente usada naagfticem poliolefinas.
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Aparentemente houve uma boa dispersdo da nanatangatriz polimérica modificada
com anidrido maleico, independentemente do tipoal®carga, uma vez que nao se observam

aglomerados ou vazios, que seriam esperados endeasa dispersdo da nanocarga.

As Figuras 20 e 21 mostram micrografias de MEV jzedicie de fratura das amostras
de PP puro (a), da amostra de PP contendo 5 %-geM® (b), e do compdsito de PP contendo
PP-g-MA e Viscogel B4 (c). Nestes compdsitos a narga Viscogel B4 e o PP-g-MA foram

adicionados na forma de master.

Nao foram observadas diferencas significativas s\geerficies dos corpos-de-prova
obtidos com PP puro em comparac¢do com aquele amii-g-MA. Ambos mostram o mesmo
tipo de fratura. No entanto para os compadsitosufie 20c e 21c) é possivel visualizar a
presenca de pequenos tragos brancos que podenariralipresenca da nanocarga e onde
visualmente pode-se observar uma distribuicdo tmdona matriz polimérica. O fato da
nanocarga ter sido adicionada na forma de maststas Ultimas amostras, pode ser um dos
fatores responsaveis pela melhor visualizacédo pedifo da nanocarga quando comparadas aos

compositos onde a nanocarga foi adicionada emigar@19(c) e (d)).
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Figura 20 - Micrografias de MEV da superficie datdra das amostras PHA (a); PHAG (b); PHA V7
(c). (Aumento: 3000x).
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()

Figura 21 — Micrografias de MEV da superficie datdra das amostras PR (a); PRG (b); PR_V7 (c).
(Aumento: 3000x).
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5.2 Avaliacéo das propriedades fisico-mecanicas dos cpgsitos de PP/MMT
5.2.1 Influéncia da nanocarga no modulo de flexao dos cqmsitos PP/MMT

O mddulo de flexdo mostra a resisténcia que ummabhgpresenta a uma deformacao.
A Tabela 6 mostra os valores de médulo de flexid@de deformacédo das amostras de PP puro,
PP contendo PP-g-MA e dos compositos de PP confeRelpMA e nanocarga. O menor valor
de modulo observado para o copolimero randémico ®RRB deve-se a sua menor cristalinidade

em relacdo aos homopolimeros em funcdo da maigadramorfa devido a incorporacdo de
eteno ao longo da cadeia polimérica.

Tabela6: Influéncia da nanocarga no médulo deieldatle em flexdo do PP puro, PP contendo PP-g-MA

e dos compdsitos PP/MMT

Resina | Amostra| MMT [Moédulo Tangente al %
Base (%) (MPa)
PHA 0 1565 + 15
PHAG 0 1412 + 9
PHA PHAG V1 1 1688 + 8
PHAG V4 4 1708 + 25
.. PHAG V7 7 1687 + 10
Seérie 1 =
PR 0 972 +9
PRG 0 1063 + 5
PR PRG Vi1 1 1091 + 12
PRG V4 4 1139 + 14
PRG V7 7 1203 + 20
PHB 0 1633 + 11
PHBG 0 1514 + 28
PHBG V1 1 1723 + 32
_ PHBG V2 2 1703 + 19
Sere 2 PHB  I'SheG ve| 5 1854 + 28
PHBG Cl1 1 1717 + 43
PHBG C2 2 1753 + 28
PHBG C5 5 1837 + 11

A incorporacado de nanocarga no PP causou um lewerda do modulo de flexdo nos
compositos com PHA e este aumento foi semelhaate ®orno de 8 % independente do teor de

nanocarga, como pode ser visualizado na Figur@@?2outro lado, nas amostras obtidas com o
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copolimero PR percebeu-se um maior incremento ddulnde flexdo a medida que o teor de
nanocarga aumentou, variando de 12 % para um &brdd de MMT a 24 % para um teor de 7
% de MMT. O mesmo comportamento foi observado paramostras obtidas com PHB onde o

incremento foi de até 13 %, como pode ser vistbigara 22.
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O PHB+Cloisite 20A
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‘ 1500 -
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Figura 22 — Médulo tangente a 1 % em funcao dotfdoede MMT

O maior incremento de modulo nas amostras obtiolasRR em relacdo as obtidas com
PHA pode-se creditar a maior facilidade de dispgedd nanocarga na matriz polimérica. Isto
ocorre devido a sua menor cristalinidade em funigafvacdo amorfa originada pela incorporacéo
de eteno ao longo da cadeia polimérica, caradgteridbs copolimeros randémicos. Comparando-
se os resultados do PR com os do PHB também sevahsa elevado aumento do modulo no
PR, que pode estar relacionado, além da menorleridghde deste, ao uso de master de
nanocarga em sua preparacéao, proporcionando unhamakspersao.

A dispersao nanométrica das camadas de argila tre ppalimérica leva ao incremento
dos valores de moédulo. A rigidez das camadas dié argntribui para a presenca de regides
imobilizadas ou parcialmente imobilizadas do potim& também possivel que a orientacdo das
camadas de silicato, assim como a orientacdo natecantribuam para os efeitos de reforco,

conforme ja relatado na literatura [82, 86].

O incremento maximo do médulo de flexdo dos compggreparados neste trabalho
foi de 24 % enquanto que os valores relatados whXi Liu e Qiuju Wu [82] para compdésitos
de PP contendo 7 % de MMT, preparados em roscaadapin nanocarga modificada em

laboratério e dosada sem utilizagdo de masterpfata % superiores em relacdo ao polimero
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puro. Apesar do ganho consideravel, possivelmeateoadicdes de extrusdo utilizadas na

obtencdo dos compositos testados neste trabalhden&iam sido favoraveis para um maior
incremento na propriedade de flex&o.

5.2.2 Resisténcia ao Impacto 1zod dos compadsitos de PP/MM

A resisténcia ao impacto é a habilidade de um mahgolimérico em suportar choques
acidentais e esta resisténcia pode decidir solsacesso ou o fracasso do seu uso em uma
determinada aplicacdo [65]. A Tabela 7 mostra esltados de resisténcia ao Impacto Izod das

amostras de PP puro, PP contendo PP-g-MA e dosGsitme de PP contendo PP-g-MA e
nanocarga.

Tabela7: Influéncia da nanocarga na resisténcimpacto I1zod do PP puro, PP contendo PP-g-MA e dos
compasitos de PP/MMT

Resina Amostra MMT | Impacto lzod 23°C | Impacto Izod -20°C
Base (%) (J/m) (I/m)
PHA 0 84,4+7,3 15,2+ 0,6
PHAG 0 98,1 +9,3 26,0+1,2
PHA PHAG V1 1 119,1+6,6 13,3+0,8
PHAG_V4 4 78,8 £ 8,6 13,9+ 0,6
.. PHAG_V7 7 73,3+2,0 15,2+ 0,7
Série 1 =
PR 0 179,3+9,0 240+1,1
PRG 0 2190+ 7,1 26,1+1,0
PR PRG_V1 1 366,2 + 39,5 23,8 £0,9
PRG_V4 4 184,8 + 3,8 19,4+0,9
PRG_V7 7 130,6 +9,0 25,3+0,8
PHB 0 29,1+1,0
PHBG 0 28,9+1,8
PHBG_V1 1 256 +1,1
- PHBG_V2 2 24910
Sere2| PHB  "5HeG vs| 5 256+ 1,9
PHBG_C1 1 254+1,3
PHBG_C2 2 24,1+ 2,0
PHBG_C5 5 20,0 £0,7

Pdde-se observar que nas amostras preparadasieadl,sér partir do PHA e PR, a

incorporacao de 1 % de nanocarga ao PP provocoerdanda resisténcia ao Impacto Izod a
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23°C, sendo de 30 % na amostra PHAG_V1 e de 50 &bnoatra PRG_V1. J4 nos compaositos
produzidos com teores superiores de nanocargaisigu@ e 7 %, houve uma reducédo da
resisténcia ao impacto Izod do compégidancremento nesta propriedade deve estar relabdona

primeiramente a presenca da nanocarga em baixmestea sua reducdo, quando se utilizaram
teores maiores (4 e 7 %), pode estar relacionadat@ala nanocarga agir como concentrador de
tensdo, permitindo a iniciacdo e propagacdo deagalldiminuindo, consequentemente, a
resisténcia ao impacto Izod [87]. Observou-se tambée a presenca de PP-g-MA levou a um
incremento de aproximadamente 20 % na resistéocimpacto 1zod quando comparado ao PP
puro, este comportamento foi observado nas amd®HaAS$ e PRG. Importante salientar que os

maiores valores de impacto das amostras obtidas aaesina PR sdo devido as mesmas
possuirem menor cristalinidade em funcdo da maagdb amorfa devido a incorporagcdo de

eteno ao longo da cadeia polimérica, caracterisiicaopolimero randémico. Os resultados de
resisténcia ao impacto Izod podem ser melhor visagbs na Figura 23.
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Figura 23- Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C dogpésitos PP em fungéo do teor e tipo de MMT

Nas amostras obtidas na série 2, a partir do PdBatores de resisténcia ao impacto
Izod mantiveram-se praticamente constantes, ou melraresceram, para todas as amostras.
Nesta série a adicdo da nanocarga foi feita direténna forma de p6 e este pode ser um dos
fatores responsaveis por este comportamento. langersalientar que por possuir menor massa

molar e maior polidispersdo o PHB apresenta valdeesesisténcia ao impacto originalmente
inferiores ao PHA.

48



O teste de impacto Izod a -20°C néo foi consideradoconclusdes e nao foi realizado
nas amostras da série 2 pois, como o0 ensaio adalia uma temperatura inferior a Tg do
polimero, na qual o mesmo apresenta comportamedui, ftodas as amostras apresentaram o

mesmo comportamento ndo sendo possivel avalidiuémeia da nanocarga nesta condicao.

Alguns autores relatam que a presenca de agentgatibitizante e argila organofilica
aumenta a resisténcia ao impacto do material, yalssente devido a modificacdo da morfologia
da matriz. Além disso, a argila poderia absorvenergia do impacto e reduzir a propagacéo de
microfissuras [88]. Porém este comportamento ngengpre observado. Como mostrado por Liu
e Wu [82] a resisténcia ao impacto é praticameotstante em nanocompdsitos de PP e MMT
modificada com brometo de hexadecil trimetil amémioco-intercalada com epoxipropil

metacrilato em concentracdes na faixa de 0 a 7 &gila.

Os resultados obtidos para resisténcia ao impaad & 23°C nesta dissertacdo de
mestrado diferiram daqueles obtidos nos traballeoXidohui Liu e Qiuju Wu [82] e Garcia-
Lépez e colaboradores [89]. Em seus trabalhos ¢sreg obtidos para este ensaio foram
praticamente constantes, ndo percebendo-se inctenumsta propriedade na presenca de

nanocarga.
5.2.3 Tensaoversus deformacédo dos compadsitos de PP/MMT

A resisténcia a tracdo é avaliada pela carga aglipar unidade de area no momento da
ruptura. Este ensaio foi realizado para a seguéada de compdsitos PP com MMT (PHB +

Viscogel B4 e PHB + Cloisite 20A) e os resultadestehsdo no escoamento, alongamento no

escoamento e tensao na ruptura podem ser obsemnadabela 8.
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Tabela 8: Tenséo no escoamento, alongamento naresato, tensdo na ruptura e alongamento na
ruptura dos compésitos PP/MMT

Resina | Amostral| MMT |Tenséo Escoamentp Along Escoamentoefsdo Rupturg Along Ruptura
Base (%) (MPa) (%) (MPa) (%)
PHB 0 355+0,2 82+0,1 229+1.2 234+22
PHBG 0 353 +0,3 8404 229 19 37,8+ 39
PHBG V1 1 37,3+20,3 7,703 26,4 +0,3 19,7 £ 0,7
L PHBG_ V2 2 36,5+0,3 73+0.2 28,1+1,0 188+ 1,0
Serie 2\1PH 17215066 vi 5 35,6 + 0,2 6,6+ 03 31,7+07 140+ 17
PHBG CJ 1 38,0+0,1 70+0,1 30,6 £+ 0,8 116+1,0
PHBG C2 2 37,1+0,0 6,7 +0,2 31,4+0,8 114+ 0,6
PHBG_ CH 5 350+0,1 59+0,1 32,2+0,2 112+12

Observou-se que a adicdo do polipropileno funcizadb com anidrido maleico e a
incorporacao da nanocarga praticamente nao tivaroéncia sobre a tensdo no escoamento.
Esta propriedade esta diretamente relacionada aa de cristalinidade e os resultados
encontrados ratificaram os resultados de DSC, ambs$rna Tabela 9, onde observa-se que néo

houve varia¢des significativas de cristalinidadepdimero puro em relacdo aos compositos de
polipropileno produzidos.

A presenca de PP graftizado com anidrido malei&o alterou os resultados de
alongamento no escoamento quando comparado aogpolimiro, porém o mesmo diminuiu a
medida que maiores teores de nanocarga foram m@atps a matriz polimérica, isto porque,
como observado nas micrografias de MEV, a preselacananocarga provocou uma maior

irregularidade na superficie de ruptura do compdasique pode caracterizar materiais com maior
adesao interfacial.

Observou-se um aumento nos valores de tensdo haawgowm a adicdo da nanocarga,
como pode ser observado na Figura 24. Para as ras\gseparadas com Viscogel B4 este
aumento foi crescente com a concentracdo da cawmgseja, quanto maior o teor de nanocarga
incorporado a matriz polimérica maior a tensdo s&féa para a ruptura do corpo-de-prova,
sendo 13 % superior para um teor de 1% de Visd®geP2 % para um teor de 2 % de Viscogel
B4 e 39 % superior para um teor de 5 % de ViscBdgelquando comparados ao PP puro. Nas
amostras preparadas com Cloisite 20A, observa-seaqiensao na ruptura nao variou com o

aumento do teor de nanocarga incorporado na npatfimérica, sendo que com 1 % de Cloisite
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20 A ja se obtém um aumento de 35 %, similar aofgualcancado para teores superiores (2 e
5%) de Cloisite 20A.
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OPHB+Cloisite 20A
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Figura 24— Tens&o na ruptura dos compositos derPiarezdo do teor de Viscogel B4 e Cloisite 20A

Quando compara-se o Cloisite 20A com o Viscogelp®de-se notar que 1 % de
Cloisite 20A ja foi suficiente para se obter vatode tensédo na ruptura da ordem dos obtidos com
5 % de Viscogel B4. Isto pode ser devido ao fataCtlmsite 20Aser uma MMT modificada
guimicamente para aumentar a compatibilidade eitderada com poliolefinas enquanto que o
Viscogel B4 é uma MMT modificada para ser utilizasa compostos inorganicos. Para todas as
amostras pode-se concluir que a nanocarga atuoa egente de reforco, aumentando a carga

necessaria para a ruptura dos corpos-de-prova.

5.3 Avaliacdo do comportamento térmico dos compositosedPP/MMT

5.3.1 TransicOes térmicas e cristalinidade dos composité*P/MMT

A Tabela 9 mostra os resultados de temperaturaisio f(Tf) e de cristalizacdo (Tc),
entalpia de fusdad\Hf) e grau de cristalinidade, determinados em t@$agmostras, incluindo as
resinas puras e 0s compositos preparados com s tggms de MMT, em diferentes

concentragoes.
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Tabela 9: Transi¢des térmicas e cristalinidadecdaypdsitos PP/MMT

Resina Amostra| MMT Tf Tc Cristalinidade AHf

Base (%) (°C) (°C) (%) (J/9)

PHA 0 158 113 52 99

PHAG 0 158 112 52 99

PHA PHAG V1 1 159 112 50 94

PHAG V4 4 158 113 50 94

.. PHAG V7 7 158 112 50 94

Série 1

PR 0 146 102 41 79

PRG 0 148 106 43 72

PR PRG V1 1 146 104 42 79

PRG V4 4 146 105 40 76

PRG V7 7 147 108 39 75

PHB 0 163 120 54 104

PHBG 0 164 121 55 105

PHBG V1 1 164 122 57 109

_ PHBG V2 2 164 122 54 104
Sere 2| PHB  I'5igg ve 5 164 121 54 103
PHBG CI1 1 163 120 56 106

PHBG C2 2 164 119 55 105

PHBG CH 5 164 119 54 102

A introducdo de um comondmero na cadeia polimédi@zgpolipropileno causa uma
reducdo da cristalinidade e decréscimo no pontiusio da resina, assim as amostras obtidas a

partir da resina PR (polipropileno randémico) apnégram valores tipicamente inferiores aos
dos polipropilenos homopolimeros.

As Figuras 25 e 26 mostram as curvas exotérmicad®3fe dos compositos de PHB

contendo Cloisite 20A e Viscogel B4, respectivarecré observa-se que todas as curvas
apresentam perfis similares.
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Figura 25— Curvas exotérmicas de DSC dos comp@kiG+Cloisite 20A
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Figura 26 — Curvas exotérmicas de DSC dos commidad®HBG+Viscogel B4
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Os resultados de Tc mostram que a MMT ndao tevéoadel nucleacdo, uma vez que as
diferencas encontradas nao foram significativas.ceo das amostras PRG_V1, PRG_V4 e
PRG_V7, obtidas a partir da resina PR, houve uniarmariacdo da Tc, de 102°C no polimero
puro, para 108°C no compoésito contendo 7 % de YecB4. Contudo esta diferenca néo é
suficientemente grande para evidenciar efeito ddeagdo e o incremento da Tc foi pouco
significativo quando comparado aos resultados drmdoms por Tedesco e colaboradores [90]
gue, ao produzirem nanocompdsitos com 15 % de agmmpatibilizante e 3 % de MMT,
obtiveram um aumento de 10°C na Tc. Silva e coltmes [93] obtiveram um aumento de 17°C
na Tc de um copolimero heterofasico de polipropilan incorporar 5 % de MMT. Resultado
semelhante foi encontrado por Lui e colaborado823. [O menor incremento encontrado nas
amostras avaliadas nesta dissertacdo pode setadssdh ma dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica devido ao uso de extrusora de roscalesnp

A diferenca encontrada entre as amostras prepaagoladir da resina PR (PP random) e
as amostras preparadas a partir das resinas PH#BgMPP's homo) pode ser decorrente, muito
provavelmente, da influéncia da incorporacdo dacet® longo da cadeia polimérica, presente
no PP random, na dispersdo da nanocarga na matiaépca. Com relacdo aos resultados de
Tf, cristalinidade e entalpia de fusdtH(f), observa-se que n&o houve variagéo signifieatios

compositos quando comparados aos polimeros puros.

5.3.2 Influéncia do tipo de PP e MMT na temperatura de amlecimento Vicat e HDT dos
compositos PP/MMT

Os valores da temperatura de amolecimento VicadD€ ektdo mostrados na Tabela 10

e a variacao entre estes pode ser melhor visualizadFigura 27.
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Tabela 10: Temperatura de amolecimento Vicat e RBAMMT

Resina Amostra MMT HDT Vicat

Base (%) (°C) (°C)

PHA 0 99 151

PHAG 0 102 150

PHA PHAG V1 1 108 150

PHAG_V4 4 108 149

- PHAG_V7 7 108 149
Série 1

PR 0 74 132

PRG 0 75 136

PR PRG_V1 1 76 134

PRG_V4 4 79 134

PRG_V7 7 79 132

PHB 0 98 154

PHBG 0 100 153

PHBG_V1 1 112 154

- PHBG_V2 2 120 154

Serie 2 PHB PHBG_V5 5 115 153

PHBG_C1 1 111 153

PHBG_C2 2 108 153

PHBG_C5 5 106 153

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) € a tentpemana qual uma quantidade
arbitraria de deflexdo ocorre, sob efeito de unrgacaré-escolhida. Observa-se que ndo houve
um aumento muito significativo na HDT, porém peresb um aumento de até 9 % para 0s
compositos obtidos a partir da resina PHA, de at8t2para os compdsitos obtidos a partir da
resina PR e de até 13 % para 0os compositos oldigastir da resina PHB. Como o copolimero
randdémico possui menor cristalinidade que os holtieoos, devido a incorporacéo de eteno ao
longo da cadeia polimérica, jA eram esperados rasnealores de HDT para as misturas
preparadas a partir desta matriz (FB3.resultados de HDT ratificaram os resultados deéuto
de flexdo, mostrando um aumento nesta propriedamieacincorporacdo da nanocar§agundo
o trabalho de Manias e colaboradores [38] a napedi§o da MMT na matriz polimérica
promoveu um aumento na temperatura de deflexaad&rmpassando de 109°C no PP puro para
152°C quando incorporado 6 % de MMT ao PP. O maoonento na HDT encontrado nas
amostras avaliadas nesta dissertacdo de mestrato geo consequéncia da ma dispersdo da

nanocarga na matriz polimérica devido ao uso deigstta de rosca simples.
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Figura 27 - Influéncia da nanocarga na HDT dos d@mitps PP/MMT

A temperatura de amolecimento Vicat € aquela n& @uma agulha penetra 1 mm no
corpo-de-prova, sob carga especifica. Com este tmstca-se estabelecer um parametro para
avaliar a resisténcia de materiais poliméricos tuartemperatura maxima de uso. Em nenhuma
das amostras avaliadas observou-se incremento aloseesy da temperatura de amolecimento
(Vicat) com a adicdo da nanocarga. Este comportemratifica os resultados encontrados por
DSC, onde os valores de Tc e cristalinidade praigcde ndo mudaram, indicando que a

nanocarga nao atuou como agente de nucleacéao.

5.4 Comportamento reolégico dos compositos PP/MMT

5.4.1 Propriedades dinamicas e indice de polidispersivide dos compdsitos PP/MMT

Reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a defgiimada matéria; para este estudo sédo
aplicadas tensbes ou deformacdes no material arsllisadas as suas respostas, estas Ultimas
também na forma de deformacdes ou tensdes [84felagbes entre tensdes e deformacbes
constituem as chamadas equacdes reologicas deoesiad representam as propriedades
reolégicas do material. O indice de polidispersidiel (PI) € um parametro indicativo da
distribuicdo de massas molares de um polimero, mameéo com o alargamento desta.

A Tabela 11 mostra os valores de Pl e viscosidae dos compdsitos PP/MMT

obtidos a partir da resina PHB. Observa-se quesepta de nanocarga nao provocou alteracéo
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nos valores de viscosidade zero, os valores obs@ograticamente os mesmos para o polimero
puro e para as amostras contendo nanocarga.

Tabela 11: PI e Viscosidade Zero do polimero ppotimero contendo PP-g-MA e compésitos PP/MMT

Resina Amostra MMT PI Viscosidade zero
Base (%) (Pa.s)
PHB 0 4,8 2147
PHBG 0 4,7 2043
. PHBG V1 1 4.6 2143
Serie 2 PHB PHBG_V5 5 4,7 1967
PHBG_C1 1 4.6 1858
PHBG_C5 5 4,7 2171

No trabalho de Farah e colaboradores [94] forarpgreelos nanocompadsitos contendo
5 % de MMT, utilizando extrusora dupla rosca restie observaram que as amostras contendo
nanocarga apresentaram ponto de cruzamento em éfreigd menores, indicando um
comportamento similar aos apresentados para pesdscutares maiores, ou para menor
mobilidade das cadeias. Assim, quanto maior adpér entre argila-polimero, menores as
frequéncias de cruzamento. Os cruzamentos em temséeores indicam similaridade com os
apresentados com a distribuicdo de pesos molesutais largas, onde parte das moléculas sofre

elevada restricdo devido a argila, comportandoesgocse houvesse a presenca de uma fracdo de
maior peso molecular.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram, respectivamergebeeposicao das curvas de modulo
de armazenamento (G’), modulo de perda (G”) e viseame (Eta*), todas em funcdo da
frequéncia. Verifica-se através da avaliacdo daepaisicdo das curvas de G’, G” e viscosidade

gue todas as amostras apresentaram perfil idépidca cada propriedade, com pequenas
variacfes nao significativas.
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Figura 30 — Curva de viscosidade (Ete&ysusfrequéncia do polimero PHB puro e dos compdsitos
PHBG_C5, PHBG_C1, PHBG_V5 e PHBG_V1

A Figura 31 mostra os valores de viscosidade zercpalimero puro e dos

compositos contendo 1 e 5 % de Viscogel B4 e Géo&)A.
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Figura 31 — Influéncia da nanocarga na Viscosidae dos compdésitos PP/MMT
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Como a presenca da nanocarga nao influenciou gwigulades reoldgicas pode-se
concluir que ndo haverd alteracdes significativestp ao processamento quando comparamos o
composito com o polimero puro. Porém estes resmdtaddo corroboram com aqueles
encontrados por Solomon e colaboradores [91]. Nesli@lho foi concluido que a presenca da
4,8 % de argila, bem como do PP-g-MA, favoreceniagtivamente o aumento da viscosidade
em relacdo ao PP puro e que este aumento foi mieeta proporcional a concentracdo da argila
e do PP-g-MA incorporados a matriz polimérica. Esteemento também foi percebido para os
modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”). hFa&racolaboradores [94] prepararam
nanocompositos contendo 5 % de MMT, utilizandowesdra dupla rosca reativa e observaram
gue todas as amostras apresentaram viscosidadepomentes elasticas e viscosas maiores que
as do PP puro e concluiram que a analise das edagieés reoldgicas dos nanocompdsitos sao
uma ferramenta importantissima para se avaliateaaigdo nanoparticula/polimero e uma forma
de caracterizar a compatibilidade das modificagi@eargila com a matriz podendo estimar se a
rota de producdo do nanocompdsito produzirda meshprepriedades. Este comportamento
reolégico provavelmente ndo foi observado nos exyertos desta dissertacdo em funcéo do uso
da extrusora de rosca simples, o que deve terarzald ma dispersdo da nanocarga na matriz

polimérica.

5.4.2 Viscosidade de cisalhamento

A Figura 32 mostra as curvas de viscosidade déhaiseento do polimero puro e dos
compositos preparados a partir da resina base PH#Jas por reometria capilar. Pode-se
observar que todas as amostras avaliadas apresenparfil das curvas de viscosidade muito
semelhante podendo-se concluir que ndo haveragd@isignificativa quanto ao processamento
dos compdésitos em relacdo ao polimero puro, ratitio os resultados encontrados por reometria
rotacional e confirmando que, muito provavelment§o houve uma boa interacao
nanocarga/polimero o que, com base nos trabalh@oldenon e colaboradores [91] e Farah e
colaboradores [94], levariam a compoésitos com vislzmle maior que a do PP puro. Os
resultados encontrados nesta dissertacdo tambérerditios resultados encontrados por Delbem
e colaboradores [92]. Pelo seu trabalho eles coaoluque a presencga da argila, bem como do
PP-g-MA, favorecem o aumento da viscosidade entdelao PP puro e que este aumento é
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diretamente proporcional a concentracdo da argildoePP-g-MA incorporados a matriz

polimérica, ou seja, quanto maior o teor, maioisaosidade.
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Figura 32 — Sobreposic¢do das curvas de viscosjgadeologia capilar do PP puro e dos compdsitos de
PP/MMT

A Tabela 12 apresenta os valores de indice daakepdténcias (n) das amostras PHB,
PHBG_V1, PHBG_V5, PHBG_C1 e PHBG_CS.

Tabela 12: indice da Lei das Poténcias para o R® P& contendo PP-g-MA e compdsitos de PP/MMT

Resina Amostra| Indice da Lei das Poténcias

Base n
PHB 0,4428
PHBG 0,3993
. PHBG_V1 0,4322
Serie 2 PHB  '5HBG V5 0,4241
PHBG_C1 0,4274
PHBG_CH 0,4272
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Através da avaliacao do perfil da curva de visadtde do indice da lei das poténcias
(n) pode-se avaliar comparativamente a polidispetdsdpolimero. O valor de n (indice da lei das
poténcias) indica a pseudoplasticidade do polim@uando n=1, o polimero é newtoniano, ja
gue a viscosidade € uma constante, quando n<lljragvo é pseudoplastico sendo que quanto
menor o valor de n, mais ndo-newtoniano é o fl@duoaior a sua polidisperséo [85]. Na Tabela
12 observa-se que praticamente ndo ha diferend¢adi®e de lei das poténcias dos compositos
PP/MMT em relacdo ao PP puro o que indica que aepga da nanocarga nao alterou a

polidispersao, ratificando os valores de PI, olstigor reologia rotacional (Tabela 11).
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6 CONCLUSOES

Os compositos de PP contendo teores variaveisrieaaa preparados neste trabalho,
pelos resultados das propriedades avaliadas, muiavelmente, ndo houve delaminacao ou
esfoliacdo da nanocarga na matriz polimérica, alatese entdo provavelmente compdsitos com

estrutura de fase intercalada, que apresenta pdauies superiores a do polimero.

Pelos resultados obtidos conclui-se que nao fosipek se obter compdsitos com
estrutura esfoliada, onde a argila é completa fenmémente dispersa na matriz polimérica e que
leva a melhorias significativas das propriedadesités e mecanicas. A preparacdo das amostras
em extrusora de rosca simples deve ter sido o faiocipal da ndo obtencdo de estrutura
esfoliada e consequente producdo de nanocompdsitnsilise das propriedades avaliadas nesta
dissertagdo permitiu concluir que as condicoesxtiiEio definidas neste trabalho ndo foram
satisfatorias para a obtengdo de nanocompdsitos,exqito provavelmente, melhores resultados

seriam obtidos com a utilizacdo de uma extrusopadwsca.

A anadlise por MEV das amostras permitiu verificae @ presenca de PP-g-MA e das
nanocargas favoreceu a formacdo de uma superfigis megular. A comparacdo entre as
nanocargas Viscogel B4 e Cloisite 20A permitiu ¢oincue o Cloisite 20A atuou com maior
eficiéncia, formando uma superficie com mais rededemonstrando haver uma maior interacéo
entre a nanocarga e a matriz polimérica. A maiatieflade do Cloisite 20A pode estar
relacionada ao fato de ter sido desenvolvido eafmeente para ser usado como aditivo capaz de

melhorar as propriedades de plasticos.

Pelos valores de mdodulo de flexdo pode-se verifiter 0s compdsitos produzidos a
partir de um polipropileno randémico obtiveram untremento ligeiramente superior aos
compositos obtidos a partir de polipropileno honimpero.
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Compositos de PP com melhor resisténcia ao impaowh foram obtidos quando se
utilizou o menor teor de nanocarga (1 %) e teotgmigores causaram um decréscimo desta
propriedade. Nos compdsitos produzidos a partiardepolipropileno de menor massa molar e

maior polidispersédo a nanocarga nao influenciopropriedade de resisténcia ao impacto Izod.

Os valores de tenséo e alongamento no escoamdracaso reducdo a medida que um
maior teor de nanocarga foi incorporada ao compogi a tensdo na ruptura aumentou com a
presenca da nanocarga e este aumento foi diretamegorcional ao teor de nanocarga, para 0s
compoésitos produzidos com Viscogel B4, e foi camstgpara os compositos produzidos com
Cloisite 20A.

Em nenhum dos compdésitos produzidos a nanocarga atmo possivel agente de
nucleacéo, ndo se observando alteragcédo dos vaerés e da temperatura de amolecimento para

gualquer teor de nanocarga incorporada na matiligropileno.

A adicdo da nanocarga nao afetou o processamentoniportamento reolégico dos

compositos foi idéntico ao observado no polipromleuro.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com vistas a continuidade do estudo do tema deketomo ambito desta dissertacao,

sugere-se como trabalhos futuros os temas abdamaeados:

» Obtencdo de compositos de PP/MMT em extrusora dearalupla para avaliar as
propriedades térmicas, mecanicas e de barreirss@s ga a delaminacdo da nanocarga na

matriz polimérica por Microscopia Eletronica de figmissao.
» Obtencdo de compositos de PE/MMT em extrusora dearadupla para avaliar as

propriedades térmicas, mecanicas e de barreirss@s ga a delaminacdo da nanocarga na

matriz polimérica por Microscopia Eletronica de figmissao.
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