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RESUMO

Este trabalho tem como objetivos a obtencdo e caracterizacdo de nanocompdsitos de
polipropileno (PP) com nanoparticulas e nanofibras, sintetizadas pelo método
hidrotérmico, de didxido de titanio (TiO2) modificadas com diferentes tipos de
organossilanos e/ou polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) com o
intuito de compatibilizar a carga a matriz polimérica. A caracterizacdo dos
nanocompdsitos foi realizada atraves de analises de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), Andlise de Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Analise Dindmico Mecanica (DMA), Microscopia Eletrénica de
Varredura com Espectroscopia de Disperséo de Energia (MEV-EDS), Espectroscopia
Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Difracdo de Raios-X (DRX) e indice de refragdo. As
modificacBes realizadas nas nanocargas (nanoparticulas e nanofibras) causaram uma
maior organofilicidade as mesmas, melhorando a compatibilidade com a matriz do
polimero resultando em uma diminui¢cdo no tamanho dos aglomerados de dioxido de
titdnio. A presenga de nanofibras e nanoparticulas de TiO resultaram na melhora das
propriedades térmicas, 6ticas e mecanicas do polipropileno, com destaque para a amostra
com nanofibras funcionalizada com trietoxioctilsilano (TEOSI). As nanocargas tiveram
razoavel melhora na dispersdo na matriz polimérica, que pode ser comprovado pelas
analises de MET. Visto que o TiO possui excelentes caracteristicas a serem exploradas
em matrizes poliméricas e, no entanto, possui diferente polaridade quando comparado a
maioria destas matrizes, quando realizada a compatibilizacdo da matriz-carga ou a
funcionalizacdo da nanocarga, essa interacdo entre a nanocarga e a matriz aumenta.
Assim, o uso de PP-g-MA como compatibilizante ou de organossilanos, como agentes de
funcionalizacdo, indica que os resultados obtidos até entdo sdo no minimo promissores

na melhoria das propriedades, tais como 6ticas e térmicas, dos nanocompaositos.
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ABSTRACT

This study aims to obtain nanocomposites of polypropylene with nanoparticles and
nanofibers synthesized from titanium dioxide (TiO2) modified with different types of
organosilanes and/or polypropylene grafted with maleic anhydride (PP-g-MA) in order
to match the filler to the polymer matrix and then to caracterize these materials. The
characterization of the nanocomposites was performed by Transmission Electron
Microscopy (TEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Dynamic Mechanical Analysis (DMA), Scanning Electron
Microscopy coupled to an Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), Ultraviolet-
Visible Spectroscopy (UV-Vis), X-ray Diffraction (XRD), Refractive Index, and Eletrical
Conductivity. The modification of the nanofillers, nanoparticles and nanofibers,
improved their organophilicity and their compatibility with the polymer matrix resulting
in a decrease in the size of agglomerated titanium dioxide. The presence of TiO:
nanoparticles and nanofibers resulted in better thermal, optical and mechanical properties
of polypropylene, especially the sample with nanofibers functionalized nanofibers with
triethoxyoctylsilane (TEOSI). The nanofillers had reasonable improvement in dispersion
in the polymer matrix, which can be evidenced by TEM analysis. Since the TiO has
excellent features to be explored in polymers matrices, and yet, has different polarity
when compared to most of these matrices, when the compatibility of matrix-filler or the
functionalization of the nanofiller is accomplished, the interaction of the nanofiller and
matrix increases. Therefore the use of PP-g-MA as compatibilizers or of silanes as
fuctionalization agents indicates that the results obtained so far are at least promising for

improving the properties, such as optical and thermal, of the nanocomposites.
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1.  INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Ao longo das Ultimas décadas, a utilizacdo de materiais poliméricos aumentou
substancialmente para diversos tipos de industrias e aplicacfes de commodities. No
entanto, como alguns polimeros tém aplica¢Ges limitadas, objetiva-se melhorar suas
propriedades. Para obtencdo destas propriedades melhoradas, a producdo de
nanocompositos deve satisfazer os requisitos do mercado?.

Nos Ultimos tempos, vem havendo enorme interesse na incorpora¢do de nanoparticulas
inorgénicas em matrizes poliméricas devido a suas propriedades mecanicas, térmicas e
de barreira serem superiores aos compositos convencionais®. A dispersdo a nivel
nanometrico da carga inorganica na fase polimerica vem sendo buscada através de uma
variedade de condicGes de processamento. O preparo de nanocompdsitos de polimeros
permite em muitos casos encontrar uma mescla entre um baixo custo, devido a utilizagdo
de menor quantidade de carga, a um excelente nivel de desempenho que pode ser
resultado do sinergismo entre os componentes >°.

Diferentes tipos de nanocargas podem ser utilizados de acordo com o propdsito dos
nanocompasitos (silica, nanotubos de carbono, TiO, etc.). Dentre as nanocargas, o TiO>
€ interessante, pois em alguns polimeros, tem a capacidade de degradar
fotocataliticamente a matéria organica, enquanto em outros polimeros, serve para retardar
o foto-envelhecimento do polimero através da absorgéo de luz UV®. Além disso, ha um
grande interesse em torno do desenvolvimento de nanocompdsitos com nanoparticulas de
TiO, e isto estd fundamentado nas caracteristicas positivas destes nanocompositos, tais
como: performance mecanica, comportamento dielétrico, propriedades Gticas,
propriedades de permeacdo e separacdo, propriedades térmicas, dentre outras. Por isso,
varios autores tém enfatizado as questdes ambientais e de seguranca destes
nanocompositos constituidos de polimeros organicos e TiO,. Essas nanoparticulas sdo
consideradas como ndo-tbxicas e por isso filmes de nanocompdsitos
polimero/nanoparticulas de TiO foram intitulados de ambientalmente corretos por alguns
autores’.

No entanto, a afinidade quimica entre o TiO2 e o PP (predominantemente hidrofobico) e
bastante reduzida. Para promover uma melhor compatibilidade é necessario modificar

guimicamente o didxido de titanio, utilizando algum tipo de agente de compatibilizacéo,
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tais como PP graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) ou organossilanos®®1°. Dessa
forma, o nivel de disperséo da carga na matriz é favorecido de maneira termodinamica **-
13.

Processos, tais como o0 método de preparacao, a concentragdo dos componentes e a adi¢cao
de aditivos podem afetar a dispersdo (orientacéo, distribuicdo e razao de aspecto) do TiO>
na matriz de PP. Assim, é de suma importancia compreender o grau de afinidade quimica
entre 0os componentes (matriz-carga), pois essas mudancas em sua morfologia podem
resultar em modificagdes significativas nas propriedades finais desses materiais.

A forma de obter os nanocompdsitos é um dos fatores que influenciara tanto na
morfologia quanto em suas propriedades térmicas e mecanico-dinamicas. Este trabalho
tem como objetivo correlacionar a morfologia dos nanocompositos de PP/TiO2, com as
suas propriedades mecanicas, éticas e térmicas, utilizando diferentes métodos de

preparacdo e o uso de diferentes aditivos.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a obtencdo de nanocompdsitos de PP/TiO; através
do método de mistura no estado fundido e avaliar a morfologia final e consequentemente

as propriedades mecanicas e térmicas desses materiais.
Para que estes objetivos sejam atingidos, foram definidos alguns objetivos especificos:

- Estabelecer as melhores condicdes de processamento, na camara de mistura e na

extrusora dupla rosca, para obter o melhor sistema de nanocompasito.

- Avaliar o efeito da geometria da nanocarga sobre as propriedades finais dos

nanocompaositos.
- Avaliar o efeito do percentual de carga sobre as propriedades finais dos nanocompadsitos.

- Avaliar a compatibilidade quimica/interacdo do compatibilizante e dos organossilanos

com a matriz polimérica.

- Correlacionar a morfologia dos nanocompositos de PP/TiO2, com as suas propriedades
mecanicas, Oticas e térmicas, utilizando diferentes métodos de preparacdo e o uso de

diferentes aditivos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE DIOXIDO DE TITANIO

2.1.1 Polipropileno

Polipropileno (PP) (Figura 1), surgido na Italia nos anos 50, foi o primeiro polimero
estereorregular a ser sintetizado que alcancou importancia industrial. E um polimero de
alto peso molecular, que pode ser produzido em trés configuragdes: atdtico (aPP),
sindiotatico (sPP) e isotatico (iPP), dependendo da configuracdo do carbono que contém

0 grupo metila pendente?*15,

CHs

d

Figura 1. Estrutura molecular do polipropileno.

E um polimero vastamente utilizado em diferentes areas, no entanto suas propriedades
mecanicas, reologicas e térmicas podem ser melhoradas. Um grande numero de estudos
vem se focando na melhora de uma gama de capacidades para estes materiais utilizados
em diversas industrias, dentre elas: automobilistica e também numa area onde parece ter
um futuro bem promissor como a aeronautica. Suas propriedades mecanicas sao
modificadas geralmente pelo método de mistura no estado fundido com cargas
particuladas (argila, mica, talco) e fibrosas (fibras de carbono, aramida, vidro)!®’. A
matriz polimérica utilizada neste trabalho foi PP isotatico. E esta configuragdo possui
estrutura semicristalina com boas propriedades térmicas. 18°

No entanto, o PP apresenta algumas desvantagens em suas propriedades fisicas e
quimicas que acabam limitando o seu uso em determinadas areas de aplicacdo. Dentre
elas, podem ser citadas limitacBes na industria de embalagens e automobilistica, em
decorréncia da sua elevada permeabilidade a gases, sua baixa estabilidade dimensional.
A partir destes problemas, diversas estratégias tém sido empregadas para contornar estas
limitacdes, como por exemplo, o uso de cargas de escala nanométrica. Com a chegada da

nanotecnologia, a utilizacdo de nanocargas inorganicas passou a ser vastamente utilizada
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com o intuito de melhorar as propriedades das resinas termoplasticas, dando origem aos
nanocompositos poliméricos. Os nanocompasitos que tém o PP como matriz apresentam
melhores propriedades mecénicas, térmicas, de barreira e de retardo a chama quando

comparados ao polimero puro ou aos compdsitos convencionais?®2:,
2.1.2 Nanocompdsitos Poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos formados a partir da combinacéo de
dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composi¢cdo quimica, que sejam
essencialmente imisciveis e que pelo menos um dos componentes tenha dimensdes de até
100 nanometros.?*24

Com o avanco das técnicas de caracterizacdo, desenvolvimento de novos métodos de
sintese, além do aperfeicoamento daqueles ja existentes, o controle estrutural dos
materiais em escala nanométrica tornou-se uma realidade®%°. Esses tipos de compositos
poliméricos com cargas reforcantes vém chamando muita atencdo dos pesquisadores
cientificos e das industrias nos ultimos anos, devido as alteragcfes estruturais, mecanicas
e térmicas promovidas pelas incorporacdes das cargas??’.

As nanocargas inorganicas tém se destacado com maior forca dentre as cargas utilizadas.
A introducdo de nanoparticulas inorganicas nas matrizes poliméricas organicas tem
atraido essa atengdo devido ao fato das melhoras que os nanocompdsitos organico-
inorganicos tém a oferecer de forma eficaz nas propriedades fisicas dos polimeros. Essas
propriedades sao afetadas pelo grau de dispersdo da carga na matriz do polimero, além da
interacdo matriz-carga. Dentre as mais utilizadas estdo argilas, carbonato de célcio, grafite
e talco, conhecidas por proporcionar melhoras em propriedades como: estabilidade
térmica, retardamento de chama, condutividade elétrica, resisténcia ao impacto, etc.
Quando estdo dispersas adequadamente, essas cargas podem, mesmo em pequenas
quantidades, melhorar drasticamente essas propriedades desta classe de compositos.
Além destas mais utilizadas, o dioxido de titanio também vem sendo utilizado durante os
Gltimos anos, e pode trazer consideraveis melhoras nas propriedades destes
nanocompdsitos.?-34

As nanoparticulas podem ser encontradas em formas distintas: fibrosa ou tubular (duas
dimensdes em escala nanométrica), isodimensional (trés dimensdes em escala
nanométrica) e multicamada (espessura em escala nanométrica)*? 3 3%, Estes tipos de

estruturas estao representados na Figura 2.



Figura 2. Estrutura (A) isodimensional, (B) fibra ou tubo e (C) multicamada.®

Dentre as pesquisas com nanocompositos poliméricos, o grupo de pesquisa LPA
(Laboratério de Polimeros Avancados) do Instituto de Quimica vem realizando diversos
experimentos com poliolefinas e biopolimeros a fim de alcancar ndo somente melhores
propriedades nos nanocompdasitos, mas também um entendimento de como as diferentes
variaveis, em um processo de mistura, podem interferir nestes materiais. Dentre as
pesquisas realizadas pelo grupo, podem ser citadas: o uso de argilas com diferentes tipos
e quantidades de modificadores organicos, utilizagdo de plastificantes para auxiliar na
esfoliacdo da argila, obtencdo de plastificante a partir de fonte renovavel para
biopolimeros, obtencdo de polimeros com retardamento de chama ou auto-extingéo,
obtencdo de biopolimeros para uso na agricultura na liberacdo de nutrientes no solo,
obtenc&o de polimero condutores, dentre outros. 4042

A nanocarga empregada para a obtencédo deste trabalho foi o dioxido de titanio, uma carga
que vem recebendo grande atencdo nos ultimos anos. Suas propriedades bactericidas,
elétricas, Oticas e térmicas seriam de grande interesse quando empregados com o
polipropileno, no entanto necessita de maiores estudos para se obter uma boa dispersao

na matriz polimérica.
2.1.3 Dioxido de Titanio

Dioxido de titanio (TiO2), uma molécula polar, é uma substancia inorganica inerte e
considerada como n&o toxica’, necessaria como aditivo de alguns setores industriais, entre
eles, alimentos e cosméticos, pois combina uma gama de propriedades Uteis, como

adsorcdo de agua, opacidade e possui baixo nivel de toxicidade.
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Figura 3. Estrutura molecular do TiOo.

A indUstria de plasticos também vem explorando vastamente o TiO. E o pigmento branco
mais importante utilizado nas industrias de polimeros, e é muito utilizado por promover
um eficiente espalhamento da luz visivel, resultando em brancura, brilho e opacidade
quando incorporados ao polimero. Além de ser inerte, apresenta estabilidade térmica
mesmo sob as mais severas condi¢fes de processamento. Além disso, é também uma
substancia que interage com a luz, podendo, por exemplo: aumentar a opacidade de um
material, através de espalhamento de luz; ou ainda, proteger um polimero da degradacédo
através da absorcao de luz UV. Suas nanoparticulas sdo tecnologicamente importantes
em muitas areas devido a sua grande area superficial, que aumenta consideravelmente a
atividade como catalisador e sensibilidade como sensores.*34°

Nos anos 70, Honda e Fujishima demonstraram que o didxido de titanio TiO2 possui uma
forte atividade bactericida na presenca de luz (A < 385 nm). Até pouco tempo atras, ndo
havia muitos relatos que testavam essa atividade antibacteriana tanto em p6 quanto em
solucéo e também em superficies revestidas com TiO2 em microrganismos clinicamente
relevantes, tais como Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes,
e Pseudomonas aeruginosa.*’

A nivel celular, alguns pesquisadores descobriram diferentes modos de agéo da atividade
bactericida do TiO», entre os quais ha dois mecanismos mais aceitos que tém sido
propostos: (a) oxidacdo direta da coenzima A intracelular, levando a inibicdo da
respiracao, e (b) perda dos ions de potassio e a liberacdo lenta de proteinas patogénicas e
RNA, resultando na morte intracelular por desordem e decomposicio da parede celular.*®-
50

Apos 1985, quando Matsunaga e colegas relataram o efeito antimicrobiano do TiO»,
inimeros estudos tém utilizado o forte poder oxidante do fotocatalisador TiO, para
purificar a 4gua e o ar de substancias toxicas do ambiente. Didxido de titdnio também foi
aplicado para desativar bactérias, virus e células cancerigenas. Muito estudos utilizaram

um po fino de TiO2 e uma luz UV/Vis forte, tal como uma lampada de mercdrio, para



tratar por fotocatalise, agua contendo substancias tdxicas ou bactérias. Dentre 0s
fotocatalisadores, a forma comercial mais utilizada é a do P-25 da Degussa*’#%1%° Esta
forma possui dois tipos de cristais, Anatase e Rutila, apresentando uma proporgéo de 3:1,

respectivamente.

(a) (b)

Figura 4. Estruturas cristalinas das formas: (a) Anatase e (b) Rutila do TiO>

A deposicdo coloidal de TiO, em placas de acgo, polimeros, vidros e téxteis é utilizada
para preparar superficies auto-limpantes e auto-desinfetantes, apresentando uma
atividade fotocatalitica significante. Além disso, o preparo e a avaliacdo de filmes de TiO>
tém recebido muita atencdo durante a Gltima década uma vez que foram relatados serem
eficazes inclusive na reducdo de infeccdes hospitalares. O interesse particular na mistura
TiO,-téxteis é baseado no fato de que a estrutura porosa hidrofilica, como encontrado em
tecidos de algodao, proporciona um ambiente apropriado para o crescimento de bactérias.
Recentemente, nanoparticulas de TiO. tém demonstrado fortes efeitos anti-bacterianos

em téxteis desenvolvidos para aplicacdes médicas.*® 58°
2.1.4 Nanocompositos Poliméricos com Dioxido de Titénio

Nanocompdsitos poliméricos com TiO; tém sido previamente estudados, e ainda ha um
crescimento de relatérios que tenha o objetivo de trabalhar com um 6xido nanoparticulado
em matrizes poliméricas. A combinagdo das propriedades destas nanocargas inorganicas
em polimeros com objetivo industrial em diversas areas vem sendo buscada, como por
exemplo, na area de embalagens de alimentos. Além disso, ha a necessidade de a
dispersdo do componente inorganico na matriz do polimero ser melhorada.* 46 60-62

Estes trabalhos vém sendo realizados com a obtengdo dos nanocompdsitos de

polimero/TiO- tanto pelo processo de mistura no estado fundido quanto pelo processo



sol-gel (in situ) utilizando polimeros, tais como: polipropileno, polietileno, dentre outros,
ou ainda, copolimeros, 2% 434663

A adicdo de nanoparticulas inorganicas aumenta a estabilidade do polimero. Assim, a
adicdo de nanoparticulas de TiO2 faz com que a matriz do polimero estabilize, fazendo
que com que a decomposicdo, analisada por TGA, se da de forma muito mais lenta que
do polimero puro®. Outros autores observaram mudangas na cristalinidade em filamentos
de nanocompositos em relacdo a amostra pura; o que foi atribuido a interferéncia de
nanoparticulas de TiO, durante a cristalizagdo, agindo como uma espécie de impureza 2,
Alguns estudos revelaram também que com a adi¢do de uma quantidade de TiO2 na matriz
polimérica ha uma maior densidade de cristais e que o aumento do teor de nanoparticulas
de TiO2 acima de determinada percentagem, causou redugdo na cristalinidade, o que foi
explicado pela presenca de grandes agregados que impediram o crescimento de
cristais. 362

Outros estudos relataram também que a insercdo de didxido de titanio levou a aumentos
nos valores do modulo de elasticidade e também na resisténcia a tragao.5?

Além disso, autores relataram que nanocompdsitos de alguns polimeros com TiO> séo
fotocoloridos na presenca de radiacdo UV/Vis emitidas por lampadas fluorescentes®:.
Outra propriedade interessante detectada foi a de protecdo UV de nanocompositos
PP/TiO2, que alguns autores relataram uma excelente prote¢do UV, onde eles observaram
que a adicdo de pequena quantidade de nanoparticulas de TiO2 resultou em uma
diminuicdo brusca da transmitancia de raios UVA e UVB.°2

A modificacdo de uma matriz polimérica para impedir o crescimento ou reduzir a adeséo
de microrganismos prejudiciais € outro objetivo desejavel. Assim, existe um certo
interesse no desenvolvimento de materiais antimicrobianos para aplicacdo na salude e

dispositivos biomedicinais, alimenticios, industriais e de higiene pessoal.3! 32 43.46

2.1.5. Compatibilizantes

Um dos objetivos mais desejados dos nanocompositos inorganicos € alcancar uma boa
interacdo matriz-carga. No entanto essa dispersao da carga na matriz ocorre,
normalmente, com pouca eficacia. Para isso, a fim de promover a compatibilidade entre
a carga e a matriz polimérica (polar e apolar, respectivamente), pode ser promovida a
modificacdo da superficie hidrofilica da carga. Uma maneira de promover essa
compatibilidade € a utilizacdo de agentes compatibilizantes. Dentre esses agentes

8



compatibilizantes estdo os PP’s graftizados com grupos polares, tais como: &cido acrilico,
anidrido maleico, etc.3% 8365

Outro meétodo de promover essa melhora na interagdo matriz-carga € a utilizacdo de
organossilanos, que sdo conhecidos como agentes de acoplamento eficientes e que vém
tendo extensa utilizacdo em formulagbes adesivas e materiais compdsitos. Suas
aplicacdes tém tido sucesso na aplicagdo em compositos poliméricos refor¢cados com
cargas inorganicas.%-"

Neste trabalho, para se buscar essa melhor interagdo matriz-carga, foram empregados um
compatibilizante (Figura 5): polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) e
trés diferentes organossilanos (Figura 6): Trimetoxipropilsilano  (TMPSI),
Aminopropiltrietoxisilano (APTESI) e Trietoxioctilsilano (TEQOSi), utilizados como

funcionalizantes.
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Figura 5. Estrutura molecular do PP-g-MA
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Figura 6. Estruturas moleculares do (I) TMPSI, (I1) APTESI e (111) TEOSi.

2.1.6 Mistura no Estado Fundido

Nesse trabalho, a mistura da matriz com as nanocargas foi realizada pelo método de
mistura no estado fundido, a qual é uma alternativa comum, particularmente Gtil para

tratar polimeros termoplésticos. Esta técnica faz uso do fato de os termoplasticos



amolecerem gquando aquecidos. Enquanto os polimeros amorfos podem ser processados
acima de sua temperatura de transicao vitrea (Tg), 0s polimeros semi-cristalinos precisam
ser aquecidos até uma temperatura acima de sua temperatura de fuséo, o suficiente para
induzir seu amolecimento. As vantagens desta técnica sdo a sua velocidade e
simplicidade, além da reprodutibilidade no setor industrial. Atualmente, nanocompasitos
de PP sdo aplicados com maior frequéncia em industrias automobilisticas, cabos,

embalagens, etc.% '
2.1.7 Propriedades dos nanocompdsitos

Nanocompdsitos poliméricos contendo pequenas quantidades de nanocargas (2-5 %)
normalmente apresentam melhoras significativas em diversas propriedades, tais como:

estabilidade térmica, mecanicas, 6ticas, elétricas, resisténcia a chama, etc.
2.1.7.1 Estabilidade Térmica

A utilizacdo de nanoparticulas em matrizes poliméricas tem como uma de suas principais
caracteristicas aumentar a estabilidade térmica destes polimeros.”

A incorporacdo de cargas inorganicas, em muitos casos, aumenta a estabilidade térmica
da matriz polimérica restringindo a saida dos volateis formados pela decomposi¢do do
polimero’®73, Essa estabilidade ¢ uma propriedade importante no processamento e
aplicacdo de materiais. Muitos fatores, tais como a cristalinidade e estrutura da unidade
de repeticio podem influenciar a estabilidade térmica dos polimeros.’” 78

Muitos autores ja relataram em estudos onde se aplica o didxido de titdnio com diferentes
geometrias em escala nanométrica (nanoparticulas, nanotubos e nanofibras) em matrizes
poliméricas’>"983 resultando no aumento de cerca de 30°C na estabilidade térmica dos

nanocompdsitos quando comparados ao polipropileno puro.
2.1.7.2 Propriedades Mecénicas

A realizacdo de medidas das propriedades mecanicas de nanocargas é tecnicamente
dificultada pelas suas dimens@es. Portanto, a obtencdo dos dados experimentais destas
propriedades é limitada.®*

Uma das alternativas para a obtencéo destas propriedades € a analise dindmico-mecanica
(DMA) dos nanocompositos. Este tipo de analise fornece as informacgfes sobre as

propriedades mecanicas e reologicas dos materiais, e € utilizada na determinacdo de
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propriedades como temperatura de transicdo vitrea (Tg), tensdo-deformacéo, fragilidade,
miscibilidade de blendas poliméricas, entre outras.®>®’

Nos dltimos anos, as pesquisas com compositos tém utilizado cada vez mais a analise
dindmico-mecénica para estudo e caracterizacdo das propriedades mecanicas, devido as
situagdes de carregamento dindmico observadas frequentemente onde sdo utilizados estes

materiais. 8 &
2.1.7.3 Fotoprotegéo Ultravioleta

O processo chamado de espalhamento de luz, onde particulas, ao interagirem com uma
ou mais particulas ou com um campo, sofrem mudanca em sua energia ou trajetoria. O
espalhamento de luz nos materiais que possuem nanoparticulas inorganicas como carga
em matrizes poliméricas (nanocompdsitos) € notavelmente reduzido quando comparado
com os compdsitos relacionados, que compreendem particulas de maior tamanho (> 50-
100 nm)®. Isto ocorre, pois sabe-se que quanto maior for o tamanho da particula, maior
sera 0 espalhamento gerado pela mesma. Esta caracteristica torna estes nanocompdsitos
particularmente atrativos para aplicacBes Oticas. Existem alguns estudos onde
nanocompositos poliméricos com particulas de TiO, apresentam uma Unica forma
cristalina: a rutila. Essa forma possui uma combinagdo de propriedades éticas atraentes,
como absor¢do de luz UV proxima aos comprimentos de onda de luz visivel,
transparéncia na faixa de comprimentos de onda do visivel, além de um elevado indice
de refracdo (2,6 - 2,9)%%. Assim, os nanocompdsitos contendo rutila podem ser de
interesse para a fabricagdo de filtros UV visualmente “transparentes”, para revestimentos
de materiais e lentes UV-sensiveis. No entanto, sistemas polimero-TiO, que possuem em
sua composi¢cdo somente a fase rutila sdo dificeis de serem encontrados. Particulas de
TiO2 que dispersam a luz de forma significativa j& vem sendo utilizados como
absorvedores de luz UV em comp@sitos poliméricos, mas a maioria destes, além da forma
rutila, contém a forma anatase, forma que apresenta, em pequena quantidade, absor¢ao
de luz UV, e além disso, pode degradar o polimero quando exposta a luz UV devido a sua
atividade fotoquimica, resultando num problema na fotoprotecdo destes
nanocompasitos. % %1
Alguns trabalhos com fibras poliméricas e TiO, vem recebendo atencdo nos ultimos anos
devido as desvantagens apresentadas em algumas propriedades por esses polimeros,
como estabilidade térmica, estabilidade UV, dentre outras, e assim necessitam de
estabilizantes UV, como o TiO, a fim de proteger essas fibras contra problemas de
11



armazenamento e uso®92°°, Dentre esses trabalhos, existem alguns que visam melhorar
a fotoprotecdo UV de fibras poliméricas para aplicacdo na industria téxtil, onde avalia-
se, segundo normas técnicas®"%, a transmitancia dos materiais na faixa de comprimento
de onda (A) de 280 a 400 nm para classificar o material segundo seu Fator de Protecdo
Ultravioleta (FPU) nas faixas de UVA (280-320nm) e UVB (320-400 nm)%, onde

verificou-se valores de transmitancia tendendo a zero.8?
2.1.7.4 Indice de refracéo

Alguns materiais que possuem alto indice de refragdo costumam oferecer as
caracteristicas de desempenho superiores para algumas aplicacGes praticas,
principalmente na area de telecomunicacges. Por exemplo, a eficiéncia de extracdo de um
diodo de luz emissora quase dobra quando o indice de refracdo do encapsulante aumenta
de 1,5 para 2,0. No entanto, a maioria dos materiais organicos possui baixos indices de
refracdo, na faixa de 1,4, devido a limitagcdes geradas pelas suas estruturas quimicas.
Alguns polimeros tém indices de refracdo superiores a 1,7, porém, eles geralmente
apresentam elevadas dispers@es 6ticas e absorvem fortemente na regido do visivel, o que
limita a sua aplicacdo em dispositivos 6ticos!®1%, Para superar esta limitagdo, cargas
inorganicas com elevado indice de refragdo, tais como TiOz, ZrO,, SnO. e CdS, séo
incorporados nas matrizes poliméricas. Assim, ao incorporar estes materiais inorganicos
que possuem altos indices de refracdo nas matrizes poliméricas pode-se amenizar essas
deficiéncias e resultar em sistemas que tém indices de refracdo que sdo ajustaveis ao longo
de um amplo intervalo. A partir disso, ultimamente, alguns estudos vém demostrando
sinteses destes materiais hibridos polimero/inorganicos que exibem as caracteristicas de
possuir altos indices de refragdo.1%%10!

Sabe-se que nanocompositos poliméricos com alto indice de refragcdo tem muitas
aplicacBes praticas, tais como: revestimentos anti-reflexo, sistemas de gravagdo
hologréfica, dispositivos optoeletronicos, telecomunicagdes, dentre outros?2% No caso
do TiO2, uma nanocarga inorganica com alto indice de refracdo, cujos cristais na forma
anatase e rutila apresentam indices de refracdo de 2,5 e 2,7, respectivamente, vem sendo

muito utilizada como carga em matrizes poliméricas, visando a alteracdo das propriedades
étiCaS 101,106,107
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais:

- Polipropileno homopolimero H503 fabricado pela Braskem S/A com indice de fluidez
de 3,5 ¢/10 min (2,16 kg/230°C) e densidade de 0.905 g/mL.

- Polipropileno graftizado com 5,5% de Anidrido Maléico fabricado pela Clariant com
densidade de 0,93 g/mL.

- Dioxido de titanio adquirido pela Degussa (Evonik) sob o nome comercial Aeroxide®
TiO2 P25, lote 4161040998, com uma area superficial especifica de 35-65 m?/g, com

tamanho médio de particula de 21 nm e densidade de 4,26 g/mL.

- Antioxidante comercializado pela Ciba sob o nome Irganox B-215, contendo uma

mistura 2:1de fosfito (Irgafos 168) e de um antioxidante fenolico (Irganox 1010).

- Acido Cloridrico (HCI) P.A. comercializado pela VETEC, com 35% de concentragio e
densidade de 1,19 g/mL.

- Hidroxido de Sodio (NaOH) (em micropérolas) P.A. comercializado pela VETEC.

- Acetona P.A., comercializado pela FMaia, com 97% de pureza e densidade de 0,791

g/mL.

- Etanol P.A., comercializado pela Nuclear, com 95% de pureza e densidade de 0,81
g/mL.

- Trimetoxipropilsilano, comercializado pela Sigma-Aldrich, com 97% de pureza e
densidade de 0,938 g/mL.
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- Aminopropiltrietoxisilano, comercializado pela Sigma-Aldrich, com 98% de pureza e
densidade de 0,946 g/mL.

- Trietoxioctilsilano, comercializado pela Sigma-Aldrich, com 97,5% de pureza e
densidade de 0,88 g/mL.

3.2 SINTESE DAS NANOFIBRAS

A partir das nanoparticulas (NP’s) de TiO2 € possivel obter nanofibras (NF’s) de TiO>
realizando o processo de sintese hidrotérmical®. A Figura 7 mostra o processo de sintese
das nanofibras (NF’s)(Figura 9) de TiO2, com uma adaptacdo no método hidrotémico.
Coloca-se 10g de TiO2 (P25-Degussa) (Figura 10) em um reator de aco inoxidavel (Figura
8) com volume de 300 mL, com revestimento interno de teflon, e adiciona-se 150 mL de
uma solucdo 9 mol/L de NaOH. A mistura € entdo agitada por aproximadamente 24 horas
a uma temperatura de 180°C para formagao das NF’s. A temperatura é controlada por um
termopar inserido numa cavidade especifica da tampa do reator/autoclave. Apds isso,
espera-se que o recipiente atinja a temperatura ambiente e lava-se com uma solucédo de
HCI 0,1 mol/L em um funil de vidro sinterizado, até que o pH do filtrado seja
neutralizado. O sélido é entdo lavado com &gua destilada e acetona. Apds essa lavagem,

o filtrado é seco sob vacuo.1®

Tio,

—

NaOH 9 mol/L
a 180°C, 24h

—r—

Lavagem HCI
0,1 mol/L

—

Lavagem
H,0/Acetona

—

Secagem sob
vacuo

NF’s TiO,

Figura 7. Processo de preparagdo das nanofibras.
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Figura 10. Nanoparticulas de TiO2 na forma comercial P-25 da Degussa.
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3.3 FUNCIONALIZACAO DAS NANOESTRUTURAS DE TIO2

As nanocargas (NP’s e NF’s) foram imersas em uma solucdo aquosa de
trimetoxipropilsilano (TMPSi) (90 % H.0, 5% EtOH e 5% TMPSi) e secas a 180°C por
aproximadamente 2 horas em uma estufa, a fim de modificar suas propriedades
originalmente hidrofilicas. Apos tal imersdo, a funcionalizacdo tornou-as hidrofdbicas.
Para confirmacdo da hidrofobicidade, depositou-se uma gota de agua sobre grdos das
amostras (NF’s e NP’s funcionalizados) e pdde-se verificar que os grdos ndo se
dissolveram nas gotas de agua, ficando suspensas sobre essas gotas, confirmando a
organofilicidade das nanocargas funcionalizadas. Para fins de comparacdo, foram
processadas amostras com outros dois diferentes organossilanos: solucdo aquosa de
aminopropiltrietoxisilano (APTESI) (90 % H20, 5% EtOH e 5% APTESI) e solugdo
aquosa de trietoxioctilsilano (TEOSI) (90 % H.O, 5% EtOH e 5% TEOSI). Ambas

funcionalizagdes demonstraram 0 mesmo comportamento no teste com a gosta de agua.

3.4 PREPARO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERO/TIO:

Os nanocompdsitos foram processados em uma camara de mistura Haake Rheomix 600
p, equipado com sistema de controle Rheocord, durante 10 minutos a 190 °C utilizando
um rotor com uma velocidade de 60 rpm. Além disso, foram realizadas misturas na
extrusora Haake modelo Rheomex PTW16/25 de duplo parafuso co-rotatérios com
didmetro de 16 mm e L/D = 25 (Figura 11). O perfil de temperatura da zona do
alimentador para a zona da matriz foi de 170, 175, 175, 180, 185, 190 °C (Figura 11a),
com uma velocidade de 100 rpm e com uma taxa de alimentacdo de aproximadamente 10
g/min e com um perfil de alto cisalhamento (Figura 11 b). Essas misturas foram realizadas
com a finalidade de comparar o efeito da mistura no processamento entre 0s

nanocompositos.
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Figura 11. Esquema do perfil de temperatura (a) e da configuracdo das roscas (b)
utilizados na extrusora dupla rosca Haake.

Foram obtidas 14 amostras diferentes (Tabela 1). Dentre elas, 11 amostras foram
processadas em camara de mistura e 3 amostras em extrusora dupla rosca. As amostras
foram processadas variando a geometria (NP ou NF), carga (5 ou 10%) e o
funcionalizante/compatibilizante (TMPSi, APTESI, TEOSi ou PP-g-MA).
Dentre as amostras processadas em camara de mistura, duas ndo tinham TiO2 como carga:
PP puro e PP com PP-g-MA. Além destas duas, foram processadas 5 amostras com
nanofibras e 4 amostras com nanoparticulas.
Foi processada 1 amostra com NF’s compatibilizada com PP-g-MA: nanocompositos de
PP com NF’s de TiOg, utilizando 5% m/m de NF’s de TiO2 sem funcionaliza¢do e com
5% m/m de PP-g-MA [S5NF+PP-g-MA]. Foi processada 1 amostra com NEF’s
funcionalizadas com APTESI: nanocompoésitos de PP com NF’s de TiOg, utilizando 5%
m/m de NF’s de TiO2 funcionalizadas com APTESiI [SNF(APTESI]. Além disso, 1
amostra com NF’s funcionalizadas com TEOSi: nanocompdsitos de PP com NF’s de
TiO, utilizando 5% m/m de NF’s de TiO funcionalizadas com TEOSi [SNF(TEOSI].
Além disso, 2 amostras foram processadas a fim de buscar um sinergismo entre o
17



compatibilizante PP-g-MA com as NF’s funcionalizadas com TMPSi/APTES:i:
nanocompositos de PP com NF’s de TiO2, utilizando 5% m/m de NF’s de TiO;
funcionalizadas com TMPSi e acrescidos 5% m/m de PP-g-MA [5NF(TMPSi)+PP-g-
MA]; nanocompositos de PP com NF’s de TiO., utilizando 5% m/m de NF’s de TiO>
funcionalizadas com APTESI e acrescidos 5% m/m de PP-g-MA [SNF(APTESI)+PP-g-
MA].

As amostras com NP’s foram processadas com 5 ou 10% de carga com TMPSi ou
adicionando o PP-g-MA (compatibilizante). Foram processadas as 2 amostras utilizando
TMPSI: nanocompositos de PP com NP’s de TiO», utilizando 5% m/m de NP’s de TiO>
funcionalizadas com TMPSi [SNP(TMPSi)]; nanocompdsitos de PP com NP’s de TiO»,
utilizando 10% m/m de NP’s de TiO> funcionalizadas com TMPSi [1ONP(TMPSI)]. E
ainda, foram processadas 2 amostras utilizando PP-g-MA como compatibilizante, sem a
funcionalizacdo de organossilano: nanocompésitos de PP com NP’s de TiO», utilizando
10% m/m de NP’s de TiO. e acrescidos 5% m/m de PP-g-MA [SNP+PP-g-MA];
nanocompdsitos de PP com NP’s de TiO2, utilizando 10% m/m de NP’s de TiO2 sem
funcionalizagdo e com 10% m/m de PP-g-MA [10NP+PP-g-MA].

Além disso, para modo de comparagdo com as misturas realizadas em camara de mistura,
foram processadas trés misturas de nanocompositos de PP com TiO2 em uma extrusora
dupla rosca. Dentre as 3 misturas, 1 amostras utilizando NF’s e 2 amostras com NP’s. A
amostra com NF foi processada utilizando APTESiI como funcionalizante:
nanocompositos de PP com NP’s de TiO2, utilizando 5% m/m de NP’s de TiO2
funcionalizadas com APTESi [SNP(APTESI)EXT]. Dentre as amostras com NP’s
processadas, uma foi processada utilizando APTESi: nanocompositos de PP com NF’s de
TiO2, utilizando 5% m/m de NF’s de TiO2 funcionalizadas com APTESI
[SNF(APTESI)EXT]; enquanto a outra amostra foi processada utilizando PP-g-MA:
nanocompositos de PP com NP’s de TiOg, utilizando 5% m/m de NP’s de TiO2 sem
funcionalizar e com 5% m/m de PP-g-MA [SNP+PP-g-MA(EXT)].
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Tabela 1. Amostras processadas em camara de mistura/extrusora dupla rosca.

Amostra PP (g) | PP-g-MA (g) | NF TiO2(g) | NP TiO2 (g) | Silano
PP puro 44 - - - -
PP+PP-g-MA 41,8 2,2 - - -
S5NF(TMPSi)+PP-g-MA | 39,6 2,2 2,2 - TMPSi
5NF+PP-g-MA 39,6 2,2 2,2 - -
5NP(TMPSI) 41,8 - - 2,2 TMPSi
10NP(TMPSi) 39,6 - - 4,4 TMPSi
5NP+PP-g-MA 39,6 2,2 - 2,2 -
10NP+PP-g-MA 37,4 2,2 - 4,4 -
5NF(APTESI) 41,8 - 2,2 - APTESI
5NF(APTESI)+PP-g-MA | 39,6 2,2 2,2 - APTESI
5NF(TEOSI) 41,8 - 2,2 - TEOSi
5NF(APTESI) EXT 135 - - 7,5 APTESi
S5NP(APTESI) EXT 1425 - 7,5 - APTESI
5NP+PP-g-MA (EXT) | 142,5 7,5 - 7,5 -

*Todas as amostras foram processadas com 0,1g de antioxidante.

Ap0s a mistura, as amostras obtidas em camara de mistura foram moidas em um

moinho Seibt MGHS 2/180 para o posterior preparo das amostras (filmes e corpos de

prova).

3.4.1 Preparo das Amostras

Para realizar as analises térmicas e Oticas foram preparadas amostras de filmes

finos em uma prensa hidraulica (Caver, série Monarch, modelo 3710) a 190°C por 5

minutos (3 minutos de fusdo e 2 minutos sob uma pressédo de 5 Ibf/pol?).
As amostras utilizadas em ensaios de MET, MEV, DR-X, DMA, indice de

refracdo e condutividade elétrica foram produzidas em uma mini-injetora (Haake minijet

I1) com temperatura do cilindro a 190°C e do molde a 30°C (presséo de injecdo de 280

barr; presséo de recalque 240 barr) para obter corpos de prova em forma de barra (Figura

12).
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Figura 12. Dimens@es (em mm) do CP em forma de barra obtido na mini-injetora.
3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.5.1 Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

Neste tipo de microscopia, um feixe de elétrons € acelerado em uma coluna sob
alto vacuo em direcdo a amostra, através de um potencial elétrico positivo. Quando esses
elétrons atingem a amostra, produzem diferentes interacdes. O feixe transmitido é
analisado na microscopia eletrénica de transmissdo. A parcela de elétrons transmitida
através da amostra € projetada sobre uma tela fosforescente, onde as partes escuras da
imagem correspondem a regides em que poucos elétrons foram transmitidos, ou seja,
regibes mais densas ou espessas. Assim, é possivel observar a dispersdo de cargas e
aditivos em compostos poliméricos, bem como a separacdo de fases em sistemas
poliméricos multifasicos (blendas e copolimeros).t®

Para a microscopia eletronica de transmissdo (MET), cortes com espessura de
aproximadamente 70 nm foram obtidos utilizando-se um ultramicrétomo (RMC CXL)
com camara criogénica acoplada. Primeiramente, as amostras foram polidas com navalha
de vidro e entdo cortadas com uma lamina de diamante, e estes cortes foram coletados em
telas de cobre de 300 mesh. As microscopias foram realizadas em um microscopio
eletrénico de transmisséo JEOL modelo JEM 1200 Ex Il, com tens&o de aceleracdo de
80kV.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersao
em Energia (EDS)

As técnicas de microscopia eletronica sdo baseadas nos diferentes sinais produzidos pela
interacdo dos elétrons com a amostra, cujo espalhamento pode ser elastico ou inelastico.

O espalhamento elastico afeta a trajetoria do elétron sem alterar sua energia cinética e é
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responsavel pelo fendmeno de retroespalhamento, que gera um tipo de sinal utilizado em
MEV. O espalhamento inelastico se refere aos processos que causam a perda de energia
dos elétrons incidentes. Essa perda produz varios outros efeitos, como, por exemplo,
emissdo de elétrons secundarios, de raios X e de elétrons Auger. Estes elétrons
secundarios sdo 0s mais abundantes e sua deteccdo permite a construcdo de imagens de
MEV.1!

As imagens obtidas tém alta profundidade de foco, o que torna possivel a obtencdo de
diferentes relevos da superficie da amostra e resolugdes da ordem de até 10 nm. A coluna
do MEV consiste basicamente em uma fonte de elétron, lentes eletromagnéticas e bobinas
de varredura, sob vacuo. O microscopio possui hormalmente um filamento de tungsténio
como fonte de elétrons, com lentes eletromagnéticas em conjunto com diafragmas
(utilizados para diminuir o diametro do feixe de elétrons) e as bobinas de varredura
defletem o feixe e controlam sua varredura sobre a superficie da amostra. A imagem é
formada coletando-se um sinal particular em funcdo da posicdo do feixe sobre a
amostra.!

No EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) um feixe de elétrons incide sobre a amostra
provocando a excitacdo dos elétrons mais internos dos 4tomos e dos ions constituintes.
Ao retornarem para sua posi¢do inicial, a energia adquirida é emitida (liberada) em
comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na cdmara de vacuo
do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel determinar quais os elementos quimicos
estédo presentes naquele local. O didmetro reduzido do feixe permite a determinacgéo da
composi¢do em amostras de tamanhos muito reduzidos (< Sum), permitindo uma andlise
quase que pontual !

Os nanocompdsitos de PP obtidos com as nanocargas de TiO2 passaram por uma quebra
criogénica. Antes da realizagdo das analises, a superficie da amostra onde ocorreu a
fratura passou por um recobrimento com uma fina camada de ouro, para conduzir o
excesso de carga negativa sem causar danos as amostras e sem prejudicar a analise.
Através das técnicas de MEV-EDS foi possivel avaliar as diferentes morfologias e
confirmar as composi¢des da superficie das amostras. As microscopias foram realizadas

em um microscopio eletrénico de varredura JEOL modelo JSM 5800 operando a 15 kV.
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3.5.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Esta técnica permite realizar estudos na estrutura dos materiais através do espalhamento
coerente da radiagdo X por estruturas organizadas'!?. O feixe de radiacio pode ser
monocromatico e ser obtido através das seguintes alternativas: fontes com bandas de
emissdo intensa que podem ser filtradas, fontes radioativas ou um cristal analisador de
estrutura bem definida.

No presente trabalho, os nanocompositos foram analisados para confirmar a possibilidade
da existéncia da fase cristalina 3 do polipropileno vista nos termogramas de aquecimento
dos nanocompdsitos de PP com nanofibras de TiO.. As difraces foram realizadas em um
Difratdmetro da marca Siemens modelo D-500 equipado com radiacdo CuKa, operando
com um comprimento de onda de A = 1,541 A. As condicBes de analise foram: 1,0° de

angulo inicial, 45° de angulo final e 0,05° de incremento.
3.5.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica onde a varia¢do de massa da
amostra é determinada em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra é
submetida a uma programacdo controlada e linear de temperatura. A instrumentacao
consiste em uma termobalanca acoplada a um forno com temperatura programavel e
controle de atmosfera (O ou Np).'*®

Para materiais poliméricos, as curvas de TGA podem fornecer informacdes sobre
a estabilidade térmica, o efeito de aditivos sobre a cinética de degradacéo, a determinacéo
dos contetidos de umidade e de aditivos, dentre outras.

Essa técnica foi realizada em um aparelho TA Instruments modelo Q50, sob
atmosfera de nitrogénio, utilizando em torno de 12,0 + 3,0 mg de amostra, as quais foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 700°C. A partir
das curvas, obteve-se as temperaturas de degradagdo Tio, temperatura na qual 10% a
massa € perdida, e de degradacdo Tso, temperatura na qual 50% a massa é perdida, além

do percentual de residuo das amostras.

3.5.5 Andlise Térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A cristalizacdo da matriz polimérica e os efeitos térmicos que a carga proporciona

podem ser monitorados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Esta técnica
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baseia-se na variacdo de fluxo de calor de uma amostra em funcdo da temperatura ou do
tempo, fornecendo os valores de temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (T¢), da
variacdo de entalpia de fusdo (AHm) e do grau de cristalinidade (Xc) das amostras. As
analises térmicas por calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas em aparelho
TA Instruments modelo Q20. O grau de cristalinidade foi determinado a partir da seguinte

Equacéo 1:

AH

Xc=o2100

Onde: AHy € o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; wé a
fracdo em massa do PP encontrado no nanocompdsito. O valor de AH°y, para o PP foi de
190 J/g.t

Para a realizagdo das andlises foram utilizados entre 8,0 + 2,0 mg de amostra (em
forma de filme). As amostras foram submetidas a uma faixa de temperatura de - 30°C a
200°C sob taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio. A T¢foi obtida
no primeiro resfriamento (ciclo 1) e a Tme a AHm foram obtidas no segundo aquecimento
(ciclo 2).

3.5.6 Andlise Dinamico Mecéanica (DMA)

Ao se submeter sélidos perfeitamente elasticos a uma deformacédo, toda a energia é
armazenada sob forma de energia potencial. Enquanto isso, na deformacédo de liquidos
perfeitamente viscosos, toda a energia usada € dissipada sob forma de calor. Polimeros
apresentam um comportamento viscoelastico, ou seja, intermediério entre solido e
liquido: enquanto uma parte da energia é armazenada, a outra é dissipada sob forma de
calor. A contribuicdo elastica e viscosa para 0 comportamento mecanico do polimero
depende da temperatura e da escala de tempo do experimento.**®

A andlise dindmico-mecanica é capaz de fornecer informacBes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando-se o0 mddulo em duas
componentes: a contribui¢do elastica (médulo de armazenamento) (Equacdo 2) e a

viscosa (modulo de perda) (Equacéo 3).
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E’ = E* coso (2)
Onde:
E = (co/e0); oo = tensdo inicial; go = deformacao inicial; 6 = angulo de defasagem.

O modulo de armazenamento (E”) representa a medida de energia mecénica que o
material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢des experimentais, na forma de
energia potencial ou elastica. O mddulo de perda (E”) é definido como sendo a razéo entre
a amplitude da componente da tensdo fora de fase em relacdo a deformacédo pela

amplitude da deformacéo (Equacéo 3).
E”=E *seno (3)

O mddulo de perda é diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo, de acordo

com a equacéo (4):
H = nE"en® (4)
Onde: em € 0 valor maximo da deformacéo durante o ciclo.
Dividindo-se a equacéo (3) pela equacéo (2) tem-se a equacao 5:
E”/E’ = (E*send)/(E * cos 6) = tan 6 (5)
Onde: tan 6 ¢ denominada fator de perda.

A razédo adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma
de calor) e a energia maxima armazenada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel)
é conhecida como fator de perda (tand). Esse fator de perda expressa a capacidade de
conversio em energia mecanica que um material tem.*®

As propriedades viscoelésticas foram caracterizadas em um aparelho TA Instruments
modelo Q800 equipado com o dispositivo (clamp) single-cantilever. Foram utilizados
corpos de prova retangulares 35 x 10 x 2 mm. As analises em método ndo-isotérmico
foram determinadas em taxa de aquecimento de 3 °C/min com frequéncia de 1Hz e

amplitude de deformacéao de 0,1% na faixa de temperatura de - 30 até 130°C.
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3.5.7 Espectrofotometria de Ultravioleta — UV-Vis

A espectrofotometria visivel (Vis) e ultravioleta (UV) € um dos métodos analiticos mais
utilizados em diversas areas. E aplicada para determinaces de compostos inorganicos e
organicos. A espectroscopia de absor¢do molecular é valiosa para a identificagdo dos
grupos funcionais na molécula. Além disso, sdo de grande importancia as aplicacdes da
espectroscopia de absorcao Vis/UV na determinacdo quantitativa de compostos contendo
grupos absorventes.!®

A regido UV-Vis do espectro € geralmente considerada na faixa de 190 a 800 nm. As
energias correspondentes a essas regides sao de aproximadamente 150 a 72 k.cal.mol™ na
regido UV, e de 72 a 36 k.cal.mol? para a regido Vis. Energias dessa magnitude
correspondem, na maioria das vezes, a diferenca entre estados eletronicos de muitas
moléculas.1® 117

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do célculo quéntico é a
determinacdo de quanta energia é absorvida pela amostra. Isto é descrito pela lei de Beer-
Lambert (Equacéo 6), que da a relacdo entre a intensidade da luz incidindo na solucao

(lo), € a intensidade da luz saindo da solugéo (1).11°

Log (lo/ 1) =A=¢cl (6)
Onde:
A= absorbéancia
e= coeficiente de absorcéo
c= concentracdo do material absorvedor

I= espessura da amostra através da qual a luz passa.

As andlises espectrofotométricas dos nanocompositos foram realizadas em um
espectrofotdbmetro UV da marca Varian modelo Cary 50 UV-Vis . As analises foram
realizadas na faixa de 200 a 800 nm, para transmissdo (T) e absorbancia (A). As analises
de transmissdo foram limitadas a faixa de 280 a 400 nm, pois, segundo normas técnicas,
é a faixa de emissdo dos raios UVA (280 a 320 nm) e UVB (320 a 400 nm). Foram
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analisados filmes dos nanocompdsitos e do PP, de espessuras conhecidas, e a partir dos
valores obtidos, os mesmos foram recalculados levando-se em conta as espessuras de

cada filme (previamente medidos), resultando nas transmitancias relativas (T).

3.5.8 Avaliacdo do Indice de Refragdo dos Nanocompésitos de PP

Os indices de refracdo n e de absorcdo k de um material formam as constantes éticas.
Estas constantes s@o os parametros que determinam a interacao entre a luz e o material
numa interface descontinua. Os indices n e k sdo as partes real e imaginaria do indice de

refracio complexo (Equacio 7) 1*8:

f=n+ik (7)

Assim, considerando a amostra como sendo um volume ideal, as partes real e imaginaria
do indice de refragdo complexo podem ser calculados a partir dos parametros tan ¥ e cosé
medidos, conhecendo o angulo de incidéncia. O indice Gtico e da espessura de uma
camada transparente em um substrato conhecido também pode ser deduzido da mesma
forma. Este tipo de analise é caracteristico de uma medida elipsométrica com um
comprimento de onda Gnico.!8

A elipsometria é uma técnica Otica dedicada a analise de superficies. Ela baseia-se na
medida da variagdo do estado de polarizacdo da luz apds a reflexdo sobre uma superficie
plana. As fortes vantagens desta técnica sdo seu carater ndo destrutivo, sua alta
sensibilidade devido a medicdo da fase da luz refletida, sua grande faixa de medicédo (a
partir de fracbes de camadas Unicas até micrometros), e as possibilidades de controlar
processos complexos em tempo real. 11

Foram realizadas analises de elipsometria dos corpos de prova das amostras de PP e seus
nanocompositos. A partir do software WinElli 11, onde é executada a analise, pode-se
fazer um célculo no volume, que sé esté disponivel para os dados elipsométricos. Ele
permite o calculo dos valores de n e k para cada comprimento de onda, expressando 0s
valores em uma planilha de dados.

Para o calculo de volume!® assumiu-se que a amostra ¢ somente o volume. Nesta
condicdo a relacdo elipsométrica pode ser invertida e os indices 6ticos do volume pode

ser diretamente deduzido a partir das relacdes (Equacéo 8):
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_ 2
5 = sin?® + sin? ®tan? ® % (8)
ey (1+p)

onde: & € a constante dielétrica extraida, €4 € a constante dielétrica ambiente (geralmente

igual a 1), @ é o angulo de incidéncia e p € a razdo de reflexdo, e é dada pela Equacao 9:
p = tan'¥ e'* (9)

Onde:

tan'¥ = razdo entre as amplitudes apoés a reflexdo

iA= diferenca de fase induzida pela reflexio

A partir dessas equacdes, o software fornece diretamente os resultados, expressando 0s
valores de n e k em uma Unica planilha.
As analises foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS no departamento de Laser

e Otica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE TIO: SINTETIZADAS

Ao misturar o precursor P25 com a solucdo de NaOH 9 mol/L, obteve-se uma disperséo
no recipiente de teflon. Ao abrir o reator (ap6s o tempo de reacdo) observa-se que a
disperséo se transforma em um aglomerado branco. Transcorrido o processo de lavagem
acida (HCI 0,1 mol/L) até a neutralizagdo do filtrado e com &gua destilada, o produto
sofre uma certa desaglomeracdo, tonando-se um pd branco com aspecto molhado. O
produto passa pelo processo de secagem a pressao reduzida, e ap6s extrair todo o solvente
obtém-se as NF’s com aspecto de um p6 branco fino e desaglomerado.

A Figura 13 mostra que as NF’s foram sintetizadas com sucesso, pelo método
hidrotérmico, sendo bem dispersas e bem formadas. As dimensdes da menor nanofibra

encontrada foram de 341 nm de comprimento e 30 nm de espessura.

100 nm

Figura 13. Micrografias das NF’s de TiO> com magnificacdo (a) de 75000x e (b) de
250000x

4.2 CARACTERISTICAS FISICAS DOS NANOCOMPOSITOS

Foi observado que quando adicionadas NP’s ao PP, os nanocompositos ficaram mais
esbranquigados. Ja quando a carga adicionada foram NF’s, os nanocompdsitos se tornaram
mais amarelados. Este branqueamento j& era esperado, devido ao espalhamento de luz

resultante das nanoparticulas de TiO2, que resultam na opacidade da matriz polimérica. 1% 17
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Figura 14. Corpos de prova dos nanocompositos de PP com NF’s e NP’s de TiO>
4.3 MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS DE PP COM TI02

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As morfologias dos nanocompositos com NF’s de TiO, foram avaliadas por microscopia

eletrénica de transmissdo (MET) e podem ser visualizadas nas figuras 15 a 20.

Figura 15. Micrografias dos nanocompositos com 5% de NF’s de TiO funcionalizadas
com TMPSi e PP-g-MA (a) 100k e (b) 200k.
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Na Figura 15 pode-se verificar que a amostra SNF(TMPSi)+PP-g-MA apresentou um
grande aglomerado de fibras na matriz do polimero levando a acreditar que a
funcionalizacdo das NF’s com TMPSi juntamente com a compatibilizacdo com PP-g-MA

nao foi eficaz.

0.2 pm
—

Figura 16. Micrografias dos nanocompositos com 5% de NF’s de TiO, compatibilizadas
com PP-g-MA (a) 100k e (b) 200k.

Na Figura 16 pode-se verificar que a amostra SNF+PP-g-MA apresentou um grande
aglomerado de fibras na matriz do polimero com uma tendéncia de dispersdo levemente
maior que no caso anterior. No entanto, essa compatibilizagao das NF’s com PP-g-MA

também néo foi eficaz.

100 nm
—

Figura 17. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NF’s de TiO- funcionalizadas
com APTESI (a) 100k e (b) 200k.
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Na Figura 17 pode-se verificar que a amostra SNF(APTESI) apresentou menores
aglomerados e com uma dispersdo muito maior que nos casos anteriores com TMPSi. A
partir dessa verificacdo, pode-se dizer que a funcionalizacao das fibras com o APTESI foi

mais eficaz que com o TMPSi.

,1$
.

Figura 18. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NF’s de TiO- funcionalizadas
com TEOSi (a) 100k e (b) 200k.

Na Figura 18 pode-se verificar que a amostra S5NF(TEOSI) apresentou pequenos
aglomerados e com uma dispers@o muito melhor. A partir dessa verificacdo, pode-se dizer
que, assim como no caso do APTESI, a funcionalizacao das fibras com o TEOSi também

foi mais eficaz que com o0 TMPSi.

100 nm
—

Figura 19. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NF’s de TiO- funcionalizadas
com APTESI processados em extrusora (a) 100k e (b) 200k.
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Na Figura 19 pode-se verificar que a amostra SNF(APTESI)EXT apresentou grandes
aglomerados, com uma leve tendéncia a dispersdo. Esperava-se que essa amostra
apresentasse um resultado parecido com o da amostra SNF(APTESIi). No entanto,
possivelmente o organossilano tenha hidrolisado durante o processamento na banheira de
resfriamento da extrusora, piorando o grau de funcionalizacdo e consequentemente,

dificultando a dispersdo das fibras na matriz polimérica.

0.2 ym
——

Figura 20. Micrografias dos nanocompositos com 5% de NF’s de TiO. funcionalizadas
com APTESI e PP-g-MA (a) 100k e (b) 300k.

Na Figura 20 pode-se verificar que a amostra SNF(APTESI)+PP-g-MA apresentou
pequenos aglomerados e com uma tendéncia a dispersao maior do que no caso do TMPSi.
A partir dessa verificacdo, pode-se dizer que a funcionalizagédo das fibras com o APTESI
foi novamente mais eficaz que com o TMPSI. Entretanto, a amostra processada sem o
compatibilizante PP-g-MA (Figura 17) apresentou melhor tendéncia a disperséo.

Dentre 0s nanocompositos com nanofibras de TiO,, as amostras que foram
funcionalizadas com APTESI e TEOSi apresentaram menos aglomerados das nanocargas
na matriz polimérica, o que indica que a funcionalizagdo com estes dois organossilanos
resultou em uma leve melhora na disperséao. Isto demonstra que o0 grupo amina e a maior
cadeia do organossilano parecem afetar no efeito do grau de dispersdo das fibras no
polipropileno. As nanofibras apresentaram dimensGes bem variadas, onde foram

encontradas fibras bem curtas e algumas longas (menos aglomeradas).

Assim como os nanocompositos com NF’s, as morfologias dos nanocompoésitos com
NP’s de TiO2 também foram avaliadas por microscopia eletronica de transmissdo (MET)

e podem ser visualizadas nas figuras 21 a 26.
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Figura 21. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NP’s de TiO- funcionalizadas

com TMPSi (a) 15k e (b) 50k.

Nas Figuras 21 e 22 pode-se verificar que tanto na amostra 5SNP(TMPSIi) quanto na

amostra 10NP(TMPSi) ha uma dispersao razoavel com pequenos aglomerados das NP’s

ao longo da matriz polimérica. Além disso, é possivel verificar que ha uma maior

quantidade de carga na matriz do polimero (Figura 21), o que ja era esperado, visto que

esta apresenta 10% de carga.

Figura 22. Micrografias dos nanocompositos com 10% de NP’s de TiO> funcionalizadas

com TMPSi (a) 15k e (b) 30k.
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Figura 23. Micrografias dos nanocompositos com 5% de NP’s de TiO2 compatibilizadas
com PP-g-MA (a) 15k e (b) 30k.

Na Figura 23 pode-se verificar que a amostra SNP+PP-g-MA apresentou uma dispersao
razodvel e aglomerados um pouco maiores quando comparados com as demais amostras

com NP’s.

Na Figura 24 pode-se verificar que a amostra 10NP+PP-g-MA apresentou pequenos
aglomerados e uma dispersdo razoavelmente boa. Além disso, é possivel verificar que as
NP’s parecem dispersar um pouco menos com a adi¢do de PP-g-MA, visto que oS
aglomerados parecem ser levemente maiores que no caso da amostra sem o PP-g-MA

como no caso da Figura 22.

Figura 24. Micrografias dos nanocompositos com 10% de NP’s de TiO2 compatibilizadas
com PP-g-MA (a) 15k e (b) 30k.
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Figura 25. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NP’s de TiO; funcionalizadas
com APTESI processados em extrusora dupla rosca (a) 15k e (b) 50k.

Na Figura 25 pode-se verificar que a amostra SNP(APTESI)EXT apresentou uma
dispersao razoavelmente boa e aglomerados um pouco maiores quando comparados com
as amostras com TMPSi. Entretanto, € possivel verificar que as NP’s parecem dispersar

um pouco mais que no caso das NP’s funcionalizadas com TMPSi (Figura 21).

Figura 26. Micrografias dos nanocompdsitos com 5% de NP’s de TiO, compatibilizadas
com PP-g-MA processados em extrusora dupla rosca (a) 100k e (b) 300k.

Na Figura 26 ndo pode-se concluir nada, visto que a amostra 5SNP+PP-g-MA(EXT) em
todas as oportunidades os cortes se rasgaram, impossibilitando qualquer analise quanto a
dispersdo e aglomeracdes. Além disso, para se obter alguma visualiza¢ao das nanocargas,
realizou-se maiores ampliacGes (100 e 300k) que nos demais nanocompoésitos com

nanoparticulas.
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Dentre 0s nanocompdsitos com nanoparticulas de TiO3, o tipo de funcionalizagdo e/ou
compatibilizacdo das particulas ndo parece ter modificado o grau de dispersdo das
nanocargas na matriz de polipropileno. As NP’s parecem estar dispersas em pequenos
aglomerados na matriz.

A partir das micrografias, acredita-se que as nanofibras sofram maior influéncia da
compatibilizacdo/funcionalizacdo quando comparadas as nanoparticulas, ja que 0s
agentes parecem resultar em diferencas nas dispersdes deste tipo de geometria,
diminuindo o tamanho dos aglomerados. Enquanto isso, as nanoparticulas ndo parecem
sofrer tal influéncia dos organossilanos ou do PP-g-MA, ja que os aglomerados parecem
ser relativamente pequenos em todos os casos. Essa influéncia pode ser interessante, ja
que os organossilanos utilizados podem ser variados até se encontrar o melhor

desempenho na dispersao das NF’s na matriz do polimero.

4.3.2 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersao
em Energia (EDS)

Para uma melhor compreensdo do efeito da variacdo da geometria da nanocarga sobre a
matriz polimérica nas fraturas das amostras, foram realizadas microscopias eletrénicas de
varreduras (Figuras 27 e 28) em magnificagfes de 500x, 1500x, 5000x, 10000x e 20000x.

A fim de avaliar as fraturas das amostras, foram comparadas as amostras de PP puro,
PP+PP-g-MA, 5SNP(TMPSi) e SNF(APTESi)+PP-g-MA.
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(©) (d)

Figura 27. Micrografias eletronicas de varredura das amostras de (a) PP puro, (b) PP com
PP-g-MA, (c) 5SNP(TMPSi) e (d) 5SNF(APTESI)+PP-g-MA com magnificacdo de 500x.

A partir das micrografias com magnificacdo de 500 vezes, representadas na Figura 27, as
amostras de PP (Figura 27a), PP+PP-g-MA (Figura 27b) e do nanocompdsito com NP’s
(Figura 27c) apresentaram fissuras levemente diferentes quando comparadas as amostras
dos nanocompdsitos com NF’s (Figura 27d), onde a fissura das nanocargas parecem ter
dado maior resisténcia a matriz polimérica, dificultando a quebra das amostras, resultando
em diferentes niveis de camadas. Isso deve ser referente a adesdo das nanofibras a matriz
do polimero, que faz com que haja um entrelacamento das fibras de TiO2 no
polipropileno, resultando em fraturas mais dificultadas e camadas diferentes das geradas

nas fraturas das demais amostras.

A partir das micrografias com magnificacao de 10000 vezes, representadas na Figura 28,
ndo foi possivel visualizar a diferenca das fissuras da amostra com nanofibras,

visualizadas anteriormente nas micrografias de menor magnificacéo.

(a) (b)
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Figura 28. Micrografias eletronicas de varredura das amostras de (a) PP puro, (b) PP com
PP-g-MA, (c) SNP(TMPSi) e (d) 5SNF(APTESI)+PP-g-MA com magnificagdo de 10000x.

Além disso, foram realizadas as analises de Espectroscopia de Dispersdo em Energia
(EDS) das amostras dos nanocompdsitos, para a confirmagdo dos picos de titanio (Ti)
oriundos das nanocargas. Nas Figuras 29 e 30 estdo representados as EDS das amostras
5NP(TMPSi) e 5SNF(APTESI)+PP-g-MA, respectivamente.

Full scale counts: 1195 020000_pt2

Figura 29. Micrografias eletronicas de varredura da amostras de 5NP(TMPSi) com
magnificacdo de 20000x e seu respectivo EDS no ponto 1.

Full scale counts: 1331 $20000_pt2

Figura 30. Micrografias eletronicas de varredura da amostra de 5SNFs(APTESI)+PP-g-
MA com magnificacdo de 20000x e seu respectivo EDS no ponto 2.

38



Nas figuras 29 e 30 foi possivel verificar a existéncia de picos de titanio e
consequentemente confirmar sua existéncia pelas linhas Ko em aproximadamente 4,5
keVV 120

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Foram realizadas analises de difracdo de raios-X nas amostras de PP puro e dos
nanocompasitos com TiO2 com o objetivo de encontrar o pico referente a nucleagéo 3 do
polipropileno!?1?’. Na Figura 31, estdo representados os difratogramas das amostras de
PP puro e do nanocomposito contendo 5% de nanofibras de TiO» funcionalizadas com
TEOSiI.

\ — PP puro

W — SNF(TEQOSI)
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Figura 31. Difratogramas de Raios-X do nanocompdsito com 5% de nanofibras de TiO:
funcionalizadas com TEQOSi frente ao PP puro.

A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel confirmar a existéncia do pico referente
a nucleacio B dos cristais de PP (aproximadamente 20=16°)?° visualizada nas curvas de

aquecimento, nas analises de DSC, dos nanocompdsitos com nanofibras de TiOa.
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45 ESTABILIDADE TERMICA DOS NANOCOMPOSITOS: ANALISES
TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

Analises termogravimétricas foram realizadas a fim de investigar o comportamento dos
nanocompasitos durante o aquecimento sob atmosfera inerte (N2). A degradacédo térmica
do polimero pode ser melhorada ou inibida pela adi¢cdo de nanoparticulas, dependendo da
dispersdo e das forcas interfaciais destas com a matriz. Este comportamento pode ser
devido ao efeito exercido pelas nanofibras e nanoparticulas de TiO2 e a adsorc¢éo fisico-
quimica dos produtos de degradacdo a superficie das nanocargas que retardam a saida dos
gases de decomposicéo. 128129

O comportamento térmico das amostras esta apresentado nas curvas de perda de massa
versus temperatura nas Figuras 33 e 35, onde sdo comparados 0s comportamentos das
amostras dos nanocompositos com NF’s de TiO2 e NP’s de TiO frente ao PP puro,
respectivamente.

Na Figura 32, foi possivel verificar que com a incorporacédo das nanofibras de dioxido de
titdnio na matriz de polipropileno observou-se um aumento das temperaturas de degradacao,
que pode estar relacionado a restri¢do a saida dos volateis formados pela decomposicdo do
polimero. A amostra do nanocomposito SNF(TEOSI) apresentou melhor estabilidade
térmica dentre os demais nanocompositos com nanofibras e ao PP puro. Isto pode ter
ocorrido devido a melhor disperséo das nanofibras na matriz polimérica ocasionada pela

funcionalizacéo realizada com o TEOSI, antes da mistura com o PP.
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Figura 32. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompositos com NF’s.

Além de avaliar as curvas de perda massa das amostras, realizou-se também a avaliacdo
das derivadas das analises termogravimétricas (DTGA) das curvas de perda de massa das
amostras. Nas figuras 34 e 36, estdo representadas as curvas DTGA das nanofibras e
nanoparticulas de TiOz, respectivamente.

Assim como nos termogramas dos nanocompasitos com nanofibras (Figura 32), na Figura
33, em suas curvas DTGA foi verificada a melhora na estabilidade térmica de todos os
nanocompaositos com nanofibras, quando comparados ao PP puro e a amostra de PP com
PP-g-MA, comprovando que o dioxido de titanio age positivamente na matriz polimérica
aumentando a temperatura de degradacdo dos nanocompdsitos, independente do
compatibilizante utilizado. Na amostra da nanofibra funcionalizada com TEOSi, o
nanocompasito teve sua degradacéo iniciada em aproximadamente 450°C, ou seja, quase
150°C a mais do que a amostra de PP puro, que teve inicio em aproximadamente 300°.
Além disso, enquanto a amostra de PP teve uma degradacdo mais lenta, este

nanocompasito com TEOSi teve uma degradacdo muito mais rapida apos o seu inicio.
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Figura 33. Curvas DTGA do PP puro e dos nanocompdsitos com NF’s de TiOs.

Assim como no caso das nanofibras, com a incorporacdo das nanoparticulas de dioxido de
tithnio na matriz de polipropileno foi observado um aumento da temperatura de decomposicéo
maxima que pode estar relacionado a restricdo a saida dos volateis formados pela
decomposicdo do polimero. Na Figura 34, pode-se verificar que todos 0s hanocompositos
com nanoparticulas apresentaram maior estabilidade térmica do que PP puro e PP+PP-g-
MA, com maior destaque para as amostras dos nanocompdésitos 5SNP+PP-g-MA(EXT),
10NP+PP-g-MA e 10NP(TMPSi), que apresentaram maior estabilidade térmica dentre
nanocompositos com nanoparticulas. No caso das amostras com 10%, provavelmente
devido a maior quantidade de nanocarga na matriz, aumentando a temperatura de
degradacéo destas amostras, e no caso da amostra com 5% de NP, provavelmente devido

a boa interacdo do PP-g-MA com a nanoparticula.
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Figura 34. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompasitos com NP’s.

No caso das curvas DTGA dos nanocompdsitos com nanoparticulas, na Figura 35,
também foi verificada a melhora na estabilidade térmica, quando comparados ao PP puro
e a amostra de PP com PP-g-MA, comprovando mais uma vez que o didxido de titanio
age positivamente na matriz polimérica aumentando a temperatura de degradagdo dos
nanocompdsitos, independente do compatibilizante ou percentual de carga, além ainda da
geometria, ja que as nanofibras também resultaram em aumento dessas temperaturas.
Além disso, é possivel afirmar que as amostras dos nanocompdsitos com nanoparticulas
de TiO> tiveram o inicio de sua degradacdo retardados em aproximadamente 80°C,
iniciando em torno de 380°C e ainda, sua degradacdo foi mais rapida que a amostra de
PP puro, que teve uma degradacdo mais lenta.
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Figura 35. Curvas DTGA do PP puro e dos nanocompositos com NP’s de TiOa.

Para uma melhor comparagéo do comportamento das nanocargas dentre as amostras, nas
Figuras 36, 37, 38 e 39, realizou-se um estudo comparativo com o objetivo de obter
melhores avaligbes quanto: a geometria, a0 método de processamento, aos agentes
funcionalizantes das nanocargas e ao percentual de nanocarga utilizado, respectivamente.
Na Figura 36, pdde-se verificar que a geometria das nanocargas parecem ter influéncia
na estabilidade térmica dos nanocompositos, com destaque para as nanoparticulas. Neste
caso, tanto as NP’s compatibilizadas com PP-g-MA quanto as funcionalizadas com
APTESI apresentaram maiores temperaturas de degradacdo frente ao PP e aos
nanocompositos carregados com nanofibras. Neste caso, as nanoparticulas parecem ter
tido uma maior influéncia quando comparadas as nanofibras. No entanto, ndo podemos
concluir que esta € a melhor geometria, visto que as nanofibras funcionalizadas com
TEOSi tiveram as maiores temperaturas de degradacao inicial (T1o) e final (Tso) (Tabela

2) dentre 0s nanocompositos.
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Figura 36. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompositos comparando a geometria das nanocargas.

Na Figura 37, realizou-se um comparativo das amostras quanto ao tipo de processamento
utilizado na mistura dos nanocompositos, e partir desta avaliagcdo foi possivel verificar
que os métodos de mistura empregados para o caso das NP’s tiveram a mesma influéncia
na estabilidade térmica das amostras, visto que essas amostras foram compatibilizadas
com PP-g-MA e ambas tiveram um aumento de cerca de 50°C em suas temperaturas de
degradacéo T e cerca de 70°C em sua temperatura de degradacéo Tso frente a amostra
de PP puro. E no caso das NF’s, que foram funcionalizadas com APTESI, foi possivel
verificar uma leve diminuicéo das Tioe Tso da amostra processada em extrusora, devido
a provavel hidrdlise do organossilano durante o processamento. A partir disto, pode-se
concluir que ambos os metodos de processamento foram eficientes para realizar as
misturas dos nanocompasitos, desde que ndo ocorra a hidrolise do organossilano durante

0 processamento.
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Figura 37. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompaositos comparando o método de processamento.

Na Figura 38, realizou-se um comparativo das amostras quanto ao tipo de funcionalizante
utilizado nas nanofibras e foi verificado que o agente funcionalizante influencia na
estabilidade térmica do material, onde os nanocompdsitos em que se utilizou APTESi e
TEOSi na funcionalizacdo das cargas apresentaram aumentos significativos nas
temperaturas de degradacgéo, e com destaque para a amostra com nanofibra funcionalizada
com TEQOSI que resultou num aumento de mais de 80 °C (Tabela 2) na Tio quando
comparada a matriz do polimero puro. Isto indica que o organossilano com grupo alquila
de maior cadeia teve maior influéncia na estabilidade dos nanocompositos. Esse resultado
ja era esperado, ja que apos a funcionalizacéo do TiO> a cadeia alquila (apolar) com oito

carbonos fica disponivel para se ligar & matriz do polipropileno (apolar).*
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Figura 38. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompositos comparando os funcionalizantes utilizados nas nanocargas.

Na Figura 39, realizou-se um comparativo das amostras quanto ao percentual de carga
utilizado e a partir disto, é possivel afirmar que apesar do aumento nas temperaturas de
degradacdo das amostras, ndo foi possivel verificar que o percentual de carga tenha
exercido influéncia muito grande na estabilidade térmica das amostras, visto que as
diferencas das T1o e Tso (Tabela 2) das amostras com 5 ou 10 % de carga ndo tenham sido
muito significativas. Em ambos os casos, na T1io, foi possivel notar que as amostras com
maior percentual de carga, apresentaram maior estabilidade. No entanto, no caso da Tso,
as nanoparticulas funcionalizadas com TMPSi, a diferenca foi um pouco mais notavel
(cerca de 10°C) do que no caso das NP’s com PP-g-MA, cujas temperaturas de
degradacdo dos nanocompositos com 10% de carga foram muito semelhantes em
comparagao as amostras com 5% de carga. Isto demonstra que as NP’s parecem ser mais

suscetiveis a compatibilizacdo com o PP-g-MA do que a funcionalizagdo com o TMPSi.
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Figura 39. Curvas de perda de massa pela variacdo de temperatura do PP puro e dos
nanocompositos comparando a influéncia do percentual das nanocargas.

Na Tabela 2 estéo representados os valores das temperaturas de degradacdo Tio e Tso das
amostras de PP puro, PP+PP-g-MA e dos nanocompdsitos com NF’s e NP’s de TiO2, bem
como seus respectivos residuos.

As amostras apresentaram diferentes temperaturas de degradacéo Tio e Tso, com destaque
para as amostras SNP+PP-g-MA(EXT), 10NP(TMPSi), 10NP+PP-g-MA, 5NF(APTESI)
e SNF(TEOSI), que apresentaram consideraveis mudangas quando comparadas ao PP
puro e PP+PP-g-MA. De moldo geral, foi possivel verificar que, na média, a estabilidade
térmica dos nanocompdsitos com nanoparticulas foi maior do que os nanocompositos
com nanofibras. Dentre os nanocompositos com NP’s, as amostras com 10% de NP’s
tiveram aumentos consideraveis em suas T1o€ Tso devido a maior quantidade de carga, e
no caso da amostra com 5% de NP’s compatibilizadas com PP-g-MA (5NP+PP-g-
MA(EXT)) observou-se um leve aumento na Tso quando comparada a amostra com 5%
de NP’s funcionalizadas com TMPSi (SNP(TMPSi)), devido a melhor compatibilizacdo
da NP com o PP-g-MA quando comparado ao TMPSi. Enquanto isso, dentre o0s
nanocompositos com NF’s, a amostra com 5% de NF’s funcionalizadas com APTESi teve
um aumento significativo em sua Tsp; e a amostra do nanocomposito com 5% de NF’s

funcionalizadas com TEOSi apresentou melhoras consideraveis nas temperaturas de
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degradacdo inicial (T1o) e final (Tso). No caso do APTESI, a melhor estabilidade térmica
se deve possivelmente pela melhor interagdo das NF’s com a matriz do polimero, devido
ao0s grupos etoxi disponiveis'®!. Ja no caso do TEOSi, possivelmente essa melhora seja
originada pela melhor interagdo das NF’s com o PP devido a cadeia alquila com oito

carbonos.1%

Tabela 2. Temperaturas de degradacdo Tio e Tso das amostras PP puro, PP+PP-g-MA e
dos nanocompositos de PP+TiOx.

Amostra T10(°C) Ts0(°C) | Residuo (%)
PP puro 374,2 4345 0

PP+PP-g-MA 388,1 432,1 0,5
SNF(TMPSi)+PP-g-MA 385,2 4425 2,32
SNF+PP-g-MA 400,7 454,3 3,68
SNP(TMPSi) 420,8 465,6 1,42
10NP(TMPSi) 447,9 474,9 6,98
SNP+PP-g-MA 4244 476,0 3,66
10NP+PP-g-MA 448,1 475,1 7,32
SNF(APTESI) 414,2 458,9 3,22
SNF(APTESi)+PP-g-MA 404,2 453,5 3,2
SNF(TEOSI) 455,0 481,5 2,02
SNF(APTESI) (EXT) 401,1 455,9 3,01
S5NP(APTESi) (EXT) 431,2 471,5 3,66
SNP+PP-g-MA (EXT) 428.9 480,5 5,2

46 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

Os termogramas representados nas Figuras 40 e 41 demonstram regides de cristalizacdo
dos nanocompositos de PP com nanofibras de TiO. e nanoparticulas de TiOg,

respectivamente.
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Na Figura 40 estdo representados os termogramas de resfriamento das amostras dos
nanocompositos com nanofibras, e a partir destas curvas de resfriamento ndo se pode
afirmar que houve diferencas significativas nas temperaturas de cristalizacdo dos
nanocompasitos, portanto é possivel afirmar que este tipo de geometria do TiO2 ndo atua
como agente nucleante, ja que sua T¢ndo aumentou®?!. Além disso, a partir dos picos de
cristalizacdo, é possivel verificar que as nanofibras apresentaram menor uniformidade no
tamanho dos cristais do polipropileno, ja que foi observada uma leve diminuicao da altura
e um alargamento da base do pico. Portanto, é possivel afirmar que hd uma maior

heterogeneidade dos cristais de polipropileno.
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Figura 40. Termogramas de resfriamento dos nanocompositos com nanofibras de TiO>
frente ao PP puro e PP+PP-g-MA.

Na Figura 41 estdo representados os termogramas de resfriamento das amostras dos
nanocompasitos com nanoparticulas de TiOz, e assim como nas amostras com nanofibras,
0s nanocompadsitos carregados com nanoparticulas ndo sofreram mudancas significativas
em suas temperaturas de cristalizagdo, portanto esse tipo de geometria do TiO2 também
ndo atuou como agente nucleante, ja que sua T também ndo aumentou?*. Assim como

no caso das nanofibras, a partir dos picos de cristalizacdo dos nanocompositos com
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nanoparticulas, € possivel verificar que as nanoparticulas apresentaram menor
uniformidade no tamanho dos cristais do PP, ja que foi observada uma leve diminuicéo

da altura dos picos e um alargamento de sua base, resultando em cristais mais

heterogéneos.
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Figura 41. Termogramas de resfriamento dos nanocompdsitos com nanoparticulas de
TiO- frente ao PP puro e PP+PP-g-MA.

Nas Figuras 42 e 43 encontram-se 0s termogramas que mostram a regido onde ocorre a
fusdo cristalina dos nanocompaésitos com nanoparticulas e nanofibras, respectivamente.

Na Figura 42 estdo representados os termogramas de aquecimento das amostras dos
nanocompasitos com nanofibras de TiO.. A partir das curvas de aquecimento, péde-se
verificar que a temperatura de fusdo dos cristais ndo aumentou significativamente. Além
disso, foi observada a existéncia de dois picos de fusdo em todas as curvas de aquecimento
das amostras dos nanocompositos com nanofibras. O surgimento deste segundo pico de
fusdo, em torno de 150°C, esta possivelmente relacionado a formagdo de uma nova fase
cristalina, induzida pela nanofibra!?®-'?2, E provavel que essa fase cristalina seja do tipo

B, uma vez que sua temperatura de fusdo é de aproximadamente 150°C120-122
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Figura 42. Termogramas de aquecimento dos nanocompositos com nanofibras de TiO>
frente ao PP puro e PP+PP-g-MA.

Na Figura 43 estdo representados os termogramas de aquecimento das amostras dos
nanocompadsitos com nanoparticulas de TiO2. Assim como no caso das nanofibras, as
curvas de aquecimento das amostras com nanoparticulas ndo demonstraram aumento
significativo das temperaturas de fusdo dos cristais. No entanto, no caso das
nanoparticulas, ndo se observou o surgimento do pico da segunda fusdo cristalina. A partir
destes resultados, seria possivel concluir que a nanofibra de TiO2 atuasse como uma
espécie de agente de nucleagdo B??, e a partir dos difratogramas das amostras (Figura 31)
foi possivel confirmar a existéncia do pico referente a fase § do polipropileno, visto que
0 difratograma dos nanocompoésitos com NF’s demonstrou o pico caracteristico em
aproximadamente 20=16'%, Dessa forma, pode-se concluir que a as nanofibras de TiO2

estejam agindo como uma espécie de agente de nucleagéo p.'2%%#

52



0,0 -
————

-0,5 -
o
= —PP
= 101 ——PP+PP-g-MA
S 5NP(TMPSi)
pt —— 10NP(TMPSi)
S 197 10NP+PP-g-MA
X —— 5NP(APTESI) EXT
T 50 5NP+PP-g-MA(EXT)

—— 5NP+PP-g-MA
25- U
0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200

Temperatura (°C)

Figura 43. Termogramas de agquecimento dos nanocomp@sitos com nanoparticulas de
TiO; frente ao PP puro e PP+PP-g-MA.

A partir dos termogramas obtidos, com os valores das temperaturas e das entalpias,
calculou-se o grau de cristalinidade das amostras (Tabela 3).

Conforme a Tabela 3, as temperaturas de cristalizacdo para 0s hanocompdsitos variam
entre 116,1 e 122,2 °C, o que indica que o TiO, ndo atua como agente nucleante??, As
temperaturas de fusdo variam de 163,3 a 168,2 °C. Através dos dados de entalpia de fuséo
obtidos a partir da analise de DSC, foi observada uma variacéo de 63,4 a 106,4 J.g* entre
as nanocargas. A partir destes dados, foi calculado o grau de cristalinidade dos
nanocompositos e foi observada uma variacdo de 35 a 58%, 0 que pode ser devido a
heterogeneidade dos cristais causada pela inser¢do das nanocargas na matriz do polimero.
Para uma melhor observacao da formacao do pico da segunda fusdo cristalina, na Figura
45 estdo representados os graficos dos nanocompdsitos S5NF(TMPSi)+PP-g-MA e
5NP(TMPSi), onde é visivel a formacao de um segundo pico na fusdo do nanocomposito

com nanofibra.
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Tabela 3. Valores das temperaturas de cristalizacdo e fusdo, entalpia e grau de
cristalinidade das amostras de PP puro e dos nanocompdsitos de PP+TiOz.

Amostra Tc(°C) [ Tm (°C) | AHJ/g) | Xc
PP 120,8 | 163,3 103,7 54,6
1141 167,4 72 40,2

PP+PP-g-MA ! of, 8 0

. 1204 | 1648 992 | 58,0
5NF(TMPSi)+PP-g-MA

120,2 | 165,0 100,6 58,8

SNF+PP-g-MA

5NP(TMPSi) 1218 | 1664 | 977 | 541
10NP(TMPSi) 118,67 | 1651 | 974 | 569
NPUERA 1161 | 1654 | 852 | 498

1187 | 1665 953 | 59,0
10NP+PP-g-MA

11 167 2
SNF(APTESI) 9,6 67,0 90,6 50,

1185 | 166,6 824 | 482
5NF(APTESi)+PP-g-MA

. 1190 | 1665 | 1064 | 58,9
5NF(TEOSi)

12 165,7 1 7
SNF(APTESI) EXT 0.9 %5, 915 50,

1222 | 1650 | 634 | 351
5NP(APTESi) EXT

1175 | 1682 | 704
SNP+PP-g-MA (EXT) S| 168, 0, 38,9
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A existéncia destes picos referentes aos provaveis cristais de fase p do polipropileno, em
aproximadamente 150°C (Figura 44), encontrados nos termogramas de aquecimento dos
nanocompositos com nanofibras, pdde ser confirmada atravées de andlise de difracdo de

raios-X (Figura 31) a partir da identificacdo do pico da fase f nos difratogramas das
amostras.
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Figura 44. Termogramas de aguecimento das amostras S5NF(TMPSi)+PP-g-MA e
5NPs(TMPSi).

4.7 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

O polipropileno é um polimero semicristalino, e por isso, apresenta diferentes processos
de relaxacdo correspondentes a fase cristalina, a fase amorfa e a interface entre ambas as
fases. A regido vitrea (abaixo da Tg) é caracterizada por movimentos locais, tais como
flexdo e alongamento de ligagdes e movimento de cadeias laterais (transigdes y e ) que
levam a uma diminuic¢do no seu modulo de armazenamento (E’). Essas transigdes locais
acontecem quando ha volume livre suficiente para permitir os movimentos de curto
alcance. Quando o material alcanca a temperatura correspondente a regido de transicdo
vitrea (Tg), as cadeias longas amorfas comegam a se movimentar, ocasionando um
aumento no médulo de perda (E”) devido a dissipacio de energia. 3213

Em um nanocompdsito com carga inorganica, as nanoparticulas restringem o movimento
das moléculas da matriz polimérica, 0 que aumenta 0 modulo de armazenamento
(principalmente no platé elastico) e consequentemente interferem nos tempos de
relaxacdo. A heterogeneidade entre os tempos de relaxacdo pode ser observada através
do alargamento do pico presente nas curvas do E”. Nas temperaturas acima da Tg, no

platd elastico, a por¢do amorfa da matriz atinge movimentos coordenados. Os valores dos
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modulos nessa regido irdo depender principalmente das interacBes entre a matriz e a
nanocarga. E natural que o sistema que apresente um maddulo de armazenamento maior
no platd elastico, também apresente um maior médulo de perda, uma vez que quanto
maior for a energia armazenada por um emaranhado de cadeias, maior sera a energia
dissipada quando essas cadeias desemaranharem. 13213

Foram realizadas anélises de DMA de todos 0os nanocompositos, de uma amostra de PP
com PP-g-MA e, ainda, PP puro. As curvas de E’, E” ¢ tand, a seguir representadas, foram
geradas de modo que pudesse ser realizada uma comparacgao dos nanocompdsitos quanto
as diferentes geometrias (fibra e particula), diferentes métodos de processamento (camara
de mistura e extrusora dupla rosca), diferentes funcionalizantes (APTESIi, TMPSi e
TEQSI), e também, diferentes quantidades de carga (5 e 10%).

Apesar dos nanocompdsitos apresentarem valores ligeiramente maiores de E’, a
geometria ndo pareceu exercer muita influéncia nos valores de E’. Assim, pode-se dizer
que o modulo de armazenamento independe da geometria da particula de TiO:
(nanofibras e nanoparticulas), uma vez que ndo houve diferenca significativa entre os

modulos das amostras apresentadas na Figura 45.
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Figura 45. Curvas do modulo de armazenamento versus temperatura dos nanocompdsitos
com nanofibras/nanoparticulas frente ao PP puro comparando diferentes geometrias das
nanocargas.
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Dentre os nanocompositos processados de diferentes maneiras, na Figura 46, todos
apresentaram maior modulo de armazenamento quando comparados com o PP puro.
Quanto ao tipo de processamento utilizado, este s6 apresenta efeito no modulo de
armazenamento quando avaliado para os nanocompdsitos produzidos com NP’s, ou seja,
0 processo por extrusdo € levemente mais eficiente na dispersdo das nanoparticulas de
TiO2 do que o processo por cdmara de mistura. No entanto, 0 mesmo n&o ocorre para 0S
compositos produzidos com NF’s, visto que 0 nanocompoésito com as fibras passou por
funcionalizacdo com APTESi antes do processamento, que pode ter provocado a hidrolise

do organossilano.
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Figura 46. Curvas do mddulo de armazenamento versus temperatura dos nanocompoésitos
com nanofibras/nanoparticulas frente ao PP puro comparando diferentes métodos de
processamento.

Na Figura 47 estao representadas as curvas de E’ dos nanocompositos com nanofibras
funcionalizadas de diferentes formas, e dentre eles, com excecdo das NEF’s
funcionalizadas com TEOSIi, todos apresentaram maior médulo de armazenamento
quando comparados com o PP puro. Na regido do platd vitreo é possivel avaliar a
configuracdo resultante do nanocompoésito apds 0 processamento. As amostras
5NF(TEOSI) e SNF(TMPSI)+PP-g-MA apresentaram valores de E’ similares ao do PP
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puro nessa regido, indicando que ndo houve variagdo no volume livre e, portanto, néo
houve influéncia desses compatibilizantes durante o processamento. As amostras
5NF(APTESI) e PP-g-MA apresentaram maiores valore de E’, o que indica menor
volume livre disponivel. E provavel que a funcionalizagdo das NF’s com APTESi tenha
auxiliado na interacdo entre a carga e a matriz durante o processamento, uma vez que o
volume livre resultante foi menor. No entanto, na regido do platé elastico o PP-g-MA
apresentou valores de E” maiores do que todas as outras amostras, inclusive PP puro.
Como nessa regido ocorre movimentos de cadeias em alta escala e as interagdes
intermoleculares sdo mais relevantes do que as restricBes fisicas, conclui-se que 0s
compatibilizantes/organossilanos testados ndo tiveram o efeito positivo esperado nas
interacoes entre o polimero e as NF’s. Nesse caso, as interagdes intermoleculares foram

refor¢adas apenas com o uso de anidrido maleico.
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Figura 47. Curvas do modulo de armazenamento versus temperatura dos nanocompasitos
com nanofibras/nanoparticulas frente ao PP puro comparando diferentes tipos de
compatibilizantes.

59



Na Figura 48 estao representadas as curvas de E’ dos nanocompésitos com diferentes
percentuais de nanocargas, ¢ dentre eles, com excecdo das NP’s funcionalizadas com
TMPSI, todos apresentaram maior modulo de armazenamento quando comparados com
o PP puro. O nanocompdsito com NP’s funcionalizadas com TMPSi apresentou leve
piora nos valores de E’, o que talvez possa ser explicado pela mé dispersdo das
nanoparticulas pela matriz polimérica, ja que tanto os hanocompositos com 5% de carga
guanto com 10% tiveram os piores valores dentre os nanocompositos. Os nanocompositos
produzidos com 10% de particulas apresentaram médulos E’ semelhantes ao do PP puro.
Os valores de E’ exibidos pela amostra SNP(TMPSi) foram menores do que do PP puro,
sugerindo a ineficacia deste composto como compatibilizante. Ja a amostra 5SNP+PP-g-
MA apresentou o0 mesmo desempenho mecanico que a amostra PP+PP-g-MA, 0 que
indica a irrelevancia ou a ma distribuicdo das nanoparticulas funcionalizadas com TMPSi
presentes e mais uma vez o efeito positivo do anidrido maleico. Enquanto isso 0s
nanocompositos de NP’s com PP-g-MA apresentaram os maiores valores de E’, sendo
que amostra 10NP+PP-g-MA apresentou os maiores valores de, provavelmente pela sua

maior quantidade de carga quando comparada a amostra 10NP+PP-g-MA.
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Figura 48. Curvas do mddulo de armazenamento versus temperatura dos nanocompoésitos
com nanofibras/nanoparticulas frente ao PP puro comparando diferentes percentuais de
carga.
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Além disso, as curvas de modulo de perda também foram geradas e analisadas de modo
que pudesse ser realizada uma comparac¢do dos nanocompositos quanto as geometrias
(Figura 49), aos métodos de processamento (Figura 50), aos funcionalizantes (Figura 51)

e da quantidade de nanocarga (Figura 52).
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Figura 49. Curvas do modulo de perda versus temperatura dos nanocompdsitos com
nanoparticulas/nanofibras frente ao PP puro comparando as geometrias das nanocargas.

Na Figura 49 é possivel verificar que o0s picos presentes nas curvas das amostras PP+PP-
g-MA e 5NF+PP-g-MA sdo ligeiramente mais largos que os demais, e por isso estas
apresentam um sistema menos homogéneo, em outras palavras, possuem emaranhados de
variados tempos de relaxacdo. Dentre 0os nanocompositos com diferentes geometrias,
todos apresentaram maior médulo de perda quando comparados com o PP puro. Isto era
esperado, visto que como h& uma maior energia armazenada, maior sera sua dissipacao
de energia. No entanto, ao atingir temperaturas maiores que 60°C, quando a mobilidade
das cadeias do PP aumenta, 0 médulo de perda diminuiu para os nanocompositos,
mostrando que as nanocargas estéo restringindo o movimento destas cadeias, ou seja, as
duas geometrias parecem influenciar quase da mesma forma no moédulo de perda, e

consequentemente que ha uma certa interacdo das cargas, tanto da nanofibra quanto da
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nanoparticulas, com o polimero. Foi possivel identificar uma leve diferenca para a
nanofibra, que apesar de ser esperado que tivesse um mddulo de perda maior devido ao
fato de que as fibras tendem a se desemaranhar, a mesma apresentou valores de E’

menores, mostrando que sua interagcdo com o polipropileno tende a ser melhor.

Na Figura 50 estdo representadas as curvas de E” dos nanocompdsitos processados de
diferentes maneiras, e todos eles apresentaram maior mddulo de perda quando
comparados com o PP puro. Pdde-se verificar que as misturas realizadas em cadmara de
mistura parecem ser mais eficazes, visto que dentre as amostras avaliadas, a amostra
5NP+PP-g-MA(EXT) teve os valores do médulo de perda, em temperaturas acima de
60°C, maiores até que o polipropileno, mostrando que esta amostra teve uma menor
interacdo com a matriz polimérica do que a amostra 5SNP+PP-g-MA, obtida em camara
de mistura. Tal interagdo pode ser explicada pelo menor tempo de residéncia que as
amostras processadas em extrusora dupla rosca tém em comparagdo as processadas em

camara de mistura, resultando numa interacédo carga-polimero menor.
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Figura 50. Curvas do modulo de perda versus temperatura dos nanocompositos com
nanoparticulas/nanofibras frente ao PP puro comparando diferentes métodos de
processamento.
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Dentre os nanocompdsitos com nanofibras funcionalizadas de diferentes formas (Figura
51), todos apresentaram maior modulo de perda quando comparados com o PP puro.
Como esperado, as amostras 5SNP+PP-g-MA(EXT), SNF(APTESI) e PP+PP-g-MA que
exibiram os maiores médulos de armazenamento E’ (Figuras 46 e 47), também exibiram
os maiores modulos de perda E” (Figuras 50 e 51), respectivamente. O mesmo ocorreu
para a amostra SNF(TEOSi) que apresenta os menores modulos (E* e E’’). Os
nanocompositos com NF’s funcionalizadas com TEOSi ¢ APTESi apresentaram menores
valores de modulo de perda em temperaturas acima de 60°C, o que indica que estes dois
funcionalizantes tenham resultado numa melhor interacdo das nanofibras & matriz do
polimero, visto que apesar de as fibras tenderem a desemaranharem quando hd um
aumento na movimentacdo das cadeias do polipropileno, as mesmas restringiram o

movimento destas cadeias, diminuindo seus valores de E”.
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Figura 51. Curvas do modulo de perda versus temperatura dos nanocompositos com
nanoparticulas/nanofibras frente ao PP puro comparando diferentes tipos de
compatibilizantes.
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Dentre os nanocompdsitos com diferentes quantidades de carga (Figura 52), todos
apresentaram maiores valores de modulo de perda quando comparados com o PP puro.
Os valores de E” dentre os nanocompdsitos ndo foram muito distintos, sendo que os das
NP’s compatibilizadas com PP-g-MA tiveram valores ligeiramente maiores,
provavelmente pela presenga do compatibilizante, ja que essas amostras também
apresentaram maiores valores de E’, e ainda, dentre as amostras compatibilizadas com
PP-g-MA, a que continha 10% de nanocarga teve maiores valores, provavelmente devido
ao maior percentual contido na matriz. A amostra 10NP+PP-g-MA apresentou valores de
E” maiores mesmo em temperaturas acima de 60°C, o que pode estar ligado ao motivo
dela ter apresentado maior armazenamento de energia, e possivelmente pelas NP’s ndo
apresentarem uma restricdo ao movimento das cadeias, este nanocompdsito teve uma

dissipagéo de energia alta.
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Figura 52. Curvas do modulo de perda versus temperatura dos nanocompositos com
nanoparticulas/nanofibras frente ao PP puro comparando diferentes percentuais de carga.
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Analisando as Figuras 49, 50, 51 e 52, verifica-se que todos 0s nanocompositos
apresentaram o seguinte comportamento: todos possuem modulo de perda maior que o
PP puro. No entanto, com excec¢do da amostra 10NP+PP-g-MA, a partir da temperatura
de 60°C estes passam a ter um maddulo de perda menor (a0 mesmo tempo em que exibem
um modulo de armazenamento maior) que o PP puro. E apesar do fato de que gquanto
maior for a energia armazenada por um emaranhado de cadeias, maior serd a energia
dissipada quando elas desemaranharem, em temperaturas mais altas, tal comportamento
se inverteu, e isto esta ligado ao fato de que ha uma certa interacdo das cargas com a
matriz do polimero, o que restringe a movimentacao das cadeias poliméricas, diminuindo
os valores do médulo de perda dos nanocompasitos.

Além disso, as curvas de tand também foram geradas (a partir de seus modulos de
armazenamento e perda) e analisadas de modo que pudesse ser realizada uma comparacgéo
dos nanocompositos quanto as geometrias (Figura 53), aos métodos de processamento

(Figura 54), aos funcionalizantes (Figura 55) e a quantidade de nanocarga (Figura 56).
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Figura 53. Curvas de tand versus temperatura dos nanocompositos frente ao PP puro
comparando o efeito das geometrias das nanocargas.
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Dentre os nanocompdsitos com diferentes geometrias (Figura 53), todos apresentaram
maiores valores de tand quando comparados com o PP puro. No entanto, todos os
nanocompaositos apresentaram uma inversdo da curva de tano em temperaturas acima de
60°C. Isto se deve ao fato de que houve uma diminuicdo do mddulo de perda dos
nanocompositos a temperaturas superiores a esta quando comparados ao PP, como
resultado da interacdo das cargas com a matriz, restringindo a mobilidade das cadeias. E
assim, era esperado que tal comportamento na inversao da curva ocorresse tambem no

caso das curvas de tand, visto que essas curvas sao originadas a partir da razdo E”/E’.

Dentre os nanocompasitos com diferentes métodos de processamento (Figura 54), todos
apresentaram maiores valores de tané quando comparados com o PP puro. E assim como
no caso da comparacdo de diferentes geometrias, todos os nanocomp@sitos apresentaram
uma inversdo da curva em temperaturas acima de 60°C, pelo mesmo motivo: maior
interacdo da carga com a matriz. Este resultado esta diretamente ligado a maior restricao
da movimentacéo das cadeias, que faz com que os valores do mddulo de perda diminuam,

prevalecendo o médulo de armazenamento.
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Figura 54. Curvas de tand versus temperatura dos nanocompasitos com nanofibras frente
ao PP puro comparando diferentes métodos de processamento.
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Dentre os nanocompdsitos com nanofibras funcionalizadas de diferentes formas (Figura
55), todos apresentaram maiores valores de tand quando comparados com o PP puro.
Assim como no caso da comparagdo de diferentes geometrias e métodos de
processamento, todos os nanocompdsitos apresentaram uma inversdo da curva em
temperaturas acima de 60°C. No caso do nanocompdsito com nanofibras funcionalizadas
com TEOSI, a inversao se deu de forma mais sutil, sendo que seu valor de tané acima
destas temperaturas quase se igualaram ao PP puro. Isto se deve ao fato de esta amostra
ter apresentado médulo de armazenamento mais baixo que as demais enquanto seu
modulo de perda também foi menor. Essa menor dissipacdo de energia esta diretamente
relacionada a transferéncia de energia da matriz para a carga inorganica, originada pela

melhor interacdo deste tipo de funcionalizacdo da nanofibra.
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Figura 55. Curvas de tand versus temperatura dos nanocompdsitos com nanofibras frente
ao PP puro comparando diferentes tipos de funcionalilizantes.

Dentre os nanocompositos com diferentes percentuais de carga (Figura 56), todos
apresentaram maiores valores de tand quando comparados com o PP puro.
Diferentemente dos demais nanocompositos, as amostras 5SNP(TMPSi) e 10NP(TMPSi)
nédo sofreram inversdo nas curvas de suas tand em temperaturas maiores que 60°C, o que

pode ser devido a menor interacdo das nanoparticulas funcionalizadas com TMPSi com
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a matriz do polimero, e assim resultando em valores mais altos de tans ao longo de toda
a faixa de temperatura analisada, ou seja, independentemente da quantidade de carga
utilizada na matriz polimérica, a energia dissipada nestes nanocompositos é maior do que
a energia armazenada por eles. Além disso, as amostras 5SNP+PP-g-MA e 10NP+PP-g-
MA apresentaram a inversdo da curva de tand em temperaturas mais altas, devido ao fato
de os mesmos terem dissipados menos energia que 0s demais nanocompositos analisados,
provavelmente pela melhor compatibilizagdo das particulas a matriz, provocando maior

restricdo dos movimentos das cadeias do polimero.
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Figura 56. Curvas de tand versus temperatura dos nanocompdsitos com nanofibras frente
ao PP puro comparando diferentes percentuais de carga.

Analisando as Figuras 53, 54, 55 e 56 foi possivel verificar que em temperaturas acima
de 60°C, todos os nanocompositos, com excec¢ao da amostra de NP’s funcionalizadas com
TMPSi (5%NP (TMPSi)), apresentaram uma inversdo da curva tand. Abaixo dessa
temperatura, 0s nanocompasitos apresentaram valores de tand maiores que o PP e PP+PP-
g-MA. Enquanto isso, acima dessa temperatura, 0s nanocompositos apresentaram valores
de tand menores do que para o PP, o que indica que 0s dois tipos de geometria resultaram
em melhoras nas propriedades mecénicas. Visto que a tand € a razdo entre o médulo de

perda (E”) e o mddulo de armazenamento (E’), as nanocargas dificultam a dissipacao de
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energia, ou seja, ha uma diminuicdo na mobilidade das cadeias do polimero devido as
interacOes particula/polimero.

No caso dos hanocompositos com nanofibras, onde existem emaranhados de fibras com
cadeias poliméricas, espera-se uma elevada dissipacdo de energia proveniente do
desemaranhamento e consequente movimento das cadeias. No entanto, o valor de tand
obtido para esse sistema ndo foi muito maior do que o valor obtido para o sistema com
nanoparticulas, indicando que os constituintes da fibra possuem uma melhor interacao
molecular com o polimero do que as nanoparticulas.

Na Tabela 4 é possivel observar que a variagdo dos valores nas temperaturas de transicao

vitrea (T4) dos nanocompdsitos nédo foi significativa.

Tabela 4. Propriedades dindmico-mecénicas das amostras PP puro, PP+PP-g-MA e dos
nanocompdasitos de PP+TiOza 25°C.

Amostra E’ E"(MPa) tand Tg (°C)
(MPa)

PP 2486 82,1 0,0330 6,6
PP+PP-g-MA 2644 85,4 0,0323 6,3
5NF(TMPSI)+PP-g-MA 2502 84,6 0,0338 7,1
5NF+PP-g-MA 2625 83,3 0,0317 7,7
5NP(TMPSi) 2391 92,2 0,0385 6,3
10NP(TMPSI) 2507 94,6 0,0377 6,2
5NP+PP-g-MA 2589 88,4 0,0341 6,6
10NP+PP-g-MA 2849 98,1 0,0344 6,3
PP+5NF(APTESI) 2666 94,3 0,0354 8,1
5NF(APTESi)+PP-g-MA | 2581 84,7 0,0328 6,5
PP+5NF(TEOSI) 2511 91,0 0,0362 7,1
5NF(APTESI) EXT 2628 96,9 0,0369 6,4
5NP(APTESI) EXT 2642 91,1 0,0345 6,3
5NP+PP-g-MA (EXT) 2783 98,6 0,0354 6,4
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4.8 ESPECTROFOTOMETRIA DE ULTRAVIOLETA - UV-VIS

Foram realizadas leituras de transmitancia UV-Vis das amostras de PP puro e dos
nanocompositos com nanofibras e nanoparticulas de TiO», na faixa de 200 a 800 nm. A
partir destas leituras, foram recalculados os valores de transmitancia obtidos das amostras
de acordo com as espessuras dos filmes, que variaram entre 110 e 235 um, resultando na
transmitancia relativa (T;) de cada amostra. Assim, nas Figuras 57 e 58 estdo
representados os espectros de T, dos nanocompdsitos com nanofibras e nanoparticulas,
respectivamente.

Na Figura 57, pode-se visualizar que 0s nanocompdsitos com nanofibras de TiO2, com
excecdo da amostra SNF(APTESI)EXT, tém valores de T, na faixa de 280 a 400 nm muito
menores do que as amostras de PP e PP+PP-g-MA. O que mostra que as NF’s de TiO>
diminuiram a transmitancia da luz UV nessa faixa de comprimento de onda e portanto,
possuem caracteristicas de bloqueadores UV, tendo em alguns nanocompdsitos valores
de T, tendendo a zero. Isto ja era esperado, devido ao espalhamento de luz provocado pela

adicdo do TiO2 na matriz polimerica.
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Figura 57. Espectros de transmitancia UV das amostras de nanocompositos com
nanofibras de TiO> frente ao PP puro e ao PP+PP-g-MA.

70



Assim como nas amostras com nanofibras, na Figura 58, pode-se verificar que 0s
nanocompadsitos com nanoparticulas de TiO2 tém valores de T, na faixa de 280 a 400 nm,
muito menores do que as amostras de PP e PP+PP-g-MA, levando a crer que as NP’s de
TiO2 diminuiram a transmitancia da luz UV nessa faixa de comprimento de onda. E nesse
caso das NP’s, todos os nanocompositos tenderam a zero, também credenciando essa
geometria de carga como bons bloqueadores de UV.

As analises espectrofotométricas dos nanocompdsitos apresentaram baixos valores de T
na faixa de A entre 280 e 400 nm. A partir disso, os resultados obtidos indicam que os
nanocompasitos podem ser bons bloqueadores solares, tanto aos raios UVA quanto aos
raios UVB.
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Figura 58. Espectros de transmitancia UV das amostras de nanocompdsitos com
nanoparticulas de TiO frente ao PP puro e ao PP+PP-g-MA.

4.9 INDICE DE REFRACAO (n)

Foram realizadas medidas de indice de refracéo a partir da elipsometria nas amostras dos
nanocompositos para verificar se houveram mudangas nos valores de n quando

comparados as amostras de PP e PP+PP-g-MA. O valor tedrico encontrado de n do
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polipropileno é de 1,502%%. A partir dos valores de k obtidos na analise de elipsometria
das amostras, foram calculados os valores de n. Os valores encontrados estdo
representados na Tabela 5. A partir dos dados obtidos pelo software, foi possivel observar
que as amostras SNF(APTESI) e SNF(TEOSI) tiveram um aumento consideravel de seu
indice de refracdo, com destaque para o nanocompdsito com nanofibras funcionalizadas
com TEQOSI, que em baixo comprimento de onda (235 nm), teve seu indice de refracdo
aumentado em mais de 40% (2,285). Esse resultado pode ser explicado pela melhor
dispersdo das NF’s na matriz de PP quando se utilizou APTESi e TEOSi para
funcionaliza-las, possivelmente gerada pelos grupos etoxi disponiveis'®! e pela cadeia
alquila com oito carbonos**° respectivamente. Assim, com o aumento do indice de
refracdo e com a transmitancia quase nula de luz UV dos nanocompdsitos em baixos
comprimentos de onda (200 a 400 nm), acredita-se que o didxido de titanio tem potencial
na aplicacdo em matrizes poliméricas melhorando suas propriedades Oticas, visto que
resulta em materiais com fotoprotecdo UV e ainda apresentam um aumento em seu indice

de refracéo.

Tabela 5. Valores dos indices de refracdo e absor¢do das amostras PP puro, PP+PP-g-
MA e dos nanocompdsitos de PP+TiOs.

Amostra 235 nm 280 nm 315 nm 400 nm

n k n k n k n Kk
PP 158 | 0.12 | 1.54 | 0.07 | 1.51 | 0.09 | 1.48 | 0.06
PP+PP-g-MA 158 | 025|152 | 012 | 150 | 0.11 | 1.47 | 0.10
5%NF(TMPSi)+PP-g-MA | 1.54 | 0.15 | 1.53 | 0.28 | 1.50 | 0.27 | 1.47 | 0.24
5%NF+PP-g-MA 155 017 | 148 | 0.09 | 148 | 0.10 | 1.47 | 0.10
5%NP(TMPSi) 1.61 | 021 | 154 | 0.24 | 1.53 | 0.23 | 1.49 | 0.48
10%NP(TMPSI) 162 | 019 | 158 | 0.15 | 1.55 | 0.15 | 1.52 | 0.19
5%NP+PP-g-MA 153 | 028|149 | 013 |1.48 | 0.10 | 1.45 | 0.19
10%NP+PP-g-MA 156 | 0.18 | 1.56 | 0.09 | 1.54 | 0.09 | 1.52 | 0.11
5%NF(APTESI) 173 | 0.34 | 153 | 0.11 | 1.50 | 0.09 | 1.48 | 0.10
5%NF(APTESI)+PP-g-MA| 154 | 0.19 | 1.51 | 0.07 | 1.49 | 0.10 | 1.46 | 0.11
5%NF(TEOSI) 229 | 024 | 162 | 0.15 | 1.60 | 0.11 | 1.52 | 0.09
5%NF(APTESI)EXT 151 009|149 | 011|148 | 010 | 1.46 | 0.11
5%NP(TMPSI)EXT 157 | 023 | 152|013 | 150 | 0.10 | 1.47 | 0.12
5%NP+PP-g-MA (EXT) | 159 | 0.23 | 1.55 | 0.07 | 1.53 | 0.08 | 1.50 | 0.11
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5. CONCLUSOES

Nanoparticulas e nanofibras de dioxido de titdnio foram funcionalizadas com trés
diferentes tipos de organossilanos e/ou compatibilizados a matriz polimérica com

polipropileno graftizado com anidrido maleico.

Foi possivel aumentar a organofilicidade tanto das nanoparticulas quanto as nanofibras a
partir da funcionalizagéo com as solugdes aquosas dos organossilanos utilizados (TMPSI,
APTESi e TEOSI).

As nanofibras funcionalizadas com APTESI e TEOSI apresentaram aglomerados menores
e ficaram melhor dispersas na matriz de PP quando comparadas as funcionalizadas com
TMPSI. Enquanto isso, as nanoparticulas, quando compatibilizadas com PP-g-MA,
apresentaram melhor dispersdo quando comparadas as NP’s compatibilizadas com o PP-
g-MA e funcionalizadas com TMPSi, levando a acreditar que dessa forma, ocorra uma
“sinergia negativa” entre o organossilano e o compatibilizante. Este fato deve estar
ocorrendo devido a uma provavel oligomerizacdo do organossilano durante a etapa de
funcionalizacdo (em meio prético) das cargas, que acaba protegendo a particula e
dificultando a interacdo com a matriz do polimero ou até mesmo que esteja ocorrendo
uma interacdo do PP-g-MA com os grupamentos silanois (Si-OH) formados na

funcionalizacéo.

Todos 0s nanocompositos de PP com TiO. apresentaram melhoras na estabilidade
térmica. Além disso, os nanocompositos com nanofibras apresentaram dois picos em suas
curvas de aquecimento, onde este segundo pico de fuséo, em aproximadamente 150 °C,
provavelmente seja oriundo de cristais de fase p do polipropileno, induzidos por estas
nanofibras. Foram realizadas anlises de DR-X para confirmacao dessa hipdtese e a partir
dos difratogramas das amostras pode-se confirmar a existéncia do pico da fase p em
aproximadamente 26=16°. Assim, pode-se concluir que a nanofibra se comporta como

uma espécie de agente de nucleacao p.

As melhoras nas propriedades mecénicas ndo foram muito significativas. No entanto, foi
observado um comportamento interessante dos nanocompositos carregados com
nanofibras, principalmente, os que passaram por funcionalizacdo com APTESi e TEOSI.
Além disso, no caso dos nanocompdositos com nanofibras, onde existem emaranhados de

fibras com cadeias poliméricas, onde se esperava uma elevada dissipacdo de energia
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proveniente do desemaranhamento e consequente movimento das cadeias, o valor de tand
obtido para esse sistema ndo foi muito maior do que o valor obtido para o sistema com
nanoparticulas, indicando que os constituintes da fibra possuem uma melhor interagao

molecular com o polimero do que as nanoparticulas.

Todos 0s nanocompdsitos apresentaram menores valores de transmitancia na regido de
280 a 400 nm, onde a maioria apresentou valores muito préximos ou iguais a zero. Além
disso, os valores de indice de refracdo, em baixos comprimentos de onda, aumentaram de
forma significativa para as amostras dos nanocompoésitos com nanofibras funcionalizadas
com APTESi e TEOSI.

Dentre os diferentes tipos de nanocargas utilizadas, aparentemente as nanofibras parecem

proporcionar melhoras mais acentuadas nas propriedades, mecanicas, Gticas e térmicas.

Dentre os funcionalizantes utilizados neste trabalho, o0 TEOSi apresentou os melhores
resultados nas propriedades térmicas e éticas dos nanocompdsitos, mostrando-se um

organossilano promissor na compatibilizacdo das nanocargas a matriz do polimero.

Dentre as formas utilizadas no processamento dos nanocompdsitos, aparentemente as
amostras processadas em camara de mistura demonstraram melhores resultados do que
em extrusora dupla rosca. Isto se deve possivelmente ao fato de estar ocorrendo uma

hidrolise durante o processamento, no processo de resfriamento na banheira da extrusora.

Visto que o didxido de titdnio vem sendo bastante utilizado ultimamente nas mais diversas
areas, tais como tintas, alimentos, fotocatélise, etc., este trabalho demonstrou resultados
promissores de melhora na dispersdo das nanocargas na matriz de polipropileno. Mais
tipos de organossilanos devem ser testados para ver o efeito na dispersdo, e talvez
futuramente obter nanocompositos de PP com baixos teores de TiO2 (menores que 2%)

com boas propriedades mecanicas, 6ticas e térmicas.
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