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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia de uma resina hidrocarb6nica hidrogenada
(RHH), de baixo peso molecular, na morfologia e propriedades finais de nanocompositos de
polipropileno. Os nanocompositos foram obtidos utilizando-se duas argilas organofilicas,
uma de carater catibnico (MMT, C-I5A) e outra de carater aniénico (HDL, Perkalite), e dois
agentes compatibilizantes de polipropileno com diferentes teores de anidrido maleico. Os
nanocompositos foram preparados pelo método de intercalacdo no estado fundido em camara
de mistura e em extrusora dupla rosca. Um estudo preliminar, em cadmara de mistura, foi
realizado para verificar o efeito da ordem de mistura dos componentes principalmente sobre a
morfologia dos nanocompdsitos. Os resultados mostraram que uma melhor distribuicdo e
dispersdo das particulas de argila foram alcancadas na matriz polimérica quando argila e
RHH foram primeiramente misturadas e, somente depois de decorridos 3 minutos de
processamento o polipropileno foi incorporado. A partir destes resultados, optou-se em
realizar uma pré-mistura constituida de argila, compatibilizante e RHH em um misturador
intensivo, e esta foi incorporado ao PP na extrusora dupla-rosca. Os resultados mostraram
que o uso de pré-misturas da argila Cloisite-15A, compatibilizante Polybond 3150 e RHH
resultaram em uma morfologia com maior distribuicdo e dispersdo das particulas de argila,
melhores propriedades mecanicas com incremento de 57% no modulo elastico, aumento na
estabilidade térmica e reducdo de 58% na permeabilidade ao oxigénio. Tais resultados
mostraram que a RHH conseguiu auxiliar na esfoliacdo da argila pelo uso do misturador
intensivo. Para os nanocompositos com a argila Perkalite o uso do misturador intensivo néo
influenciou na morfologia. O modulo elastico dos nanocompoésitos com essa argila
apresentaram resultados superiores comparados com a argila C-15A quando a mistura de
todos os componentes foi feita em uma Unica etapa na extrusora dupla rosca cujo ganho é

atribuido a agdo da RHH que conseguiu auxiliar na dispersao da argila Perkalite.
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ABSTRACT

In this study it was evaluated the effect of a low molecular weight hydrogenated
hydrocarbon resin (RHH) in morphology and final properties of polypropylene
nanocomposites. The nanocomposites were obtained using two organoclays, a cationic
(MMT) and a anionic (HDL) and two compatibilizing agents of polypropylene grafted with
different amounts of maleic anhydride. Nanocomposites were prepared by intercalation in
molten state by using batch mixer and twin-screw extruder. A preliminary study in the batch
mixer was conducted to determine the effect of mixing order of the components on the final
morphology of nanocomposites. The results showed that a better distribution and dispersion
of the clay particles have been achieved in the polymeric matrix when the clay and RHH
were first mixed during 3 minutes, then incorporated into the polypropylene. From these
results, further tests were conducted with a pre-mixture consisting of clay, compatibilizer and
RHH in an intensive mixer was incorporated into the PP on a twin-screw extruder. The
results showed that the use of premixes clay Cloisite 15A, compatibilizer Polybond 3150 and
RHH exhibited a morphological enhancement in distribution and dispersion of clay particles,
improving mechanical properties up to 57% on Young’s modulus, increased thermal stability
and reduction of oxygen permeability in 58%. For Perkalite clay nanocomposites, the use of
intensive mixer did not influence the morphology. The Young’s modulus of nanocomposites
with this clay showed superior results compared with the clay 15A-C when the mixture of all
components was performed in a single step in a twin screw extruder, shown that RHH could

assist in dispersion of Perkalite.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com o desenvolvimento da nanotecnologia, pesquisas académicas
estdo sendo realizadas em materiais poliméricos com o intuito de incrementar suas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira', o que tem possibilitado a amplia¢do do seu
uso em diversas areas, como na inddstria automobilistica e aviacdo’. Dentre estes materiais
poliméricos, o polipropileno destaca-se por apresentar alta versatilidade em termos de
propriedades, facilidade de processamento, alta resisténcia quimica, baixo custo além de ser

reciclavel’.

Para a obten¢@o de nanocompositos poliméricos, utilizam-se pequenas quantidades de

4 . : .
nanocargas (5% ou menos)’, o que ¢ suficiente para garantir melhores desempenhos quando
comparados ao material puro ou aos compositos convencionais, que necessitam da adigdo de

altos teores de carga.

Uma das nanocargas mais utilizadas para a preparagdo de nanocompdsitos
poliméricos ¢ a argila montmorilonita (MMT)>, a qual possui estrutura em multicamadas,
capacidade de troca catidnica e elevada razdo de aspecto’. Além da MMT, os hidroxidos
duplos lamelares (HDL) também sdo destaque na area cientifica, os quais também sdo
conhecidos como argilas anionicas. A estrutura dessas argilas também ¢ em multicamadas,
sendo composta por hidroxidos metélicos carregados positivamente, com anions ¢ moléculas
de agua intercalados entre elas. A forma natural mais comum encontrada para os HDLs ¢ a

argila hidrotalcita’ do tipo Mg-Al com formula quimica MgeAl,(OH);6CO3.4H,0°.

Para que o uso dessas nanocargas produzam incrementos nas propriedades da resina
base ¢ necessario que uma dispersdo a nivel nanométrico seja alcancada entre os
componentes. Porém esta dispersao com particulas esfoliadas da nanocarga em poliolefinas

~ . . . 9 . . L, . .
ndo ¢ favorecida termodinamicamente’, visto que a afinidade quimica entre as argilas (cargas

. N . . . N , . . 10
inorgénicas polares) e o polipropileno (matriz orgénica apolar) ¢ consideravelmente baixa .

Para promover uma melhor compatibilidade ¢ necessario modificar quimicamente a
superficie da argila através da troca ionica (organofilizagao) dos cations (MMT) ou anions
(HDL) presentes entre as galerias por cations organicos como: sais de amonio quaternario,
fosfonio, imidazol, anilina, além de liquidos idnicos'! ou por anions organicos como sulfatos,

12 . . , . e , . ’
sulfonatos, fosfatos'= e sais derivados de acidos carboxilicos e acidos graxos. Estes ions



organicos além de serem mais volumosos também possuem cadeias alquilicas longas que
proporcionam um afastamento maior entre as camadas da argila facilitando a difusdo e

acomodacao das cadeias poliméricas nas galerias.

Ainda que a troca dos ions entre as camadas das argilas seja realizada, a afinidade
com o polimero continua muito baixa. Sendo assim, torna-se necessario o uso de um
compatibilizante cuja finalidade ¢ melhorar a aderéncia interfacial polimero-argila. Os
agentes compatibilizantes possuem grupos polares capazes de interagir com a superficie da
argila além de possuirem uma cadeia apolar que interage com a matriz polimérica. No caso
do polipropileno, o agente compatibilizante mais empregado € o polipropileno graftizado com

anidrido maleico (PP-g-MA)B.

Apesar dessas modificagdes, conseguir dispersar as argilas em matrizes poliméricas
ainda tem-se mostrado um desafio. Sendo assim, neste trabalho com o objetivo de se obter
uma maior dispersao da argila utilizou-se uma resina hidrocarbonica hidrogenada (RHH) de
baixo peso molecular'® para avaliar o seu efeito em uma matriz de PP. As RHHs apresentam
grande miscibilidade com o PP na fase amorfa'® ¢ em razdo do seu baixo peso molecular
possuem baixa viscosidade'® o que permite que elas atuem como auxiliares de fluxo
facilitando o processamento. Devido a tais caracteristicas espera-se que as resinas consigam
atuar no aumento da dispersdo das particulas de argila com o intuito de melhorar as
propriedades e, por exemplo, aumentar a propriedade de barreira a gases para aplicagdao na

industria de embalagens.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia da resina hidrocarbonica hidrogenada
na dispersdo de argilas para a obtengdo de nanocompositos de polipropileno, por intercalagdo
no estado fundido, assim como o método de preparagdo dos mesmos em etapas sequenciais,
com a preparagdo de concentrados de diferentes composi¢des. Correlacionar as propriedades
mecanicas, térmicas e de permeabilidade dos materiais obtidos com a morfologia também ¢
objetivo deste trabalho e para isso foram utilizadas duas argilas organofilicas, uma de carater
cationico (MMT) e outra de carater aniénico (LDH) e dois agentes compatibilizantes com

diferentes indices de fluidez e teores de anidrido maleico.



2. REVISAO BIBILIOGRAFICA

2.1. POLIPROPILENO

O Polipropileno (PP) surgiu em Mildo no ano de 1954'7, sendo o primeiro polimero
sintético estereoregular que alcangou importancia industrial. Sua obteng@o ocorre a partir de
reacdes de poliadicdo do mondmero propeno, tornando-o um polimero de alto peso
molecular, podendo ser produzido em trés configuragdes distintas: atatico (aPP), sindiotatico
(sPP) e isotatico (iPP)”, dependendo da configuragdo do carbono que contém o grupo metila
pendente'®. A partir do desenvolvimento dos catalisadores Zigler-Natta'®, tornou-se possivel
direcionar a obten¢io do PP isotatico, o qual possui estrutura semicristalina®® com boas

: o Ai o2l
propriedades térmicas e mecanicas” .

Essas propriedades em conjunto com a facilidade de processamento e o baixo custo
tornaram o PP um dos termoplasticos mais utilizados industrialmente, desde a fabricacdo de
filmes a pecas moldadas. Outro atrativo para o uso do PP ¢ a sua facil reciclagem, sendo um
requisito de fundamental importancia para obter processos e produtos que sejam

) )
ambientalmente sustentaveis™.

No entanto, o PP apresenta algumas desvantagens em suas propriedades fisicas e
quimicas que acabam limitando o seu uso em determinadas areas de aplicacdo. Como
exemplo podem ser citadas limitacdes na industria de embalagens e automobilistica, em
decorréncia da sua elevada permeabilidade a gases, sua baixa estabilidade térmica e
dimensional. Diversas estratégias tém sido empregadas para contornar estas limitagdes, como
o uso de filmes multicamadas para aumentar a propriedade de barreira a gases, € o uso de
cargas inorganicas (fibra de vidro, talco, entre outros) para melhorar suas propriedades para o

uso automotivo.

Esta combinagdo entre o polimero e cargas inorgénicas deu origem a uma classe de
materiais denominada compdsitos poliméricos e suas propriedades permitem que sejam
amplamente utilizados em diversos setores industriais. Porém, a alta quantidade de carga (20-
60% em massa) usada para alcancar as propriedades de interesse nestes compositos pode
levar a algumas caracteristicas ndo desejaveis, como, por exemplo, aumento na densidade do
produto final, perda da transparéncia e tenacidade devido a incompatibilidade interfacial entre

, 23
o polimero e a carga™.



Com desenvolvimento da nanotecnologia, o uso de cargas inorganicas em escala
nanométrica passou a ser largamente utilizado para melhorar as propriedades das resinas
termoplasticas, dando origem aos nanocompdsitos poliméricos. No caso do PP, os

o . . 24 . .
nanocompositos apresentam melhores propriedades mecanicas™, térmicas, de barreira e de
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retardo a chama quando Comparados ao pollmero puro ou aos COI'npOSltOS convencionais .

2.2. NANOCOMPOSITOS

O interesse cientifico e tecnolégico por nanomateriais tem crescido nos ultimos
anos®"*®, pois com o avango das técnicas de caracterizagﬁo”, do desenvolvimento de novos
métodos de sintese e do aperfeicoamento daqueles ja existentes, o controle estrutural dos

materiais em escala nanométrica tornou-se uma realidade.

Inseridos neste contexto estdo os nanocompositos poliméricos, os quais sdo obtidos a
partir da mistura de polimeros com cargas inorganicas, que podem ser: argilas3 % nanotubos
de carbono®’, silica, carbonato de calcio™, alumina®, haloisita®® e 6xidos de zinco, as quais se
encontram dispersas na matriz polimérica. Estas cargas minerais podem ser adicionadas ao
polimero em teores muito baixos (menores de 5%) e melhoraram significativamente suas
propriedades, o que é interessante economicamente®. Outro fator relevante é que as
nanocargas adicionadas ndo afetam significativamente outras propriedades do polimero como

densidade e transparéncia’®.

A forma dessas nanoparticulas podem ser isodimensional (as trés dimensdes em

escala nanométrica)’’, fibrosa ou tubular (duas dimensdes em escala nanométrica) e
. 38 .o ~ i 23

multicamada™ (onde somente a espessura possui dimensdo nanométrica)™, tais estruturas

estdo representadas na Figura 1.

(A) (B) ©)

Figura 1: (A): isodimensional; (B) fibrosa ou fibrilar e (C) multicamadas



O grupo Toyota estd entre os pioneiros no desenvolvimento de nanocompdsitos
polimero/argila e um dos primeiros materiais obtidos foram nanocompositos de poliamida 6
(PA6) com 4,2 % de montmorilonita via polimerizagio in situ®. Estes materiais apresentaram
aumento de 55% na tensdo maxima e 100% no moédulo eldstico quando comparados ao
polimero puro, sem comprometer a resisténcia ao impacto. Mais tarde, Giannelis e
colaboradores™ demonstraram a possibilidade de produzir nanocompbsitos dispersando a
nanocarga na matriz polimérica com o uso de aquecimento e forcas cisalhantes. Tais
pesquisas estimularam intensamente o desenvolvimento de nanocompositos poliméricos, mas

uma compreensdo da relacdo estrutura/propriedade precisa ser mais explorada.

Esse ¢ o objetivo do grupo de pesquisa LPA (Laboratorio de Polimeros Avancados)
do Instituto de Quimica. Diversos experimentos t€m sido realizados para se alcangar ndo
somente melhores propriedades nos nanocompositos de poliolefinas, mas também um
entendimento de como as diferentes variaveis, em um processo de mistura, podem interferir
nestes materiais. Dentre as pesquisas realizadas podem ser citadas: o desenvolvimento de
uma nova rota de processamento, a qual consiste na adicdo da argila, na forma de uma
suspensdo, diretamente na zona de mistura de uma extrusora dupla rosca’'; 0 uso de argilas
com diferentes tipos e quantidades de modificadores organicos*’; a utilizagio de
plastificantes para auxiliar na esfoliagio da argila® e diferentes agentes compatibilizantes a
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base de anidrido maleico ™ e silanos ™.

A nanocarga empregada para a obten¢@o desses trabalhos foi a argila montmorilonita,
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a mais empregada na producdo de nanocompositos de polipropileno™’. Entretanto, outra
nanocarga tem atraido interesse académico, as argilas anidnicas ou hidroxidos duplos
lamelares (HDL). Esta argila possui algumas semelhancas com a montmorilonita, como
estrutura em multicamadas e a presenca de anions no espago interlamelar, ¢ muitas diferengas
que precisam ser elucidadas para uma melhor compreensdo dos nanocompdsitos de

polipropileno em termos de morfologia e propriedades finais.

2.2.1. Montmorilonita (MMT)

A argila montmorilonita pertence ao grupo das esmectitas cuja estrutura ¢ composta
por duas laminas tetraédricas de silica, com uma ladmina central octaédrica de alumina, as
quais se mantém unidas por dtomos de oxigénio comuns a ambas*® (Figura 2). As suas

laminas adjacentes estdo unidas por interagoes fracas do tipo Van Der Walls formando uma
5



estrutura em multicamadas. Entre essas camadas existem galerias*’ nas quais residem cétions
, - 511 + 2+ -+ . ~
trocaveis™'' como Na , Ca™", Li', fixos eletrostaticamente ¢ com a fungdo de compensar
cargas negativas geradas por substituicdes isomorficas™ que ocorrem no reticulo cristalino’”,
3+ 2+ 2+ 2+ -+ 0 y o
como por exemplo, Al por Mg~ ou Fe™', ou Mg~ por Li. Cerca de 80% dos cations
trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias ¢ 20% se encontram nas superficies.

Essa capacidade de troca catiénica (CEC) ¢ expressa em mequiv/100g argila®.

‘.

s /N /A
Teh‘aé(h‘itas

®0 O oH
© AL Fe, Mg, Li O Li Na CaRb

Q cations
trocaveis

Figura 2: Estrutura da MMT>

Os principais fatores que levaram ao uso da MMT na obtencdo de nanocompdsitos
sdo: sua origem natural (originaria da altera¢do das cinzas vulcanicas), elevada razdo de
aspecto (comprimento/espessura), grande poder de inchamento, capacidade de troca catidnica
(60 a 170 mequiv/100g), plasticidade, boa resisténcia mecanica (modulo de Young: 178 GPa)

e boa capacidade de esfoliagio (separagio das camadas de argila)™*.

A montmorilonita antes de ser usada como carga para a sintese de nanocompdsitos
deve ser modificada, pois as argilas apresentam um caréter hidrofilico™, sendo incompativeis
com polimeros apolares (carater hidrofobico) e quando misturados geram aglomerados de

.1 56 . , , . . . o . , .
argila™. Assim, é necessario realizar uma modificacdo em sua superficie para torna-las mais

organofilicas conforme ¢ ilustrado na Figura 3

A modifica¢@o mais utilizada para argilas ¢ a troca idnica dos cations presentes dentro
das galerias por cations organicos (organofilizagao) de amodnio, fosfonio, imidazol, anilina,

. N b
além de liquidos i6nicos .



MMT SODICA

CARATER HIDROFILICO (POLAR) C
MMT modificada
CARATER ORGANOFILICO

Figura 3: Modificagdo quimica da MMT 9

Na organofilizagdo, tanto a quantidade quanto o volume de cation orgénico utilizado
tém influéncia direta na interacdo polimero/argila/modificador. Ao se expandir o espacgo
interlamelar da argila ocorre a diminui¢cdo da interag@o entre as laminas, facilitando a difusdo

e acomodacado do polimero.

A partir de medidas realizadas no espacamento interlamelar de argilas modificadas,
foram sugeridos diversos modelos para explicar o arranjo espacial destes cations orgénicos

confinados”’. A Figura 4 apresenta alguns destes modelos.

A~~~ NP e N*
N~~~ N e~

I ] N ~~~~~~ N*

| J

(a) (b)

T i)

(© (d)

[ Camadas MMT

Figura 4: Modelos tradicionais de arranjo de cations orgénicos entre as lamelas de silicatos: (a) monocamada
lateral (b) bicamada lateral (¢) monocamada do tipo parafinico (d) bicamada do tipo parafinico (adaptado de
Vaia e colaboradores®”).



Dependendo da densidade de empacotamento das moléculas, da temperatura e do
comprimento das cadeias, os cations organicos formariam mono ou bicamadas laterais
paralelas as camadas do silicato (figura 4 (a) e (b)), ou estruturas do tipo parafinico também

sob a forma de mono ou bicamadas (figura 4 (¢) e (d)).

Os cations organicos mais utilizados nos processos de organofilizacdo sdo os sais de
amédnio quaternario’ (Figura 5), os quais podem possuir até duas cadeias alquilicas longas.
Esses sais ao serem adicionados a uma solucdo aquosa de argila, imediatamente substituem

os cations de sodio tornando-a organofilica®®.

CHs CHs
HsC N*——(CH,);7-CH3 H3C N ——(CHy)17-CHg
CHg (CH2)17-CHs
CH;
H,C——=CH N*——(CH2)11-CH3
CHs

Figura 5: Exemplos de cations de sais de amonio quaternario: (a) octadecil trimetil amonio (b) dioctadecil dimetil
amonio (c) dodecil vinilbenzil dimetil amonio

O método de preparagao de sais de amonio quaternario mais utilizado industrialmente
¢ entre aminas e agentes alquilantes®”. As aminas de cadeia longa sdo produzidas a partir de
acidos graxos, os quais sdo misturas de acidos com comprimentos diferentes de cadeia
alquilica; por tratamento com amonia, seguida de hidrogenagdo catalitica, podendo conter

hidrogénio, hidroxilas ou somente hidrocarbonetos como substituintes.

Dependendo do tipo de substituinte, os modificadores podem apresentar diferentes
polaridades, o que também ¢ relevante no estudo de nanocompositos. Calcagno e
colaboradores® realizaram um estudo sobre nanocompositos de PET obtidos a partir de
argilas com diferentes modificadores organicos. Através da andlise de difra¢do de raios X foi
observado que uma maior distdncia interlamelar (33,9 nm) foi obtida ao se utilizar um
modificador com polaridade, enquanto que ao se utilizar um modificador com carater apolar

essa distancia foi menor (32,7 nm). Esses resultados mostram que as cadeias poliméricas do



PET conseguiram penetrar mais facilmente entre as camadas da argila com o modificador

organico com polaridade, em consequéncia da melhor interacao entre eles.

2.2.2. Hidréxidos Duplos Lamelares

Um outro tipo de nanocarga que atualmente esta sendo muito empregada na obtenc¢ao
de nanocompositos de PP sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDLs). Estes materiais sdo
constituidos por hidréxidos metéalicos positivamente carregados, com espécies aniOnicas e
moléculas de 4gua no dominio interlamelar dessas camadas®’. A presenga desses anions

. L. . ')
confere a estes materiais a denominacao de argilas anidnicas™".

A formula geral para os HDLs® ¢ M",_,M"™, (OH),]*' [(A™)*".mH,0] em que M" &
um cation metalico divalente®® como Mg2+, Ca** Zn*", M™ ¢ um céation metalico trivalente®
como Al3+, Crt e Fe*' respectivamente, A” € o anion interlamelar® como C032‘, Cle NO3',
x= 0,2-0,33 ¢ m= 1-3x/2%. A forma natural mais encontrada para os HDLs ¢ a argila
hidrotalcita’, uma argila natural, contendo cations de magnésio e aluminio com &nions
carbonato intercalados entre suas lamelas com formula quimica MgsAl,(OH);6CO3.4H,0. A
hidrotalcita tem sua estrutura derivada da brucita, um mineral de formula minima Mg(OH),
no qual os cations magnésio estdo localizados no centro de octaedros, que possuem anions
hidroxila em seus vértices. Esses octaedros compartilham suas arestas formando camadas

planas e neutras, que sdo unidas por liga¢des de hidrogénio.

Essas argilas, assim como as cationicas também podem sofrer substituigdo isomorfica,
ou seja, cations bivalentes sdo substituidos por cations trivalentes, gerando
consequentemente, uma carga residual positiva. Dessa forma, para que a eletroneutralidade
seja mantida torna-se necessdria a presenca de anions entre as lamelas, que juntamente com
as moléculas de dgua promovem o empilhamento em camadas. Essas camadas sdo unidas
pelas ligacdes de hidrogénio existentes entre as moléculas de 4gua e as hidroxilas e também
pela atracdo eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas e os anions
interlamelares®. A representacdo esquematica da estrutura dos HDL ¢é apresentada na Figura

6.

. . . . . . 1 69
As hidrotalcitas sintetizadas geralmente possuem uma simetria romboédrica’, na
Figura 7 sdo mostrados os parametros da cela unitaria: a corresponde a distdncia entre dois

cations metalicos e ¢, o qual varia de acordo com o tamanho do anion interlamelar e o grau de

9



hidratagdo, corresponde a trés vezes a distancia simples de uma camada metalica a outra (c =

3d) .

J

Lamela:
(M2 M2+ (OH),]*

= Dominio
: Interlamelar: [AZ. .nH,OJ*
= -
H
g \ ‘ —
'b .‘
t3 Lant!
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n d ' S~ Espagamento
g : Basal (d)
= #y
B
5 VA —4—
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Interlamelar
A A

Figura 6: Estutura quimica da Hidrotalcita®

¢ Hops=7.69A
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O M ou M™
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Figura 7: Célula unitaria da Hidrotalcita”
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2.2.2.1. Anions interlamelares

Diferentes HDLs podem ser obtidos substituindo-se os anions interlamelares no
entanto, deve-se considerar sua capacidade de estabilizagdo na estrutura lamelar, j4 que
quanto maior for a estabilizagdo mais favoravel sera a formagdo do HDL. Esta estabilidade
dependera principalmente das interacdes eletrostaticas entre os cations metalicos € 0 dnion. A

Tabela I apresenta uma ordem de afinidade de anions pela argila hidrotalcita’.

Tabela I: Anions em ordem de capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar.

Afinidade dos anions

CO; ¥ >>S0,~>>0H >F >ClI >Br >NO;y >T

Os anions naturalmente presentes na regido interlamelar podem ser substituidos por
outros anions inorganicos ou ainda por anions 0rgénicos70 como sulfatos, sulfonatos, fosfatos

. . ;. /e , . 12 . .
e sais derivados de acidos carboxilicos e acidos graxos *, conforme ilustra a Figura 8.

O\C/O
cr 0,76 AT'roc_as ~2,5
H,0 |nm  &nionica nm
H,0 H,0 2
/cr

Cl- e
. )
)

Figura 8: HDL modificada com 4cidos graxos.

Assim como na MMT, esta troca por ions organicos é extremamente importante para
a sintese de nanocompdsitos poliméricos, pois a presenca de cadeias orgénicas nas argilas as
tornam mais compativeis com as cadeias poliméricas permitindo uma distribuicdo e
esfoliagdo mais homogénea, o que consequentemente promove melhorias nas propriedades

. L T3
finais do nanocompdsito .

Os efeitos da organofuncionalizagdo nas propriedades das argilas anidnicas estdo
diretamente relacionados ao tamanho e ao tipo de cadeia presentes nos anions. A troca dos

ions interlamelares por anions organicos de cadeias alquilicas longas promovem um aumento

11



na distancia interlamelar das argilas em conseqiiéncia do maior volume livre que estes anions

A s . A 2
organicos possuem quando comparados aos IIIOI'gEIIIICOS6 .

Costa e colaboradores’* preparam nanocompodsitos de polietileno usando hidrotalcitas
do tipo Mg-Al modificadas com dodecilbenzenosulfonato de s6dio (DBS) cuja estrutura
molecular ¢ mostrada na Figura 9. A distancia interlamelar (doo3) das lamelas de argila
aumentou de 0,77 para 2,96 nm pela presenca do modificador organico, com este
afastamento, a interacdo entre as lamelas diminuiu possibilitando a esfoliagdo das particulas

de argila na matriz polimérica.

Figura 9: Estrutura quimica do modificador orgénico dodecilbenzenosulfonato de sodio

2.2.2.2. Aplicacoes

x . 75
Os HDLs podem ser empregados como trocadores anidnicos, catalisadores’,
precursores ou suporte para catalisadores, adsorventes, na preparacao de eletrodos modifica-

76
dos

, carreadores de farmacos e como nanocargas na obtencdo de nanocompdsitos

poliméricos. Quando uma distribui¢do a nivel nanométrico do HDL ¢ alcancada, os
;. . A e 77 . o , .

nanocompositos passam a ter melhores propriedades mecénicas’’, maior estabilidade térmica

e reducdo na permeabilidade a gases quando comparado ao polimero puro.

Ardanuy e Velasco’ produziram nanocompoésitos de PP com propriedades superiores
ao polimero puro utilizando uma argila anidnica organofilica e PP-g-MA como
compatibilizante. Ensaios dindmico-mecénicos foram realizados e os resultados mostraram
que o valor obtido no modulo de armazenamento para o nanocompdsito com compatibilizante
foi 21% superior ao do PP puro, enquanto que a amostra ndo compatibilizada apenas 12%. As
micrografias mostraram que a adicdo do compatibilizante aumentou o nivel de distribuicdo e
esfoliacdo da argila, o que aumentou o seu efeito reforcante. Esse aumento na dispersao da
argila também promoveu um aumento na estabilidade térmica do polimero na temperatura

final de degradag@o (Tsge).
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2.2.3. Obtencio dos Nanocompositos

;. . 7 A . 78

Os nanocompositos podem ser obtidos através de trés diferentes processos ™ :
polimerizagdo in situ, intercalagdo em solu¢do e intercalagio no estado fundido.
Combinacdes entre estes métodos também podem ser utilizadas para maximizar as

propriedades dos nanocompositos obtidos.

Polimerizagao in situ: a argila ¢ inchada juntamente com o mondmero liquido ou
uma solucdo de monomero, dessa forma, a polimerizacdo ocorre entre as lamelas da argila
(Figura 10). Para a obtencdo de nanocompoésitos com matrizes poliméricas polares este
método € o mais eficiente ja que ocorre uma distribui¢do mais homogénea das particulas de

argila ao longo da matriz”’,

A produgdo de nanocompositos de poliolefinas pelo método de polimerizagdo in situ é
menos utilizada pela necessidade do tratamento da nanocarga para a remocdo dos sitios
acidos que desativam o catalisador®®. Além disso, os nanocompésitos obtidos por este
método apresentam baixa estabilidade da morfologia da argila e dificuldade de controle da

arquitetura das cadeias do polimero.

— = [oES o
—_—— Adigdo do _@— — o
- = mondmero o -— Polimerizagao
= = : N
Particulas ./r °o—
de argila Nanocompdsito

esfoliado

Figura 10: Esquema do processo de intercalagdo “in situ”.

Intercalacio em solucido: neste método a argila é previamente inchada em um
solvente com a finalidade de aumentar a distancia entre suas camadas. Este processo facilita a
penetracdo das cadeias do polimero entre as camadas da argila35, conforme ilustrado na
Figura 11. Apesar deste método ser muito eficiente para a obtencdo de nanocompdsitos, o uso
de solventes e a pequena quantidade de produto resultante o torna, no caso de poliolefinas,

um método sem interesse industrial.
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Figura 11: Tlustragdo do processo de intercalagao em solugao.

Intercalagdo no estado fundido: a argila e a matriz polimérica sdo misturadas no
estado fundido. Este procedimento depende das forcas de cisalhamento para conseguir

: . . 81 :
dispersar a argila no polimero”', conforme mostra a Figura 12.

Extrusé@o ‘ -
_ - - @ =
‘ — _ = Difus&o das

—_— cadeias poliméricas

= &=

Nanocompésito

‘ cisalhamento esfoliado

Figura 12: Esquema do processo de intercalagdo por fusdo.

Este método pode ndo ser tdo eficaz como no caso da polimerizagdo in Situ ou na
intercalagdo por solugdo, ja que frequentemente os nanocompdsitos produzidos apresentam as
argilas parcialmente esfoliadas. Entretanto, o processo ¢ mais vidvel economicamente, sendo
compativel com processos industriais de extrusdo e inje¢do e evita o uso de solventes
organicos, sendo menos nocivo ao meio ambiente, por estes motivos ¢ o método mais

utilizado para obtengdo de nanocompositos de polipropileno®.

De acordo com o nivel de dispersdo alcancado pela argila na matriz polimérica, os

, . A . . 82 .
nanocompositos podem apresentar trés tipos de morfologia™, como mostra a Figura 13.
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Figura 13: Morfologia dos nanocompoésitos *
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Intensidade
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Microcompésito: ndo ha uma boa dispersdo da argila no polimero, gerando a

formacao de aglomerados. Suas propriedades sdo semelhantes aos compodsitos convencionais.

Nanocomposito intercalado: Neste caso ocorre uma melhor dispersdo da argila no
polimero, ou seja, o polimero consegue penetrar entre as camadas da argila sem, no entanto,
conseguir destruir o seu ordenamento lamelar. Suas propriedades sdo superiores a de um

L . 83
COl’l’lpOSltO convencional ™.

Nanocomposito esfoliado: a argila esta completamente dispersa no polimero, ou seja,
o polimero consegue penetrar entre as camadas da argila a ponto de ndo mais haver um

ordenamento lamelar definido.

De acordo com os tipos de morfologia apresentados torna-se claro que somente a
mistura de uma nanocarga a uma matriz polimérica ndo necessariamente levara a formagdo
de um nanocomposito. Sendo assim, é fundamental compreender as interagdes existentes
entre os diferentes componentes da mistura (argila/argila — polimero/argila —

modificador/argila — modiﬁcador/polimero)60.
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Em consequéncia dessas diferentes interagdes a morfologia do nanocomposito
dependera principalmente da termodinamica do sistema. Assim, para que ocorra a formagéo
de um nanocompdsito intercalado/esfoliado ¢ necessario que a varia¢do da energia livre do
sistema (AG) seja negativa, ou seja, AG < 0. Esta variagao da energia livre depende da
temperatura e de dois fatores termodinamicos: o entalpico (AH), proveniente das interacdes
intermoleculares e o entropico (AS), associado com as mudancas conformacionais dos

componentes da mistura®. Estes termos estdo relacionados pela equagio de Gibbs (Equagdo

1):
AGs= AHs — TAS Equagao 1

Onde AG:s ¢ a variacdo molar de energia livre de Gibbs do sistema, AH; € a variacdo
molar de entalpia do sistema, T ¢ a temperatura absoluta e AS; ¢ a variagdo molar de entropia

do sistema.

Avaliando os componentes entropicos, Vaia e Giannelis’> observaram que o
confinamento de moléculas de polimero entre o silicato diminui a entropia total do sistema,
mas esta diminuicdo ¢ compensada pelo aumento de graus de liberdade das moléculas de
surfactante ao aumentar a distancia interlamelar. Os dois fatores resultam em uma variagao de
entropia quase igual a zero. Desse modo, a intercalagdo passa a ser governada pela variagdo

de entalpia do sistema.

Esta variacdo de entalpia dependera das interagdes moleculares existentes entre
polimero/argila/modificador. Dessa forma, para que a variagdo da energia livre de Gibbs seja
menor que zero, ¢ necessario que a variacdo de entalpia seja negativa54. Esta condigdo ¢
alcancada quando a interagdo polimero/argila ¢ mais favoravel que a interagdo
argila/modificador. Para isso, torna-se necessario o uso de um agente compatibilizante cuja

. , ™ . . . I3 . 85
finalidade ¢ melhorar a aderéncia interfacial polimero/argila™.

2.3. AGENTE COMPATIBILIZANTE

Uma das alternativas mais efetivas para melhorar a dispersao e a intera¢ao da argila
com a matriz polimérica ¢ a adi¢do de agentes compatibilizantes. O PP possui uma fraca
interacdo com a argila, decorrente das diferencas na estrutura quimica sendo a argila uma

nanocarga polar enquanto o polipropileno ¢ apolar®®®’. Os agentes compatibilizantes possuem
16



grupos polares capazes de interagir com a superficie da argila além de possuirem uma cadeia

apolar que interage com a matriz polimérica™.

Os agentes compatibilizantes sdo compostos normalmente baseados em poliolefinas
modificadas com anidrido maleico, 4cido acrilico, 4cido itaconico®™, metacrilato de glicidila89
e 4cido fumarico. Dal Castel e colaboradores™ testaram o uso de viniltrietoxisilano (VTES)
na obten¢do de nanocompositos de PP/MMT (5%) e observaram que ocorreu um maior nivel
de dispersdo das particulas de argila (16,5% e 17,7%) pela adicdo de 10 e 20% de PP-g-
VTES respectivamente, quando comparados a amostra ndo compatibilizada. Os resultados
também mostraram que ocorreu reducdao da espessura das particulas € consequentemente,
aumento de sua razdo de aspecto (comprimento/espessura). Estes resultados evidenciam que
o compatibilizante conseguiu atuar no aumento da dispersdo das laminas de argila na matriz

polimérica.

Contudo, nos nanocompositos de PP o agente compatibilizante mais utilizado ainda ¢
o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) devido as ligacdes de hidrogénio
formadas entre os grupos polares do anidrido maleico com os grupos hidroxilas (-OH) da

superficie da argila®.

Estudos atuais na area de graftizagdo de polimeros buscam aliar altos niveis de
incorporagio com baixa redugdo na massa molar’', de forma a alterar o menos possivel as
propriedades mecanicas do material, pois quanto maior o %MA e mais baixo for M,, do PP-
g-MA, maior sera a interagdo com a argila e menor sera a interagdo com a matriz’>. Sendo
assim, para maximizar as interacdes com a carga e com a matriz € necessario que o PP-g-MA
apresente uma quantidade intermediéria de grupos MA e um peso molecular o mais adequado

possivel ao da matriz”.

Uma forma de tentar aliar altos niveis de graftizacdo com baixa queda na massa molar
¢ utilizar um comonomero doador de elétrons, que seja capaz de ativar a dupla ligagcdo do
mondmero que se deseja adicionar a cadeia do polimero. O estireno é um dos comondmeros
mais empregados devido a sua capacidade em formar um complexo de transferéncia de carga
com o anidrido maleico. Este complexo, por sua vez reage com os centros ativos dos
macrorradicais formados, minimizando a ocorréncia das quebras de cadeia, causada pela
cisdo p**.

Mesmo utilizando-se de estratégias como o emprego de agentes compatibilizantes e a

organofilizacdo das argilas, obter nanocompositos de PP com morfologia esfoliada ainda tem-
17



se mostrado um grande desafio. Em razdo disso, neste trabalho o uso de uma resina
hidrocarbdnica hidrogenada foi testada, em diferentes sequéncias de misturas, para avaliar o

seu efeito na dispersdo das particulas de argila na matriz polimérica.

2.4. RESINAS HIDROCARBONICAS

O termo resina inicialmente era utilizado para materiais derivados de fontes naturais
de baixo peso molecular, soluveis em solventes organicos e insoluveis em agua. A matéria-
prima para a obtengdo dessas resinas ¢ baseada em mondmeros de terpenos naturais’, os
quais podem ser extraidos de madeiras e de plantas, resinas fosseis como ambar, resinas
minerais como o asfaltite e produtos de secrecdo provenientes de alguns insetos como a

£ A 1+ 96
goma-laca encontrada na India e Tailandia™.

Com o desenvolvimento da quimica industrial o termo resina também passou a ser

: e . . . ~ 14 T
aplicado a materiais sintéticos, ou seja, aqueles obtidos através de reagdes = de polimerizagdo
ou copolimerizacdo entre dois monOmeros insaturados. Inseridas neste grupo de resinas
sintéticas encontram-se as resinas hidrocarbonicas, sendo o petroleo a sua principal fonte de

matéria-prima.

2.4.1. Obtencao das Resinas Hidrocarboénicas

As resinas hidrocarbonicas sdo obtidas a partir de fragdes leves oriundas do

craqueamento do petroleo, havendo dois tipos principais: Resinas Cs e Resinas Co.

24.1.1. Resinas Cs

As resinas Cs sdo obtidas a partir de mondmeros constituidos de moléculas alifaticas,
lineares ou ciclicas, contendo em sua cadeia 5 atomos de carbono. A estrutura dessas resinas
. N . A 9597 .
pode ser comparavel as resinas terpénicas™> . Alguns exemplos dessas moléculas podem ser

visualizados na Figura 14.
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2-metil-2-buteno 1,3-pentadieno
Figura 14: Moléculas Lineares Cs.
Um mecanismo proposto para obtencdo desse tipo de resina hidrocarbonica ¢ a

dimerizacdo via adi¢do 1,4 entre moléculas do 1,3-pentadieno para a obtengdo do mondémero

cicloalifatico (Figura 15), o qual pode ser polimerizado através da dupla ligacdo proveniente

da parte alifatica do mondmero’”.
CHs CHg
Z Z
—_—
x\
CH,4 HaC

Figura 15: Dimerizagao via adi¢do 1,4 entre duas moléculas do 1,3-pentadieno.

Apobs ocorrer a reacdo de polimerizacdo entre os mondmeros cicloalifaticos, a

. . A s 99 , .
estrutura final da resina hidrocarbonica Cs™~ é mostrada na Figura 16.

HaC HaC

HaC HaC

Figura 16: Estrutura quimica da resina hidrocarbonica Cs ap6s a polimerizagdo do mondmero cicloalifatico.

19



2.4.1.2. Resinas Co

As resinas hidrocarbonicas provenientes de fragdes Co sdo empregadas para obtencao

. st 10 . . . A .. ~ .
de resinas aromaticas — sendo que os principais mondmeros utilizados sdo o indeno e os

derivados do estireno '*' (Figura 17).

—
HaC CH, Qﬁ
% CHs
CHs

a-metilestireno m-viniltolueno  p-viniltolueno indeno

Figura 17: Monomeros de indeno e derivados do estireno.

Apbs ocorrer a polimerizagdo, através das duplas ligacdes provenientes da parte

alifatica dos mondmeros, a estrutura quimica da resina hidrocarbonica Cy ¢ mostrada na
Figura 18.

CH3
‘ CHs

CH3
Figura 18: Estrutura quimica da Resina hidrocarbonica C,.

As resinas hidrocarbonicas aromaticas possuem como caracteristica uma alta rigidez,
a qual ¢ ocasionada tanto pela presengca do monomero de indeno quanto pelos grupos metila,
presentes no anel aromatico (viniltolueno) e na cadeia principal (a-metilestireno), os quais

geram impedimento estérico dificultando a rotacdo dessas moléculas.
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2.4.2. Resinas Hidrocarbonicas Hidrogenadas

Dependendo do tipo de aplicacdo desejada, as resinas hidrocarbonicas podem ser
hidrogenadas, ou seja, perdem suas insaturacdes ao longo da cadeia podendo ocorrer de
forma parcial ou completa'®. A hidrogenagdo propicia as resinas hidrocarbonicas maior
estabilidade térmica e melhores propriedades oOticas. Na Figura 19 estd representada a
sequéncia de hidrogenacdo das resinas hidrocarbonicas: primeiramente sdo hidrogenadas as
duplas ligacdes terminais da cadeia alifatica para somente depois ocorrer a hidrogenacao dos

anéis aromaticos.

cod N\ ™y e
CH3 Il'_".'-?{‘ 4 CHl— CH P CH3 — CH o4 ,)
e CH2 CH2
F N\ P
HC _&\ HC ‘f\ 7 HC —4 '\)(/'
| \ =N
CH2 CH3 cH2 CH3 cH2 cH3
l R S\
o P B v < d B i
| ) — T
Hc— HC — HC
| . . =
1 W, # X r
F %, L
we— ) He <€ HC >
A D/ ¢
CH2 cH CH2 cH CH2 CHa
| | —
—\ W Y
He— S He — :) HC --( >
I P i b | M
CH3 CH3 CH3

Figura 19: Sequéncia de hidrogenacio das duplas ligagdes nas resinas hidrocarbonicas'”.

2.4.3. Propriedades das Resinas Hidrocarbdnicas

As resinas hidrocarbdnicas sdo materiais amorfos € consequentemente, possuem uma
temperatura de transicdo vitrea (T,) caracteristica, normalmente na faixa de 30 a 80°C, sendo

103 . 104 ~
. Contudo, a temperatura de amolecimento™ ', em razao

consideradas temperaturas elevadas
da facilidade do procedimento de medida, ¢ mais empregada para caracteriza-las, sendo

definida como a temperatura na qual a resina flui quando uma determinada carga ¢ aplicada.

: . . . . 96
As resinas podem ainda ser caracterizadas através de outras propriedades como " : teor
de cinzas e de agua, elementos residuais, solubilidade, viscosidade, peso molecular e

estabilidade térmica.

21



2.4.4. Aplicacoes

Resinas Hidrocarbonicas quando s@o incorporadas a outros materiais promovem
. . . . . A - 105 A .
melhorias em suas propriedades como aumento da rigidez, maior aderéncia , transparéncia,
brilho, reducdo da viscosidade do fundido e menor permeabilidade a gases ¢ ao vapor
r 1 . , . ~ . .
d’agua'®. Podem ser empregadas em diversas areas de aplicagdes, tais como: tintas e
vernizes, tintas de impressdo, agentes fixadores na protegdo de madeiras, recobrimento,
. 1 . , . ~ 1 J
adesivos hot-melt'”’ e adesivos sensiveis a pressio (PSAs)'*®, auxiliar de processamento e em

embalagens.

Dentre tais aplicagdes, ¢ na industria de adesivos que estas resinas hidrocarbonicas
~ . [ . 1 . . .
sio mais utilizadas. Kim e colaboradores'” obtiveram adesivos a base de SBS (estireno-
butadieno-estireno) com boas propriedades de tack (aderéncia) ao utilizar uma resina

hidrocarbdnica com teor de hidrogenagao de 70%.

Entretanto, poucos trabalhos sdo encontrados sobre o uso de resinas hidrocarbonicas
em matrizes poliméricas, especialmente em nanocompodsitos. Cimmino e colaboradores

desenvolveram pesquisas utilizando polipropileno, sendo descritas abaixo:

Diferentes concentragcdes de uma resina hidrocarbonica hidrogenada com elevada
temperatura de transicdo vitrea (82°C) foram testadas. Valores do moédulo elastico foram
obtidos com aumento de 240% comparado ao polimero puro quando a méxima concentragao
de resina hidrocarbonica (30%) foi empregada. Resultados significativos também foram
obtidos na propriedade de barreira, onde ocorreu uma reducao de 40% na permeabilidade ao

vapor d’agua pelo uso de 10% da resina hidrocarbénica'®.

Em outro trabalho, nanocompositos de PP foram obtidos utilizando-se 3% de uma
argila ndo modificada em cdmara de mistura. A este sistema foi adicionado 10% de uma
resina hidrocarbonica, a qual foi modificada com grupos acidos e hidroxilas para aumentar a
interacdo com a superficie da argila. A analise termogravimétrica mostrou que ocorreu um
incremento na estabilidade térmica do nanocomposito pelo uso da resina hidrocarbdnica,

. . . . ~ . . ., . 15
evidenciando o seu efeito no aumento da dispersdo da argila na matriz polimérica .

Na sequéncia deste trabalho, outro foi publicado utilizando-se uma argila organofilica
(3%) com o0 mesmo tipo e concentracao da resina hidrocarbonica citada anteriormente. Testes
de permeabilidade ao vapor d’agua mostraram que o uso da resina hidrocarbonica reduziu em

23% esta propriedade quando comparada ao polimero puro. Contudo, uma redugdo ainda
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mais significativa de 75% foi alcangada quando a resina hidrocarbdnica foi adicionada ao

nanocomposito com a argila organofilica''’.

Garces ¢ Lakso''' depositaram uma patente, na qual experimentos com uma resina
hidrocarbdnica hidrogenada (Cy) foram realizados em uma matriz de polipropileno. Estes
experimentos foram desenvolvidos em camara de mistura, num tempo total de processamento
de 10 minutos. As seguintes amostras foram obtidas: PP + 10% de resina hidrocarbdnica
hidrogenada e PP + 10% de resina hidrocarbonica hidrogenada + 10 % de argila. Ensaios
mecanicos mostraram que o modulo da tensdo aumentou 24% e 118% quando comparado ao
PP puro, respectivamente. Um outro experimento foi realizado com as mesmas concentragoes
de resina hidrocarbdnia e argila porém, antes da mistura o polipropileno foi pré-aquecido por
3 minutos e s6 depois resina e argila foram adicionadas permanecendo por mais 7 minutos,
totalizando 10 minutos de mistura. Para esta amostra o0 modulo da tensdo aumentou 194%

quando comparada ao PP puro.

Estes trabalhos mostraram os efeitos da resina hidrocarbonica sobre as propriedades
do polipropileno desde o aumento da sua rigidez, reducdo da permeabilidade ao vapor d’agua
até o auxilio na esfoliacdo das particulas de argila. Também ficou claro que modificar a
forma de mistura dos componentes ¢ um fator importante na obtencdo de melhores

propriedades finais.

2.4.5. Propriedades dos Nanocompdsitos

Os nanocompositos poliméricos possuem melhores propriedades mecanicas, térmicas,
: A . L 112,113
de barreira e retardancia a chama quando comparados aos compositos convencionais .
Essa melhoria nas propriedades esta diretamente relacionada ao nivel de dispersao e
. . .~ 46 . o~ . I . ~
distribuicdo da nanocarga™, ou seja, quanto melhor a esfoliagdo, maior ¢ a interagdo

. . . . ., . 8
interfacial entre argila e matriz polimérica™.

2.4.5.1. Propriedades Mecanicas

O aumento das propriedades mecanicas de um material ocorre quando a aplicacdo de
uma dada for¢a ¢ transferida da matriz para a nanocarga. Quanto maior a esfoliacdo e

orientagao maior serd capacidade de refor¢o dessa nanocarga.
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Cui e Paul'" prepararam nanocompésitos de polipropileno com 5% de argila
utilizando diferentes compatibilizantes. A morfologia das amostras compatibilizadas
apresentaram maior distribuicdo e esfoliacdo das particulas de argila quando comparadas
aquelas ndo compatibilizadas. Essa melhor esfoliagao acarretou em incrementos no modulo

elastico entre 30 e 44%.

A adicdo de cargas convencionais normalmente aumenta a rigidez do polimero ao
mesmo tempo que reduz a sua resisténcia ao impacto. A razao para este comportamento ¢ que
a carga atua como um concentrador de tensdes e os defeitos iniciados ao seu redor
rapidamente geram trincas que causam a fratura ou falha do material. No entanto, na
utilizacdo de nanocargas, que possuam uma boa esfoliacdo, o tamanho da particula sera
menor que o tamanho critico de trinca no polimero o que ndo provocara o inicio da trinca.
Dessa forma, as nanocargas sdo capazes de aumentar a rigidez do material sem comprometer

sua resisténcia ao impacto.

Furlan e colaboradores' produziram nanocompésitos de polipropileno variando-se as
condicdes de processamento ao testar diferentes intensidades de cisalhamento na mistura em
extrusora dupla rosca. Incrementos de até 282% na resisténcia ao impacto foram alcancados
sem ocorrer perda da rigidez dos materiais quando um perfil médio de cisalhamento foi

aplicado.

2.4.5.2. Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica da matriz polimérica aumenta pela incorporacdo de
nanocargas, as quais sdo responsaveis pela diminuicdo da permeabilidade do oxigénio e da
difusividade de produtos volateis que causam degradacao. Alguns estudos realizados sobre a
decomposicdo térmica de nanocompoésitos com diferentes matrizes poliméricas mostraram
resultados similares em relacdo ao processo de queima desses materiais, evidenciando um
rapido processo de carbonizagdo, com a formagao de cinzas de argila, as quais aumentariam a

estabilidade dos produtos a altas temperaturas''°.

Um exemplo que pode ser citado € o trabalho realizado por Santos e colaboradores em
que foram preparados nanocompositos de PP utilizando duas argilas montmorilonita, com
diferentes quantidades de modificador organico, com e sem o uso de ultrassom. Os resultados

da anélise térmica mostraram que em média ocorreu um aumento de até 10% na temperatura

24



inicial e final de degradagdo. A justificativa para estes resultados foi a migragdo das
particulas de argila para a superficie do nanocompdsito, formando uma barreira protetora que

dificultou a saida dos gases provenientes da decomposi¢io''’.

As argilas também auxiliam na redugio da chama e propagagdo do fogo''®. Foi
observado que esta propriedade é gerada devido uma migragdo da lamelas de argila para a

superficie da matriz'"

, inicialmente estruturas esfoliadas, mas com a elevagdo da temperatura
e com a difusdo de oxigénio (oxida as cadeias da matriz aumentando sua polaridade), as
estruturas intercaladas tornam-se esfoliadas e estas por sua vez migram também para a
superficie aumentando a concentragdo de argila, a qual forma uma camada de cinza protetora.
Esta camada na superficie da matriz com alta concentragdo de argila proporciona um 6timo
poder isolante e também atua como barreira para o transporte de massa reduzindo a

velocidade de combustdo (Figura 20).

Figura 20: Efeito da nanocarga na propriedade anti-chama.

2.4.5.3. Propriedades de barreira

A permeabilidade é uma das propriedades fisicas dos polimeros mais importantes em
varias aplica¢des industriais. Como exemplo podem ser citadas: embalagens de alimentos,
revestimentos de protecdo (tintas e vernizes), dispositivos biomédicos e liberacdo controlada
de farmacos. Os polimeros normalmente sdo utilizados nestas aplicagdes na forma de

membranas ndo-porosas podendo ser filmes ou capilares.

A permeagdo de gases ou vapores ocorre quando uma diferenca de pressdo é
estabelecida entre as interfaces da membrana polimérica'”’. Este processo de permeagio
pode ser descrito em termos de um mecanismo “solugdo-difusdo”: (I) a solucdo (adsor¢do) do

gas na interface da membrana com maior pressao; (II) difusdo das moléculas do gas através
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da membrana (random walk); (III) liberagdo (desor¢dao) dos gases para a interface da
membrana com menor pressdo. O termo permeacdo ¢ utilizado para descrever o transporte de
massa do gas permeante através da membrana, enquanto que o termo difusdo refere-se apenas

ao movimento das moléculas do gas no interior da matriz polimérica.

Em termos matematicos'>', este processo pode ser caracterizado pelo coeficiente de
permeabilidade (P), cujo valor depende do tipo de gas ou vapor, do polimero ¢ da interagdo

entre eles'>, a qual ¢ definida pela Equagéo 2:

P=DxS Equacgao 2

Onde: D ¢ o coeficiente de difusdo, o qual refere-se a velocidade de difusdo do gés ou
vapor através do polimero (fator cinético); S ¢ o coeficiente de solubilidade (fator

termodindmico).

No caso de nanocompositos, a permeabilidade também dependera do nivel de
esfoliagdo e orienta¢do da nanocarga na matriz polimérica'. As argilas sio impermeéveis a
gases ¢ a sua presenga gera obstaculos dificultando a difusdo destes gases e quanto maior for

a sua dispersdo mais longo sera o caminho que estes gases terdo de percorrer (Figura 21).
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Figura 21: Representac@o esquematica da difusdo de um gas na matriz polimérica.

Apos serem apresentados os principais conceitos que embasam este trabalho, segue-se
para a descricdo da parte experimental. Esta foi realizada para avaliar a influéncia da resina

hidrocarbdnica hidrogenada na dispersao de argilas, principal objetivo deste trabalho.

26



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS
Os materiais usados na preparacao dos nanocompositos foram:

e Polipropileno homopolimero na forma de esferas sem adi¢do de aditivos, indice de
fluidez de 3,5 g/10min (230°C / 2,16 kg), densidade de 0,905 g.cm™ comercializado pela
Braskem S/A;

o Argila Cloisite 15A (C-15A) da Southern Clay Products, modificada
organofilicamente com sais de amonio quaternario com dois grupamentos longos de cadeias
alquilas hidrogenadas;

e Argila Perkalite (PK) F100S da AkzoNobel modificada organofilicamente com 4cidos
graxos hidrogenados;

e Polipropileno funcionalizado comercializado pela Chemtura sob o nome Polybond
3150, com 0,5% em peso de anidrido maleico e com indice de fluidez de 50,0 g /10min (230°C /
2,16 kg).

e Polipropileno funcionalizado comercializado pela Clariant sob o nome Licocene PP
MA 7452 TP produzido com catalisador metaloceno e graftizado com anidrido maleico. Possui
viscosidade de 1100 mPa-s a 170°C, ponto de amolecimento de 161°C e indice de acidez 42 mg
KOH/g;

¢ Resina hidrocarbonica 100% hidrogenada, proveniente de fragdes Co, comercializada
pela Eastman sob o nome de Regalite R1125 (Mw de 1200 g.mol™) e polidispersidade de 1,6.;

e Antioxidante comercializado pela BASF sob o nome de Irganox B-215 (67% Irgafos
168 e 33 % Irganox 1010).

3.2. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Foi utilizada uma camara de mistura Rheomex da Haake com rotores do tipo roller,
temperatura de 180 °C, 100 rpm. As amostras foram obtidas em duas etapas. Na primeira etapa
parte dos componentes foi misturada por 3 minutos. Na segunda etapa o restante dos
componentes foram adicionados permanecendo por mais 7 minutos, totalizando 10 minutos de

mistura. Os brancos (PP, PP + 5% RHH e PP + 10% RHH) foram obtidos em uma tnica etapa
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com tempo de mistura de 10 minutos. Na Tabela II, encontram-se as amostras obtidas na

camara de mistura.

Tabela II: Relagdo das amostras obtidas na Camara de mistura.

Amostra Composiciao
1 PP
Etapa 1 Etapa 2

2 PP + 5% RHH -

3 PP + 5% RHH 2% C-15A
4 PP + 2% C-15A + 5% RHH -

5 2% C-15A + 5% RHH PP

6 PP +10% RHH -

7 2% C-15A + 10% RHH PP

8 2% C-15A +2% 3150 PP

9 2% C-15A + 2% 3150 + 5%RHH PP

10 2% C-15A + 2% 7452 PP

11 2% C-15A + 2% 7452 + 5%RHH PP

12 2% C-15A + 2% 3150 + 2% RHH PP + 3%RHH
13* 2% C-15A +2% 3150 + 2% RHH PP + (PP + 3%RHH)

* Inicialmente foi misturado PP+RHH, obtendo-se um masterbatch, e este foi incorporado ao PP na segunda etapa.

Depois de processadas, as amostras foram moidas em moinho de facas (Seibt) e
injetados em uma mini-injetora (Haake Minijet II) com temperatura do cilindro a 190°C e
molde a 23°C para producdo de corpos-de-prova para os ensaios mecanico-dindmicos e

microscopia eletronica de transmissao.

Ao ser constatado que a ordem de adi¢do dos reagentes foi relevante verificou-se a
necessidade de preparar algumas pré-misturas especificamente de argila, RHH e

compatibilizante para serem misturados ao PP na extrusora dupla rosca. Estas pré-misturas
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foram preparadas em misturador intensivo tipo Dryser (MH-100) a uma velocidade de 500

rpm por tempo médio de 20 segundos sem aquecimento.

Estas pré-misturas juntamente com o PP foram processadas em uma extrusora Haake
modelo Rheomex PTW16/25 dupla rosca com didmetro de 16 mm e L/D = 25. O perfil de
temperatura da zona do alimentador para a zona da matriz foi de 170, 175, 175, 180, 185, 190
°C, com uma velocidade de 100 rpm. Algumas amostras, para fins comparativos, foram
processadas apenas na extrusora, sem o uso do misturador intensivo. As amostras obtidas na
extrusora podem ser visualizadas na Tabela II1. Para evitar a degradac@o térmica das amostras

durante o processamento, um antioxidante foi adicionado as formulagdes.

Tabela III: Relacdo das amostras pré-misturadas no misturador intensivo e depois
processadas na extrusora ¢ amostras apenas processadas na extrusora.

Amostras Misturador intensivo Extrusora
14 - PP
15 - PP + 5% RHH
16 - 2% C-15A +2% 3150 + PP
17 2% C-15A+2%3150 + 1%RHH 4% RHH + PP
18 2% C-15A+2%3150 + 2%RHH 3% RHH + PP
19 2% C-15A+2%3150 + 5%RHH PP
20 2% C-15A+2%7452 + 5%RHH PP
21 2% C-15A+2%3150 PP
22 2% C-15A+2%7452 PP
23 2% PK+ 2%3150 + 5%RHH PP
24 2% PK+2%7452 + 5%RHH PP
25 2% PK+2%3150 PP
26 2% PK+2%7452 PP
27 - 2% C-15A + 2% 3150 + 5%RHH + PP
28 - 2% C-15A + 2% 7452 + 5%RHH + PP
29 - 2% PK +2% 3150 + 5%RHH + PP
30 - 2% PK + 2% 7452 + 5%RHH + PP

Depois de processados, todos os nanocompdsitos foram granulados em um peletizador
(Sagec SG-35) e injetados em injetora Battenfeld Plus 350 com perfil de temperatura de 220-
230°C e temperatura do molde de 60°C para producdo de corpos de prova para a realizagido
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dos ensaios de tragdo, impacto e microscopia eletronica de transmissdo. Para a analise de
permeabilidade foram produzidos filmes em uma mini-extrusora para filmes planos
(ChillRoll) da Ax Plasticos. O perfil de temperatura utilizado da zona de alimentacdo até a
matriz foi: 190, 210 e 215 °C com velocidade da rosca de 65 rpm.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1. Argilas
3.3.1.1. Difraciao de Raios X (XRD)

A andlise por difragdo de Raios X permite a identificagdo de estruturas e fases
cristalinas de materiais cristalinos (naturais ou sintéticos). Com o auxilio desta técnica foi
possivel calcular a distancia entre as camadas da argila (dg; para a C-15A e dyo3 para a PK)

através da lei de Bragg (Equacdo 3):

d= —ﬁ“ il Equacao 3

" 2.send

Onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiagdo

incidente, d corresponde ao espago interplanar do cristal e 6 ao angulo de difracao.

As argilas, sob a forma de p6, foram analisadas em um difratdmetro da marca
Siemens D500 equipado com radiacdo CuKa e operando com um comprimento de onda de

0.154 nm, os difratogramas foram obtidos a uma taxa de 0.05° s,

3.3.1.2. Analise Termogravimétrica

O residuo organico das argilas foi obtido por termogravimetria em um TGA da TA
model QA-50. As amostras, em forma de po, foram aquecidas de 80°C até 700°C a uma taxa

de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio.
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3.3.2. Compatibilizantes
3.3.2.1. Infravermelho

Para determinar o grau de funcionalizacdo dos agentes compatibilizantes foram
realizadas analises Espectroscopicas no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
As andlises foram realizadas em um equipamento Bruker 19 (AlphaE), com 64 scans e
resolugdo de 4 cm™ na faixa de 4000 a 600 cm™. As amostras dos compatibilizante foram
trituradas e deixadas por 48 horas sob pressdo reduzida a 80°C para a eliminagdo das
moléculas de anidrido maleico livres, ou seja, aquelas que ndo reagiram durante o processo
de funcionalizacdo. As amostras de compatibilizante foram analisadas em forma de filme,

obtidos em prensa hidraulica a uma temperatura de 160°C.

3.3.2.2. Titulaciio Acido-base

A titulag@o foi outro método empregado para determinar o grau de funcionalizacdo
dos agentes compatibilizantes. Uma solu¢do padronizada de hidroxido de potassio (0,08
mol.L™") em etanol foi utilizada como titulante e fenoftaleina como indicador. As amostras
dos compatibilizantes foram trituradas e pesadas, sendo utilizado aproximadamente um
grama para cada titulacdo. Como a titulagdo ¢ do tipo &cido-base, foi necessario adicionar
agua (em torno de 5 ml) as amostras para que todos os grupos anidridos fossem convertidos
em acido succinico. Em seguida, 100 ml de xileno foram adicionados as amostras e aquecidas
até 130 °C, sendo que o aquecimento foi encerrado depois da completa solubilizacdo do
compatibilizante. Na sequéncia, as amostras foram rapidamente tituladas para evitar que
ocorresse a precipitagdo dos compatibilizantes. A titulacdo foi encerrada somente depois que
a mudanca de cor no ponto de viragem tornou-se estavel e para uma maior confiabilidade dos
resultados, as titulagdes foram realizadas em triplicata para cada compatibilizante. Além
disso, uma titulacdo em branco, apenas com xileno e o indicador também foi realizada para
correcao do volume obtido nas amostras. O teor de anidrido maleico foi calculado a partir do

volume do titulante ¢ da sua concentragao.
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3.3.2.3. Indice de fluidez

Os ensaios de indice de fluidez (IF) foram realizados em Plastometro CEAST Melt
Flow Junior numa temperatura de 230°C para o compatibilizante 3150 e 150°C para o

compatibilizante 7452, com peso de 2,16 kg e pré-aquecimento de 420 segundos.

3.3.3. Nanocompositos
3.3.3.1. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Esta técnica ¢ utilizada para avaliar o grau de esfoliacdo da argila e sua distribuicdo na
matriz polimérica. As imagens de transmissdo foram realizadas em um microscopio do tipo
JEOL JEM-1200 Ex II, com tensdo de aceleragao de 80kV. Para obten¢ao dos cortes dos
nanocompositos foi utilizada uma camara criogénica acoplada ao ultramicrétomo LMC CXR
e esta foi mantida na temperatura de -80°C. Primeiramente, utilizou-se uma lamina de vidro
para polir a superficie da amostra em seguida, com o auxilio de uma lamina de diamante,
obtiveram-se cortes ultrafinos com espessura de aproximadamente 70 nm, que foram

coletados em telas de cobre de 300 mesh.

3.3.3.2. Analises Térmicas: DSC e TGA

As propriedades térmicas dos nanocompdsitos de PP foram avaliadas através de
Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC) e Andlise Termogravimétrica (TGA), sendo as
amostras obtidas na forma de filme por prensagem em prensa hidraulica (Carver, modelo

3710) a 190°C.

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento Thermal Analyst 2100 (TA
Instruments) sob atmosfera de nitrogénio. As amostras foram aquecidas de 70°C (isoterma
por 5 minutos) até 230°C com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. Todas
as medi¢des foram feitas no segundo aquecimento e resfriamento. O grau de cristalinidade

pode ser determinado a partir da seguinte relagao (equacao 4):

AH

Xc= WA|_TO -100 Equacao 4
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Onde: AHy, ¢ o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢ a

fragdo em peso do PP e PP-g-MA encontrado no nanocompdsito. O valor de AH?

considerado para o PP ¢ de 190 J/g'**.

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento Thermal Analyst modelo
QA 50 (TA Instruments) para a obtencdo das temperaturas de degradagdo inicial (Tjgy) €
final (Tsgy) dos nanocompositos. As amostras foram submetidas a aquecimento de 30°C até
700°C a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio. O residuo

organico dos nanocompositos foi medido na temperatura de 700°C.

3.3.3.3. Indice de fluidez

Os testes de Indice de fluidez foram realizados segundo a norma ASTM D1238-10 em
Plastometro CEAST Melt Flow Junior numa temperatura de 230°C, com peso de 2,16 kg ¢

pré aquecimento de 420 segundos. O valor obtido foi gramas por 10 minutos.

3.3.3.4. Analise mecanico dinamica

As analises mecanico-dinamicas (DMA) foram realizadas em um aparelho T.A modelo
QA 800 operando em modo de “single cantillever” com dimensdes aproximadas de 17,80 x
3,16 x 12,75 mm. As medidas foram realizadas a 1Hz. As amostras, obtidas a partir de corpos
de prova injetados, foram analisadas em perfil de temperaturas de -30°C até 130°C com taxa

de aquecimento de 3°C/min.

3.3.3.5. Ensaio de tragao

Foram utilizados corpos de prova em forma de gravata do tipo I e tamanho conforme a
norma ASTM D638 (3,16 mm de espessura). Os testes foram realizados em Maquina
universal de ensaios Emic, modelo DL 10.000 a wuma velocidade de 50 mm/min e
comprimento inicial de 50 mm, conforme norma ASTM D638. O moédulo na tragdo foi
determinado a partir da seguinte relagdo (Equacdo 5), utilizando extensiometro com

deformacdo de até 25 mm:

Equacéo 5
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Onde: E é o modulo de elasticidade (Pa), 6 ¢ a tensdo (Pa), € é a deformagao, F ¢ a
forca (N), A é a secgdo transversal do corpo de prova (m?®), x é a extensdo (m) e 1 é o

comprimento inicial (m).

3.3.3.6. Impacto Izod (23°C)

Com o auxilio de uma Maquina de impacto CEAST, os corpos de prova, em forma de
barra com espessura de 3,16 mm e largura de 10 mm com entalhe, foram presos verticalmente

pela parte inferior sofrendo um impacto 4 J de energia de um péndulo em forma de martelo.

3.3.3.7. Permeabilidade ao oxigénio

Este ensaio permite calcular a taxa de permeabilidade ao oxigénio, ou seja, 0 volume
de oxigénio que passa por unidade de area, por unidade de tempo, de um determinado

material. O coeficiente de permeabilidade ao oxigénio ¢ calculado através da Equacdo 6:

B _ 3

m’ . dia

Onde: P’O; ¢ a permeabilidade ao oxigénio, PO, é a permeacdo ao oxigénio € a

espessura da amostra.

As andlises foram realizadas em filmes com 10 cm de largura e 10 cm comprimento
em um equipamento Oxtran, modelo 2/21 MH, acoplado a um detector coulométrico,
conforme a norma ASTM F1927, em duplicata a 23°C. O teste ¢ encerrado automaticamente

apos estabilizacdo na permeacao e utiliza ar sintético como gas permeante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

A distancia interplanar é caracteristica de cada argila e esta varia principalmente com
a quantidade e estrutura do cation'*> ou 4nion orgénico presente entre as camadas. A Figura
22 (a) apresenta os difratogramas das argilas C-15A e PK utilizadas neste trabalho, enquanto

que a figura 22 (b) os difratogramas das argilas MMT'?* ¢ LDH"’ n3o-modificadas obtidas

na literatura, para fins comparativos.
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Figura 22: Difratogramas das argilas: (a) C-15A e PK (b) MMT'* e LDH nio-modificadas'*’.

Na Tabela IV estdo os valores dos angulos de difragcdo 20, referentes aos planos de

difragdo 001*® e 003'*® para a C-15A e PK, respectivamente e das distdncias interplanares
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(doo1) e (doo3) obtidas através da lei de Bragg, assim como, a quantidade do residuo organico

presente nas argilas organofilicas utilizadas.

Tabela IV: Calculo das distancias interplanares e dos residuos organicos das argilas
organofilicas.

20 , A
Argila . doo1 (nm) doos (nm) Residuo organico
(17 pico) (% em peso)
C-15A 2,6 3,39 - 42,2%
PK 2,8 - 3,15 26,0%*

* Modificador (CH3),(HT),N" - HT = grupamento graxo hidrogenado (~ 65% Cjs, ~30% Ciq, ~5% Ci4) €

contra ion = CI" **4cido graxo (informagdes dos fornecedores)

Nos difratogramas das argilas C-15A e PK ocorreu um deslocamento das posi¢des dos
picos basais (001) e (003) para angulos menores quando comparados as posigoes originais
das argilas nao-modificadas. Esse deslocamento ¢ atribuido aos modificadores organicos
existentes entre as camadas destas argilas, os quais ocasionam aumentos na distincia
interplanar. Para a argila C-15A foi encontrado uma distancia de 3,39 nm enquanto que para
a Perkalite uma distancia de 3,15 nm entre as camadas. A argila PK com 62% a menos de

modificador organico resultou em uma distancia interplanar proxima a da argila C-15A.

O difratograma da argila C-15A apresenta um pico largo em 26 = 2,6° com a presenca
de um ombro em aproximadamente 4,0°, sugerindo a ocorréncia de diferentes graus de
modificacdo da argila. Este comportamento pode estar relacionado com a distribui¢do
heterogénea de cargas nas camadas da argila e também pela formacdo de agregados de
surfactantes entre as camadas da argila®. O pico em 6,9° indica que uma pequena
porcentagem da argila nao foi modificada pelo sais de amonio quaternériolzé, 0 que pode ser
confirmado ao se comparar com o pico 6,9° da MMT ndo modificada. Para a PK, o
difratograma apresenta uma estrutura mais ordenada semelhante a argila HDL nao-

) 127 , . . o .
modificada™~’, porém com maior deslocamento em rela¢do a ndo-modificada.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS COMPATIBILIZANTES

Os compatibilizantes utilizados neste trabalho possuem diferentes teores de anidrido
maleico. De acordo com as informagdes do fabricante o Polybond 3150 possui teor de 0,5%

(m/m) e o Licocene 7452 possui intensa graftizacdo, o que o caracteriza como um
129

compatibilizante com alta polaridade

Para determinar o grau de funcionalizacdo dos compatibilizantes dois diferentes

métodos foram empregados: analises espectroscopicas no infravermelho e titulacdes de

grupos acidos.

4.2.1. Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho possibilita a determinag¢do do teor de anidrido
maleico incorporado nos compatibilizantes a partir da razdo entre area das bandas de
absor¢do do grupo carbonila (1792 cm™, A)), presentes nas moléculas do anidrido maleico,
com a area da banda de absor¢do dos grupos metila (banda de referencia) das cadeias do PP
(1167 cm™, A2)"°. O uso de uma relagio de areas elimina problemas relativos a medida de
espessura da amostra e permite avaliar resultados quantitativos, uma vez que se utiliza uma

banda de referéncia para comparagdo com a banda do componente que se quer avaliar.

No espectro de infravermelho (Figura 23) podem ser visualizadas as bandas referentes

aos grupos carbonilas e metilas.

Polybond 3150
Licocene 7452

A1 (7452 «—
Az(1452)
S
=
A 2
1(3150) £ 1 1
g 1792 cm 1156 cm
ad 2
& Az3150)
1715 cm™
(a) 2000 1800 16‘00 14‘00 12‘00 10‘00 8(‘)0 GKIJO (b)

Numero de onda (cm’l)

Figura 23: Espectros na regido do infravermelho de PP funcionalizado com anidrido maleico: (a) regido da

carbonila (b) regido dos grupos metila
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Antes de serem analisadas, as amostras dos compatibilizantes foram secas a vacuo em
temperatura de 80°C por 48 horas para elimina¢do do anidrido maleico residual e ciclizagdo
de qualquer diacido no seu respectivo grupo anidrido (Figura 24). No entanto, ao analisar os
espectros de ambos os compatibilizantes verifica-se a presenca do pico em 1715 cm’!
caracteristico do acido succinico indicando que o processo de secagem nao foi eficiente. A
presenca desta banda altera a intensidade da banda de 1792 cm™, podendo levar a conclusdes

. . Cq. . . 131 ~ .
equivocadas sobre as quantidades de anidrido maleico graftizado ™. Em razdo disso, esta

técnica nao foi utilizada para determinar o teor de anidrido maleico nos compatibilizantes.

fe) (0]

",

|

O + H,O
OH

(¢}

Figura 24: Reacdo de hidrdlise do grupo anidro

4.2.2. Titulacdes de grupos acidos

A determinacdo do teor de anidrido maleico graftizado ¢ realizada através de uma
reacdo de neutralizacdo acido-base, ou seja, na determinagdo da quantidade de grupos
succinicos na amostra, os quais devem estar em sua forma acida (Figura 24). Na Tabela V
estdo os valores de anidrido maleico encontrado nos compatibilizantes. Para o Polybond
3150, o teor de anidrido obtido (0,44%) foi menor que o informado pelo fornecedor, uma
justificativa para este resultado esta na pequena quantidade de anidrido maleico incorporado
ao compatibilizante, o que demanda volumes também muito pequenos do titulante, o que
dificulta a determinag@o do ponto de viragem do indicador. Este problema ja ndo pode ser
aplicado ao Licocene 7452, em que foram necessarios maiores volumes do titulante para
neutralizar uma maior quantidade de anidrido maleico (5,56%), facilitando a visualizagao do

ponto de viragem.
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4.2.3. Indice de fluidez

O indice de fluidez ¢ um parametro definido empiricamente, inversamente
proporcional a viscosidade do material, sendo dependente de propriedades moleculares tais

. ~ . . .~ . 132
como peso molecular e ramificagdes bem como da distribuicao dessas propriedades .

Na Tabela V estdo os valores do indice de fluidez para os compatibilizantes. Devido
ao maior teor de anidrido maleico, o compatibilizante Licocene 7452 tem menor peso
molecular quando comparado ao Polybond 3150. Em razédo desse baixo peso molecular o seu
indice de fluidez teve de ser determinado na temperatura de 150°C, pois em temperaturas
superiores o fluxo pela matriz era muito rapido e descontinuo, o que impossibilitou a medida.
Como o Polybond ndo fundia nesta mesma temperatura, uma medida comparativa ndo pode

ser realizada.

Tabela V: Indice de fluidez dos compatibilizantes.

Polybond 3150 Licocene 7452
Teor de anidrido maleico (%) 0,44 5,56
Indice de Fluidez (g/10 mim) 61%* 5,5%%

Condigdes: *¥230°C /2,16 kg **150°C /2,16 kg

4.3. NANOCOMPOSITOS: CAMARA DE MISTURA
4.3.1. Analise da sequéncia de mistura

A camara de mistura foi empregada neste trabalho com o objetivo de avaliar se a
ordem de mistura e adi¢do dos componentes possui influéncia na morfologia e propriedades
finais dos nanocompositos. Apenas a argila C-15A foi empregada nesta primeira fase do

trabalho.

Para os testes iniciais diferentes sequéncias de mistura entre argila, RHH e PP foram
realizadas, as composi¢des dessas amostras podem ser visualizadas na Tabela VI e a
morfologia na Figura 25. As imagens de MET com menor resolu¢do permitem uma visao
global da distribuicdo das particulas de argila na matriz de PP. J4 nas imagens com maior

~ , . . o~ . , - T . 76
resolucdo ¢ possivel visualizar a esfoliacdo das camadas de argila em tactdides individuais ™.
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Tabela VI: Composi¢des das amostras nas diferentes sequéncias de mistura.

Composicoes
Amostras
Etapa 1 Etapa 2

1 PP puro -

2 PP + 5% RHH -

3 PP + 5% RHH 2% C-15A
4 PP + 2% C-15A + 5% RHH -

5 2% C-15A +5% RHH PP

(€)

Figura 25: Micrografia de MET (a) amostra 3 (b) amostra 4 (c) amostra 5.
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A presenca de algumas estruturas aglomeradas compactas e pior distribuicdo das
particulas de argila ocorre quando a nanocarga ¢ adicionada a mistura de PP com RHH
depois de decorridos trés minutos de mistura (amostra 3). Uma distribuicdo melhor, mas
ainda com a presenca de alguns aglomerados podem ser visualizadas na amostra 4 quando os
trés componentes foram misturados em uma uUnica etapa. Estes aglomerados apresentam as
particulas de argila mais expandidas, sugerindo uma tendéncia a esfoliacdo, conforme ilustra

a imagem de maior resolucgdo (Figura 25 (b)).

A morfologia dessas amostras pode ser explicada através da Figura 26. A RHH
quando incorporada ao PP na presenca ou ndo de argila forma uma mistura
termodinamicamente mais favoravel com a matriz, devido a miscibilidade que ambos
possuem na fase amorfa"”. Essa miscibilidade impede que as cadeias da RHH tenham uma
interacdo efetiva com a argila, acarretando na formacdo de aglomerados e estruturas

parcialmente esfoliadas.
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Figura 26: Representacéo do processo de mistura entre: () RHH e PP antes da incorporagdo da argila e (b) PP,
RHH e argila simultaneamente.
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O sistema que apresenta morfologia com melhor distribui¢do de particulas de argila,

estruturas aglomeradas menos compactas ¢ com tactoides esfoliados na matriz, é aquele em

que inicialmente argila ¢ RHH sdo misturadas por 3 minutos e depois PP ¢ adicionado

(amostra 5). Um maior grau de esfoliacdo nesta amostra foi alcancado em razdo da baixa

viscosidade da RHH e por suas cadeias estarem completamente disponiveis para penetrar

entre as camadas da argila na primeira etapa, destruindo o seu ordenamento lamelar

facilitando a esfoliagdo através da incorporag@o do polimero (Figura 27).
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Figura 27: Representacdo do processo de mistura entre argila e RHH antes da incorporagido do polimero.

A ordem de adicdo dos componentes nao s6 modificou a morfologia dos

nanocompositos, mas também as suas propriedades finais. Na Tabela VII est@o os resultados

referentes as propriedades mecanico-dinamicas, térmicas e o indice de fluidez das misturas

obtidas.

Tabela VII: Resultados do modulo de armazenamento a 23°C, indice de fluidez e estabilidade

térmica das amostras obtidas em diferentes sequéncias de mistura.

E’ 23°C (MPa) IF (g/10min) Tios  Tsoos Residuo
Amostras . . .
(% variagdo) (% variacio) Q) °O) (“o)
1 1069 3,5+0,01 384 423 -
2 - 3,8 +0,02 (9%) 383 423 -
3 1514 (42%) 390,01 (11%) 378 423 1,95
4 1462 (37%) 3,8+ 0,02 (9%) 409 438 1,54
5 1435 (34%) 3,6 £0,02 (3%) 392 435 1,96
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O aumento no médulo dos nanocompositos geralmente ¢ atribuido a alta rigidez e
elevada razdo de aspecto da MMT, sendo que a intensidade deste aumento ¢ influenciada

pelo nivel de dispersdo da argila e sua for¢a de interagdo com a matriz>'.

Para as amostras 3, 4 ¢ 5, 0 modulo de armazenamento (Figura 28) aumentou quando
comparados ao PP puro, independente da morfologia apresentada. Esse significativo aumento
na rigidez também pode estar relacionado a RHH. Cimmino e colaboradores'® obtiveram um
aumento no modulo eléstico de 42% quando comparado ao PP puro pela adi¢do de 5% RHH.
A justificativa dada para este aumento esta na alta temperatura de transi¢do vitrea da RHH
(em torno de 74°C), sendo muito superior a do PP (8°C). Quando misturadas, a RHH
modifica a fase amorfa do PP tornando-a mais vitrea na temperatura ambiente aumentando a

rigidez do material.

A RHH quando misturada ao PP reduziu significativamente a viscosidade da matriz,
em razao do seu baixo peso molecular. Este aumento foi menos significativo para a amostra
5, pois a mistura inicial com argila confinou as cadeias da RHH entre as suas lamelas, o que

diminuiu a interacdo das cadeias do polimero com a RHH.

e PP Puro

2500 e 3.PP + 5% RHH / 2% C-15A

o4 PP + 2% C-15A + 5% RHH
5.2% C-15A +5% RHH /PP

Modulo de Armazenamento (MPa)

0 T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 28: Mddulo de armazenamento do PP e de seus nanocompdsitos obtidos com diferentes sequéncias de

mistura.

Através da analise termogravimétrica pode-se avaliar a estabilidade térmica do PP e
i 133 o L .
de seus nanocompositos ~~. As curvas termogravimétricas podem ser visualizadas na Figura

29. O uso de 5% de RHH nao influenciou a estabilidade térmica do PP (amostra 2). Com
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relacdo a sequéncia de adigdo dos reagentes, a estabilidade térmica aumentou para as
amostras com melhor dispersdo das particulas de argila (amostras 4 e 5). Este aumento na
estabilidade térmica do polimero ocorre pela retardacdo do processo de carbonizagdo devido
a dispersdo homogénea da argila na matriz polimérica. A esfoliacdo das lamelas gera um
efeito de barreira que retem a difusdo de oxigénio e outros produtos volateis durante o

s . 134
processo de decomposicao térmica ~.

——PP
—— (PP + 5% RHH)

(PP + 2% C-15A + 5% RHH)
—— (PP + 5% RHH) / 2% C-15A
(2% C-15A + 5% RHH) / PP

Perda de Massa (%)

T T T T T T 1
300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 29: Curvas termogravimétricas do PP e dos nanocompdsitos de PP obtidos por diferentes sequéncias de
mistura.

As propriedades morfologicas, mecanico-dindmicas e térmicas dos nanocompositos
de PP/MMT/RHH mostraram que a ordem de mistura dos componentes foi relevante em sua
preparacdo. A RHH e argila quando misturadas na primeira etapa de mistura alcancaram uma
interagdo mais efetiva, o que provocou uma dispersdo mais homogénea das particulas na
matriz de PP promovendo ganhos tanto na rigidez quanto na estabilidade térmica desses
materiais. Assim, esta sequéncia de mistura: RHH e argila C-15A misturadas na primeira
etapa e o PP adicionado na segunda etapa foi adotada para a obtencdo dos demais

nanocompositos em cadmara de mistura.
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4.3.2. Influéncia da concentracio de RHH

Para avaliar o efeito da concentragdo de RHH na morfologia e nas propriedades dos
nanocompositos, amostras com 10% (m/m) de RHH foram preparadas (Tabela VIII). Na
Figura 30, a imagem de MET da amostra 7 apresentou aglomerados de argila distribuidos na
matriz ¢ poucos tactdides esfoliados. Essa morfologia, quando comparada a da amostra 5
(com 5% de RHH), mostrou que o aumento da concentragdo de RHH ndo contribuiu para

uma melhor dispersao da argila.

Tabela VIII: Amostras obtidas com 10% de RHH

Composicoes
Amostra
Etapa 1 Etapa 2
1 PP puro -
6 PP + 10% RHH -
7 2% C-15A + 10% RHH PP

Aglomerados
/ deargila

Figura 30: Micrografias de MET da amostra 7.

O moédulo de armazenamento da amostra 7 foi 7% superior ao da amostra 5 (com 5%
de RHH), como pode ser visualizado na Tabela IX. Este aumento pode ser atribuido ao uso
da maior concentracdo de RHH, que atuou no aumento da rigidez do PP. Por outro lado, este

aumento no modulo de armazenamento poderia ter sido maior se as particulas de argila
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estivessem mais distribuidas e dispersas na matriz, o que potencializaria o seu efeito

reforcante.

Tabela IX: Resultados do médulo de armazenamento a 23°C, indice de fluidez e estabilidade
térmica das amostras obtidas com 10% de RHH.

E’ 23°C (MPa) T1o% Ts0% Residuo
Amostras IF (g/10min)
(% variacao) O °O) (%)
1 1069 3,5+0,01 384 423 -
6 - 5,0 + 0,02 (43%) 394 446 -
7 1511(41%) 4,5 +0,02 (28%) 390 442 1,66

O uso de uma maior concentracdo de RHH aumentou a estabilidade térmica do PP.
Porém, quando argila foi adicionada a este sistema ndo houve nenhum incremento desta
propriedade, confirmando a pobre dispersdo da argila na matriz, como mostrado na imagem

de MET (Figura 31).

Estes resultados de estabilidade térmica foram superiores aos encontrados na
literatura. Canetti ¢ colaboradores'*® obtiveram nanocompositos de PP utilizando uma resina
hidrocarbdnica Cs (ciclopentadieno) com concentragdes de argila e resina de 2% e 10%,
respectivamente. A estabilidade térmica da mistura PP + 10% de resina foi praticamente a

mesma do PP puro, enquanto que a dos nanocompositos com 10% de resina foram inferiores.

O indice de fluidez aumentou significativamente (43%) pela adi¢do de 10% RHH
mostrando que em maiores concentragoes ¢ capaz de atuar como lubrificante sobre as cadeias
do PP. No nanocompdsito este efeito foi menor devido a presenca das estruturas aglomeradas

da argila, as quais acabam dificultando o escoamento das cadeias poliméricas.

Estes resultados mostram que a interacdo entre RHH e PP foi intensificada pelo uso
de uma maior concentracao de resina, acarretando num leve aumento na rigidez e diminuigao
da viscosidade da matriz. Por outro lado, essa maior interacdo com as cadeias do PP acabou
reduzindo seus efeitos sobre a nanocarga. Em razao disso, optou-se pelo uso de 5% de RHH

na obtencdo das demais amostras.

46



4.3.3. Influéncia do compatibilizante

Para tornar mais eficiente a dispersdo da argila na matriz de PP, além do uso da RHH
também foi avaliado o emprego de dois agentes compatibilizantes (Polybond 3150 e
Licocene 7452), os quais foram adicionados na primeira etapa de mistura (Tabela X). Estudos
anteriores mostraram que o uso de uma propor¢do 1:1 MMT/PP-g-MA apresentou o melhor
balango de propriedades mecanicas dos nanocompésitos de PP*. Assim, esta proporgdo foi
empregada para os dois PP-g-MA utilizados. A morfologia dos nanocompositos obtidos com

os compatibilizantes pode ser visualizada na figura 31.

Tabela X: Nanocompositos de PP/MMT obtidos com agentes compatibilizantes com e sem
RHH.

Amostras Composicoes
Etapa 1 Etapa 2
8 2% C-15A +2% 3150 PP
9 2% C-15A +2% 3150 + 5%RHH PP
10 2% C-15A + 2% 7452 PP
11 2% C-15A +2% 7452 + 5%RHH PP

A morfologia das amostras 8 ¢ 10 (com compatibilizante), apresentam um nimero
maior de particulas distribuidas e esfoliadas na matriz quando comparadas a amostra 5
(somente com RHH). Esta melhor dispersdo da argila é devida a caracteristica do
compatibilizante que simultaneamente possui grupos polares que interagem com 0s grupos
hidroxilas presentes na superficie da argila e uma cadeia apolar que interage com a matriz de
PP Apesar da melhor distribui¢io das particulas de argila, ainda ha a presenga de

estruturas aglomeradas.

A adicdo de RHH nos nanocompoésitos com compatibilizante (amostras 9 e 11)
mostrou comportamentos distintos com relacdo a morfologia (Figura 31). Para a amostra 9,
com o compatibilizante Polybond 3150, a RHH promoveu uma redugdo no numero de
estruturas aglomeradas e um maior nivel de dispersdo das particulas de argila (Figura 31(a) e
(b)). Esse comportamento mostra que ocorreu um sinergismo pelo uso simultineo de RHH
com este compatibilizante na obten¢@o de nanocompdsitos de PP/MMT esfoliados.
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Quando misturada ao compatibilizante Licocene 7452, a RHH pareceu ndo ocasionar
o mesmo efeito, pois a morfologia das amostras 10 e 11 (Figura 31 (c) e (d)) ficaram
semelhantes. Esse comportamento pode ser atribuido ao maior teor de anidrido maleico e ao
mesmo tempo ao seu baixo peso molecular. Em consequéncia de tais fatores, mesmo na
presenca da RHH que possui baixo peso molecular, a interacdo da argila preferencialmente
ocorre pelo compatibilizante em razdo da polaridade. Esse comportamento ¢ ilustrado na

Figura 32. Na Tabela XI estdo os resultados referentes ao indice de fluidez e estabilidade

térmica dos nanocompdsitos obtidos com os agentes compatibilizantes e RHH.

. Sy

@)

Compatibilizante 3150 Compatibilizante 7452

(b) | (@

Figura 31: Micrografia de MET (a) amostra 8, (b) amostra 9, (c) amostra 10 e (d) amostra 11.
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Figura 32: Representacdo da mistura entre argila, compatibilizante Licocene 7452 ¢ RHH.

Tabela XI: Resultados do indice de fluidez e da estabilidade térmicas dos nanocompdsitos
obtidos com o uso dos compatibilizantes e RHH.

Tll]% Tso% Residuo
Amostras IF (g/10min)

O °O) (%0)
1 3,5+0,01 384 423 -
8 3,3+£0,08 (-6%) 416 443 1,32
9 3,6 £0,01 3%) 395 442 1,37
10 3,9+£0,01 (11%) 409 447 1,31
11 4,1 £0,02 (17%) 405 439 1,46

Como ja era esperado, as amostras contendo o compatibilizante Licocene 7452
apresentaram maior indice de fluidez quando comparadas as amostras com o compatibilizante
Polybond 3150. A estabilidade térmica dos nanocompositos quando comparada ao PP puro
aumentou tanto na temperatura inicial de degradacgdo T, (°C) quanto na temperatura final
de degradacdo Tsoo (°C), as curvas termogravimétricas podem ser visualizadas na Figura 33.
Este aumento confirma que houve um bom nivel de distribuicdo e dispersdo das particulas de

argila e que estas conseguiram atuar como uma barreira para a saida dos gases volateis.
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Figura 33: Curvas termogravimétricas do PP e dos nanocompoésitos de PP obtidos com diferentes
compatibilizantes.

4.3.4. Efeito da adicio de RHH em ambas etapas de mistura

Foi testada a adicdo de RHH em proporg¢oes diferentes nas duas etapas de mistura. Na
amostra 12 misturou-se 2% de RHH na etapa 1 e 3% na etapa 2. Na amostra 13, uma mistura
adicional foi realizada entre PP e RHH, obtendo-se um masterbatch. Este foi incorporado ao
PP na segunda etapa obtendo-se um percentual final de 3% de RHH. Assim, exceto pela
forma de mistura, as amostras 12 ¢ 13 possuem a mesma concentragdo de componentes

(Tabela XII).

Tabela XII: Nanocompdsitos de PP/MMT com RHH adicionada nas duas etapas de mistura.

Amostras Composicoes
Etapa 1 Etapa 2
12 2% C-15A +2% 3150 + 2% RHH PP + 3% RHH
13* 2% C-15A +2% 3150 + 2% RHH PP + (PP + 3 % RHH)

* Inicialmente foi misturado PP+RHH, obtendo-se um masterbatch, e este foi incorporado ao PP na segunda

etapa.
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A imagem de MET da amostra 12 (Figura 34) ilustra uma morfologia com pequenas
estruturas aglomeradas e com um bom nivel de distribuicdo das particulas de argila e
dispersdao homogénea de tactdides na matriz. Ja a amostra 13, em que houve mistura prévia
entre PP ¢ RHH, apresentou uma morfologia com aglomerados maiores e pior distribuigdo
das particulas de argila e com poucos tactoides esfoliados. Esse comportamento morfologico
¢ consequéncia desta mistura prévia que intensifica a interagdo entre a RHH e as cadeias do
PP. Devido a esta forte interagdo, foi observado que somente a quantidade de RHH utilizada

na primeira etapa da mistura auxilia na esfoliagcdo das camadas da argila.

(b)

Figura 34: Micrografia de MET (a) amostra 12 e (b) amostra 13.

Na amostra 12 ocorreu um aumento significativo no médulo de armazenamento,
quando comparado ao PP puro (Tabela XIII), devido a dispersdo homogénea da nanocarga na
matriz. Um aumento mais modesto foi obtido quando houve a mistura prévia entre PP ¢ RHH

(amostra 13).

Tabela XIII: Resultados das analises mecanico-dindmicas, indice de fluidez e estabilidade
térmicas dos nanocompdsitos obtidos com RHH adicionada nas duas etapas de mistura.

Amostras E’a 23°C (MPa) T10% TSO%
IF (g/10min) Residuo (%)
(% variacao) cC) (°O)
1 1069 3,5+0,01 384 423 -
12 1612 (51%) 39+0,02(11%) 404 428 1,31
13 1366 (28%) 4,0+£0,02 (14%) 409 429 1,47
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A estabilidade térmica das amostras 12 e 13 foram similares, mas ambas apresentaram
um aumento na temperatura inicial de degradacdo quando comparadas ao PP puro. Pela
analise morfologica e devido ao significativo aumento no modulo de armazenamento foi

descartada a necessidade de uma mistura adicional entre PP e RHH.

Outra comparagao que pode ser realizada ¢ entre a amostra 9 (5% de RHH na etapa 1)
e a amostra 12 (2% de RHH na etapa 1 e 3% na etapa 2). A morfologia desses
nanocompositos foi semelhante, com poucas estruturas aglomeradas, além de um grande
numero de particulas esfoliadas e bem distribuidas na matriz de PP. Esse comportamento
morfologico mostra que a adicdo da RHH nas duas etapas de mistura parece ser a forma mais
adequada de obtencdo dos nanocompositos. Para validar esse resultado, novos testes com pré-
misturas foram realizados com o uso de um misturador intensivo e com uma extrusora dupla-

rosca.

44. NANOCOMPOSITOS: EXTRUSORA DUPLA-ROSCA

4.4.1. Uso da Resina Hidrocarbonica Hidrogenada (RHH)

Conforme relatado na literatura, as resinas hidrocarbonicas em concentragdes de 5 a
20% alteram diversas propriedades da matriz polimérica, como aumento no modulo elastico,
melhores propriedades oticas (transparéncia e brilho), reduzem a viscosidade do fundido ¢ a
permeabilidade a gases e ao vapor d’agua'®. As resinas hidrocarbonicas também poderiam

atuar na delaminacdo das camadas da argila, em razdo do seu baixo peso molecular.

Inicialmente, foram preparadas na extrusora dupla rosca as amostras descritas na
Tabela XIV, nas quais todos os componentes foram misturados em uma unica etapa. Mesmo
que os estudos preliminares na Camara de mistura indicaram que a preparacdo em etapas
produz melhor dispersao da argila, a preparacdo destas amostras foi importante para verificar
se neste equipamento o mesmo efeito era observado. As amostras foram caracterizadas para
avaliar o efeito da RHH no comportamento mecénico nos nanocompdsitos. Na tabela XIV

estdo os resultados referentes ao modulo elastico das amostras obtidas.
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Tabela XIV: Modulo eléastico do PP com RHH e dos nanocompésitos PP/MMT com RHH

Moédulo elastico
Amostras Composicoes (MPa)

(% variacao)

14 PP 1652+40

15 PP + 5% RHH 2058+59 (24%)
16 PP + 2% C-15A + 2% 3150 2067+12 (25%)
27 PP + 2% C-15A + 2% 3150 + 5%RHH 2170436 (31%)

A adi¢do da RHH promoveu um aumento de 24 % no modulo eldstico quando comparada ao
PP puro, confirmando o efeito esperado de aumento na rigidez do polimero. No entanto,
quando misturada ao nanocompdsito compatibilizado (amostra 27), a RHH praticamente nao

surtiu efeito sobre o mddulo elastico. A morfologia dessas amostras pode ser visualizada na

Figura 35. Para os dois nanocompositos ocorreu a presenga de estruturas aglomeradas
e pouca distribuicdo das particulas de argila. Esse comportamento mostra que a RHH nao
conseguiu atuar na esfoliagdo das camadas de argila evidenciando que ndo ocorreu sinergismo

entre os componentes da mistura.

Figura 35: Micrografias de MET: (a) amostra 16 (b) amostra 27
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Com base nestes resultados, os quais mostraram que a RHH ndo conseguiu promover
os efeitos esperados sobre as propriedades dos nanocompositos, confirmam o estudo
realizado em camara de mistura de que a ordem de mistura dos componentes ¢ um fator
determinante na obtencdo de nanocompositos esfoliados e com propriedades finais

diferenciadas.

4.4.2. Determinaciao da concentraciao de RHH no misturador intensivo

Para a preparagdo das pré-misturas entre os componentes (argila, compatibilizante e
RHH), antes que estes fossem misturados ao PP em extrusora dupla rosca, foi utilizado um
misturador intensivo tipo Dryser com altissimo cisalhamento gerando energia térmica
suficiente para fundir os componentes sem necessidade de aquecimento. Em seguida, estas
pré-misturas foram processadas na extrusora dupla rosca junto ao PP, e quando necessario,

foi adicionada RHH para manter constante a sua concentragdo final (Tabela XV).

Tabela XV: Nanocompositos PP/MMT obtidos com diferentes teores de RHH na pré-mistura
e depois processados em extrusora dupla rosca.

Amostra Misturador intensivo Extrusora
17 (2% C-15A+2%3150 + 1%RHH) 4% RHH + PP
18 (2% C-15A+2%3150 + 2%RHH) 3% RHH + PP
19 (2% C-15A+2%3150 + 5%RHH) PP

A morfologia das amostras 17, 18 e 19 sdo ilustradas na Figura 36. Quando menores
teores de RHH sdo pré-misturados com argila e compatibilizante (amostras 17 ¢ 18) ocorre a
presenca de estruturas aglomeradas mais densas e uma distribui¢do nao homogénea das

particulas de argila na matriz.
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Figura 36: Micrografia de MET (a) amostra 17, (b) amostra 18 (c) amostra 19.

A imagem de MET da amostra 19 apresenta uma morfologia com melhor distribui¢ao
das particulas de argila, aglomerados menores e estruturas alongadas. A imagem em maior
resolugdo revela que houve delaminacdo das camadas de argila pela presenca de algumas
lamelas individuais. Esse comportamento morfoldgico mostra que uma interagdo mais efetiva

entre a argila e a RHH ocorre quando esta encontra-se em maior teor na pré-mistura.

O alto cisalhamento, gerado no misturador intensivo, promove o deslizamento entre as
camadas de argila o que facilita a penetragdo das cadeias da resina entre estas camadas,
levando a um maior grau de esfoliagcdo da argila. Quanto maior for a concentragdo de RHH na

mistura, mais este processo sera favorecido.

Na Tabela XVI estdo os resultados das analises mecénicas e indice de fluidez das
amostras 17 a 19, e suas varia¢cdes com relagdo ao PP puro. Independente do teor de RHH
utilizada na pré-mistura, incrementos de até 57% no modulo elastico dos nanocompdsitos

compatibilizados foram alcangados quando comparados ao PP puro. O incremento no modulo
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elastico, mesmo para as amostras 17 e 18 com distribuicdo heterogénea das particulas de
argila e com a presenca de aglomerados, se justifica pela grande miscibilidade que a RHH

possui com o PP, aumentando a sua rigidez, como discutido anteriormente (item 4.3.1).

Para a amostra 19, conforme ilustram as imagens de MET, as estruturas alongadas
auxiliam na retarda¢io do escoamento das cadeias de PP durante o ensaio de tracio*’. Estes
resultados mostram que o uso de um misturador intensivo potencializa o efeito da RHH sobre
as propriedades do polipropileno pois ao se comparar com aqueles obtidos por Cimmino e
colaboradores''’, o uso de 3% de argila e 10% de uma resina hidrocarbonica acarretou em um

aumento de apenas 28% no modulo elastico.

Tabela XVI: Resultado das analises mecanicas e indice de fluidez dos nanocompdsitos

obtidos com diferentes teores de RHH na pré-mistura e processados em extrusora dupla
rosca.

Modulo elastico Impacto Izod

IF (g/10min)
Amostras Composicdes (MPa) (J/m)
(% variacio) (% variacio) (% variagdo)
14 PP 1652440 45+4 2,9+0,01
2% C-15A+2%3150 + 1%RHH /
17 2411462 (46%) 20+1 (-55%) 3,3 +0,05 (14%)
4%RHH + PP
2% C-15A+2%3150 + 2%RHH /
18 2567124 (55%) 19+1 (-58%) 3,4+0,03 (17%)
3%RHH + PP
2% C-15A+2%3150 + 5%RHH /
19 Pp 2589+65 (57%) 18£1 (-60%) 3,8+ 0,02 (31%)

Com relagao as propriedades de impacto, os nanocompositos ficaram aquém do PP
puro, com queda de até 60%. Esta perda de resisténcia ao impacto foi devido a presenca da
RHH, que ao aumentar a rigidez das cadeias poliméricas acabam dificultando o seu
reordenamento levando a ruptura do material. Para as analises de indice de fluidez parece
ocorrer uma tendéncia de redugdo da viscosidade da matriz a2 medida que aumenta a

concentracdo de RHH na pré-mistura.

As amostras com diferentes teores de RHH na pré-mistura também foram
caracterizadas com relagdo a sua estabilidade térmica (Tabela XVII). Os resultados referentes

as andlises termogravimétricas mostram que ocorreram incrementos na estabilidade térmica
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dos nanocompdsitos obtidos tanto na temperatura inicial de degradagdo (Tj¢v) quanto na
temperatura final de degradagdo (Tso). Verifica-se que quanto maior o nivel de distribui¢do

e dispersdo das particulas maior é o aumento da estabilidade térmica.

Tabela XVII: Resultado da estabilidade térmica dos nanocompositos obtidos com diferentes
teores de RHH na pré-mistura e processados em extrusora dupla rosca.

Tio% Tso Residuo

Amostras Composicoes
O (O (%)
PP puro 340 392 -
2% C-15A+2%3150 + 1%RHH /
17 386 425 1,85
4%RHH + PP
2% C-15A+2%3150 + 2%RHH /
18 410 430 1,71
3%RHH+ PP
2% C-15A+2%3150 + 5%RHH /
19 pp 419 433 1,62

Com base nos resultados obtidos, o melhor balanco de propriedades mecéanicas,
térmicas e reduzida viscosidade aliados a uma morfologia com boa distribui¢do, esfoliacdo e
orientagdo das particulas de argila, ocorreu quando a concentracdo total (5%) de RHH foi

pré-misturada antes da incorporagdo do polimero.

4.4.3. Efeito do misturador intensivo

Em virtude dos resultados anteriores, nos experimentos seguintes, o teor total de RHH
(5%) foi adicionada integralmente na pré-mistura realizada no Dryser. Nesta fase do trabalho
também foram avaliados os efeitos das argilas C-15A e PK e dos compatibilizantes Polybond
3150 e Licocene 7452. Para avaliar melhor o efeito do misturador intensivo, algumas amostras
adicionais foram processadas diretamente na extrusora sem o uso desse equipamento,
(amostras 27, 28, 29 e 30), com as mesmas formulacdes das amostras 19, 20, 23 e 24,

respectivamente. Na Tabela XVIII estdo as composi¢des preparadas para os nancompodsitos
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com a argila C-15A e na Tabela XIX as composi¢des referentes aos nanocompdsitos com a

argila PK.

Tabela XVIII: Nanocompositos de C-15A obtidos com e sem o uso do misturador intensivo e
processados em extrusora dupla rosca.

Amostra Misturador intensivo Extrusora
19 2% C-15A+2%3150 + 5%RHH PP
20 2% C-15A+2%7452 + 5%RHH PP
21 2% C-15A+2%3150 PP
22 2% C-15A+2%7452 PP
27 - 2% C-15A + 2% 3150 + 5%RHH + PP
28 - 2% C-15A + 2% 7452 + 5%RHH + PP

O efeito do misturador intensivo pode ser avaliado comparando-se a morfologia da
amostra 16 (MMT/3150), obtida diretamente na extrusora com a da amostra 21 (MMT/3150)
pré-misturada (Figura 37). Obteve-se como resultado uma diminuicdo no tamanho das
estruturas aglomeradas e uma distribui¢do mais homogénea das particulas de argila. O alto
cisalhamento gerado pelo misturador intensivo promove o deslizamento entre as camada da
argila o que reduz o tamanho dos aglomerados. O compatibilizante, com baixo teor de
anidrido maleico, mesmo ndo sendo capaz de difundir nas galerias, tem o papel de estabilizar
estas particulas de tamanho reduzido evitando a reaglomeragdo antes da incorporacdo do

polimero (Figura 38).

Figura 37: Micrografias de MET: (a) amostra 16, (b) amostra 21.
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Figura 38: Mecanismo de dispersdo da argila durante a pré-mistura e no processamento na extrusora.

Para a amostra 22, obtida com o compatibilizante Licocene 7452, este mecanismo
ocorre de forma diferente. O alto teor de incorporagdo de anidrido maleico e seu baixo peso
molecular, possibilitam que ocorra a intercalacdo de suas cadeias entre as camadas da argila,
gerando um maior nivel de esfoliagdo, conforme ilustrado na Figura 39(d). A morfologia, dos

demais nanocompdsitos obtidos com argila C15-A, sdo ilustradas na Figura 39.

A adicdo da RHH, na amostra 19 com o compatibilizante Polybond 3150, reduziu o
numero de estruturas aglomeradas levando a uma maior distribuicdo das particulas de argila
na matriz com alguns tactéides dispersos. Para a amostra com o compatibilizante Licocene
7452 (amostra 20), ocorreu 0 mesmo comportamento observado no estudo feito em cdmara
de mistura, ou seja, como este compatibilizante possui baixo peso molecular e alta polaridade
acaba tendo maior afinidade para intercalar entre as camadas da argila. Em consequéncia, o
nivel de distribuicdo e dispersdo das particulas da argila com e sem RHH, utilizando o

misturador intensivo, foi muito semelhante.

O uso do misturador intensivo, ao se comparar as amostras 19 e 27 (C-
15A/3150/RHH), reduziu o nimero de estruturas aglomeradas e promoveu uma distribui¢ado
mais homogénea das particulas de argilas na matriz. Este comportamento morfologico mostra
que pré-mistura potencializa o uso da RHH neste sistema. Ja ao se comparar as amostras 20 e
28 (C-15A/7452/RHH), verifica-se que independente do uso do misturador intensivo, o nivel
de distribuicdo e dispersdo da argila na matriz foi muito semehante. Neste caso, o principal
responsavel dispersdo da argila é o compatibilizante 7452 devido a sua maior interagdo com a

superficie da argila.
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Figura 39: Micrografia de MET (a) amostra 21 (b) amostra 19 (c) amostra 27 (d) amostra 22 (e) amostra 20 e (f)
amostra 28.

Na Tabela XIX estdo as formulacdes referentes aos nanocompositos obtidos com a

argila PK e na Figura 40 a morfologia referente a essas amostras.
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Tabela XIX: Nanocompdsitos de PK obtidos com e sem o uso do misturador intensivo e
processados em extrusora dupla rosca.

Amostras Misturador intensivo Extrusora
23 (2% PK+ 29%3150 + 5%RHH) PP
24 (2% PK+2%7452 + 5%RHH) PP
25 (2% PK+2%3150) PP
26 (2% PK+2%7452) PP
29 - 2% PK + 2% 3150 + 5%RHH + PP
30 - 2% PK + 2% 7452 + 5%RHH + PP

Ao analisar as micrografias de MET dos nanocompositos com a PK, verifica-se que a
morfologia apresentada por esta argila ¢ diferente daquela observada para a C-15A. Bochinini
e colaboradores® sugerem que esta diferenca esta relacionda ao mecanismo de dispersio desta
argila. As forgas geradas pelo cisalhamento durante o processamento apenas separam oOs

aglomerados sem conseguir alcangar a esfoliacao, conforme a Figura 41.

Este mecanismo explica a morfologia das amostras 23 e 24 obtidas com os
compatibilizantes Polybond 3150 e Licocene 7452 no misturador intensivo, nas quais se
observa a presenga de aglomerados pequenos e nenhuma particula esfoliada ao longo da

matriz (figura 40 (a), (d)).

A adicdo da RHH na pré-mistura auxiliou na esfoliagdo desta argila apenas na amostra
25, na qual o compatibilizante 3150 foi utilizado, j4 que um maior nivel de distribuicdo das
particulas de argila e a presenca de tactoides foram observados (Figura 40 (b)). Com relagdo a
amostra 26 com o compatibilizante 7452 (Figura 40 (e)), ocorreu 0 mesmo comportamento ja

visto na amostra 20 (Figura 39 (e)), ou seja, o uso da RHH néo surtiu efeito na morfologia.

Diferente dos nanocompositos obtidos com a C-15A, a morfologia que apresentou
maior nivel de distribui¢do e esfoliagao das particulas de argila PK foram as amostras obtidas
diretamente na extrusora (amostras 29 e 30). Este comportamento mostra que o uso do
misturador intensivo, ndo contribuiu para uma melhoria significativa na morfologia. Devido a
estrutura quimica da argila Perkalite com alto teor de grupos hidroxilas, a interacdo com o
compatibilizante seria favorecida e ndo haveria necessidade de uma mistura mais intensiva
para esfoliar suas camadas, sendo o cisalhamento gerado na extrusora aliado ao uso da RHH
suficientes para separar os agregados e atingir a esfoliacdo. Este comportamento € confirmado

ao comparar as amostras 29 e 30, com Polybond 3150 e Licocene 7452 respectivamente.
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Como mostrado na figura 39 a amostra com o compatibilizante Licocene 7452 com alto

polaridade e baixo peso molecular apresentou melhor distribuicao.

(a) (d)

(b)

Figura 40: Micrografia de MET (a) amostra 23 (b) amostra 25 (c) amostra 29 (d) amostra 24 (e) amostra 26 ¢ (f)
amostra 30.
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Figura 41: Mecanismo de dispersdo da Perkalite®*.

Na Tabela XX sdo apresentados os resultados das andlises mecanicas e indice de
fluidez dos nanocompositos obtidos. Para o modulo elastico ganhos de até 57%, em relagao ao
PP puro, foram alcancados nos nanocompoésitos com a argila C-15A. Esse significativo
incremento foi decorrente do uso simultaneo da RHH e do misturador intensivo, corroborando

com a hipdtese de sinergia.

Apesar do uso do misturador intensivo nao ter apresentado um efeito significativo na
morfologia dos nanocompositos com a argila C-15A e compatibilizante Licocene com e sem
RHH (amostras 20 e 28, respectivamente), fica claro o seu efeito no modulo elastico. Como a
RHH nao conseguiu auxiliar na esfoliacdo das camadas da argila, suas cadeias acabaram
ficando mais disponiveis para interagir com o PP, e consequentemente aumentando a sua

rigidez.

O modulo elastico para os nanocompositos com a argila PK também apresentaram
resultados superiores quando comparados ao PP puro. No entanto, o uso do misturador
intensivo ndo surtiu efeito sobre esta propriedade, o que ja era esperado em razdo da

morfologia (Figura 40 (a) (b) (d) (e)) observada para estas amostras (23-26)

Para as amostras 29 e 30 preparadas em uma Unica etapa na extrusora, os resultados
encontrados para o modulo elastico foram semelhantes aos obtidos com o uso do misturador.
Nestas amostras, obtidas a partir da mistura simultdnea de todos os componentes, a RHH
conseguiu atuar na esfoliagdo da argila PK. Isso foi possivel em razao da menor quantidade de
modificador organico e similar distdncia interlamelar entre as galerias, quando comparada
com a argila C-15A, como consequéncia, hd menor impedimento estérico para que ocorra a

intercalacdo da RHH entre estas galerias.

63



Tabela XX: Comparagdo do uso do misturador intensivo com ¢ sem RHH nas propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos de PP.

Moédulo elastico (MPa)  Impacto Izod IF (g/10min)
Amostra Composicao
(% variacio) (J/m) (% variacio)
PP 1652440 45+4 2,9+0,01
C/MI S/MI C/MI  S/MI C/MI S/ MI
Nanocompésitos de PP com C-15A
19 2% C-15A +2%3150 + 5%RHH/  2589+65 1841 3,8+0,02
- + - -
PP (57%) (31%)
2% C-15A +2%7452 + 5%RHH/ 2551469 4,0+0,02
20 - 20+£1 - -
PP (54%) (38%)
1992431 3,4+0,02
21 2% C-15A +2%3150 / PP - 4745 - -
(21%) (17%)
1945444 3,5+0,07
22 2% C-15A +2%7452 / PP 35+4 - -
(18%) (21%)
2% C-15A +2%3150 + 5%RHH 2170+36 3,5+0,02
27 - - 2445 -
+ PP (31%) (21%)
2% C-15A + 2%7452 + 5%RHH 2074£62 3,9+0,02
28 - - 2012 -
+PP (25%) (34%)
Nanocompésitos de PP com PK
2% PK +2%3150 + 5%RHH / 2200450 3.4+0,02
23 - 2312 -
PP (33%) (14%)
2% PK +2%7452 + 5%RHH / 2139446 3,5+0,01
24 - 2141 -
PP (29%) 21%)
1961£59 3,0+£0,01
25 2% PK + 2%3150 / PP - 5044 -
(18%) (3%)
1892+56 3,2+0,03
26 2% PK + 2%7452 / PP - 31+2 -
(14%) (10%)
2% PK +2%3150 + 5%RHH + 2253429 3,5+0,01
29 - - 24142 -
PP (36%) 21%)
30 2% PK +2%7452 + 5%RHH + 2134475 5141 3,8+0,02
- - + -
PP (28%) (31%)

C/MI: amostras que foram pré-misturadas

S/MI amostras que ndo foram pré-misturadas

Com relagdo ao uso dos compatibilizantes, o Licocene 7452 apresentou uma leve

reducdo no modulo elastico quando comparado ao Polybond 3150, este comportamento
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também ocorreu nas medidas de resisténcia ao impacto Izod, independente do uso do
misturador intensivo, da RHH e da argila empregada. Essa redug¢do nas propriedades
mecanicas pode ocorrer pelo menor peso molecular deste compatibilizante, o que impede que
um entrelagamento entre as suas cadeias com as do PP seja efetivo, consequentemente

reduzindo sua adesdo interfacial com o polimero.

O indice de fluidez foi maior para as amostras com o compatibilizante 7452, quando
comparadas aquelas com o 3150, independente do uso da RHH, misturador intensivo e argila.
O uso da RHH também aumentou o indice de fluidez para ambas as argilas, mas o seu efeito
parece ter sido menos pronunciado nos nanocompositos com a PK obtidos no misturador
intensivo, reforcando que a pré-mistura ndo potencializou o uso da RHH. Com relagdo as
propriedades de impacto, como ja era esperado, houve reducdes nas amostras com RHH,

quando comparadas ao PP puro.

4.4.4. Propriedades térmicas

Nenhuma das variaveis estudadas neste trabalho (argilas, compatibilizantes, RHH e
misturador intensivo) influenciou o teor de cristalinidade (X.) e a temperatura de fusdo (T,,)
da matriz polimérica, uma vez que os valores encontrados para os nanocompositos

permaneceram proximos ao do PP puro.

A temperatura de cristalizacdo para os nanocompodsitos com a argila C-15A ndo
apresentou variacdo significativa com relagdo ao PP, ja para os nanocompositos com a PK,
incrementos de até 6°C foram alcancados, como pode ser visto na Tabela XXI. Esse aumento
na temperatura de cristalizacdo ficou mais evidente nas amostras 29 e 30 (sem pré-mistura)
que atingiram maior nivel de esfoliagdo das particulas de argila pelo uso da RHH. Ardanuy e
colaboradores® obtiveram resultados semelhantes em nanocompésitos de PP utilizando 5%
de uma argila HDL modificada com dodecilsulfato de sodio e 1% de PP-g-MA, a Tc
aumentou 12°C quando comparada ao PP puro. A justificativa para este aumento foi baseada
na estrutura cristalina desta argila, ou seja, a expansdo do parametro ¢ da cela unitaria pode
ter ocasionado uma maior taxa de nucleagdo na estrutura cristalina monoclinica do PP. Os

termogramas referentes a temperatura de cristalizagdo, podem ser visualizados na Figura 42.
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Tabela XXI: Comparagdo do uso do misturador intensivo com ¢ sem RHH nas propriedades
térmicas dos nanocompositos de PP.

Amostra Composicoes Tc (°C)* Ty (°C)

14 PP Puro 116 8

cMI  S/MI C/MI  S/MI

Nanocompdsitos de PP com C-15A

19 2% C-15A +2%3150 + 5%RHH / PP 117 - 12 -
20 2% C-15A +2%7452 + 5%RHH / PP 114 - 11 -
21 2% C-15A +2%3150 / PP 116 - 6 -
22 2% C-15A +2%7452 / PP 114 - 7 -
27 2% C-15A +2%3150 + 5%RHH + PP - 115 - 10
28 2% C-15A +2%7452 + 5%RHH + PP - 114 - 11

Nanocompdsitos de PP com PK

23 2% PK +2%3150 + 5%RHH / PP 120 - 11 -
24 2% PK +2%7452 + 5%RHH / PP 119 - 10 -
25 2% PK +2%3150 / PP 120 - 5 -
26 2% PK +2%7452 / PP 118 - 5 -
29 2% PK +2%3150 + 5%RHH + PP - 122 - 9
30 2% PK +2%7452 + 5%RHH + PP - 121 - 1

* desvio padrdo: £1°C  C/MI: amostras que foram pré-misturadas ~ S/MI amostras que ndo foram pré-misturadas
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Figura 42: Termograma dos picos referentes a temperatura de cristalizagdo dos nanocompositos obtidos com a
argila PK.

Nas Figura 43 e Figura 44 podem ser visualizadas as curvas Tan & dos nanocompositos
para as argilas C-15A e a PK, respectivamente. A adicdo da RHH, mesmo em pequenas
quantidades (5%), alterou a fase amorfa do PP, visto que os nanocompositos obtidos com
RHH tiveram os seus picos referentes a temperatura de transicdo vitrea deslocados para
temperaturas mais elevadas (Tabela XXI). O segundo pico encontrado nas curvas tan 6, mais
largo e em temperaturas mais elevadas (~70°C), é frequentemente observado em polimeros
semicristalinos e ¢ associado com fendmenos tais como relaxagdes intracristalinas (relaxagdes

o) e deslizamento de cadeias emaranhadas dentro dos blocos cristalinos do PP*.
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k 21. 2% C-15A + 2% 3150 + PP
——22. 2% C-15A + 2% 7452 + PP
002 27. 2% C-15A + 2% 3150 + 5% RHH + PP
- ——128. 2% C-15A + 2% 7452 + 5% RHH + PP
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Figura 43: Curva de tan 6 dos nanocompdsitos obtidos com argila C-15A.
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Figura 44: Curva de tan ¢ dos nanocompositos obtidos com argila PK.

A estabilidade térmica dos nanocompoésitos aumentou quando comparados ao PP

puro, conforme mostra a Tabela XXII. A adsorcao fisico-quimica dos produtos de degradacao

na superficie da argila e o efeito de labirinto gerado pelas lamelas dispersas no

nanocomposito retardam a volatilizacdo dos produtos originados pela degradacdo térmica da

matriz de PP'?.

O teor de residuo (porcentagem de argila real no sistema) foi determinado a 700°C,

apenas variagdes pequenas nos nanocompositos foram observadas evidenciando que ocorreu

uma distribuicdo homogénea das particulas de argilas na matriz polimérica.
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Tabela XXII: Compara¢do do uso do misturador intensivo com e sem RHH na estabilidade

térmica dos nanocompositos de PP.

Amostras Composicoes T10%(°C) T5¢% (°C) Residuo (%)
PP 340 392 -
¢/MI S/MI C/MI S/MI C/MI S/MI
Nanocompésitos de PP com C-15A
19 2% C-15A + 2%3150 + 5%RHH) / PP 419 - 433 - 1,62 -
20 2% C-15A + 2%7452 + 5%RHH) / PP 391 - 429 - 2,21 -
21 2% C-15A +2%3150 / PP 367 416 - 2,03 -
22 2% C-15A +2%7452 / PP 396 431 - 1,84 -
27 2% C-15A +2%3150 + 5%RHH + PP - 409 - 423 - 2,19
28 2% C-15A +2%7452 + 5%RHH + PP - 370 - 427 - 1,97
Nanocompdsitos de PP com PK
23 2% PK +2%3150 + 5%RHH / PP 374 - 429 - 1,74 -
24 2% PK +2%7452 + 5%RHH / PP 357 - 406 - 1,96 -
25 (2% PK +2%3150) / PP 385 - 432 - 1,78 -
26 (2% PK + 2%7452) / PP 387 - 428 - 1,94 -
29 2% PK + 2%3150 + 5%RHH + PP - 385 - 435 - 1,85
30 2% PK + 2%7452 + 5%RHH + PP 382 - 437 - 1,47

C/MI: amostras que foram pré-misturadas

4.4.5. Permeabilidade ao oxigénio

S/MI amostras que ndo foram pré-misturadas

A microestrutura do polimero (cristalina ou amorfa) ¢ um fator determinante quando

se trata da permeabilidade a gases ou ao vapor d’agua. Dependendo do arranjo existente entre

as cadeias moleculares, a distdncia média entre elas varia o que ocasiona diferengas no

volume livre, ou seja, espagos vazios que nao sdo ocupados pelas moléculas.

Nos polimeros cristalinos, devido ao alto grau de empacotamento das cadeias

poliméricas, praticamente ndo ha a presenca de volume livre o que dificulta a difusdo de

69



moléculas gasosas. J& para um polimero amorfo, dependendo da temperatura, acima ou
abaixo de sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg), ocorrerd a formag¢do de um menor ou
maior volume livre entre as cadeias poliméricas. Se o polimero estiver a uma temperatura
acima da Ty maior sera a mobilidade das cadeias e maior sera a formacdo do volume livre o
que facilitard a difusdo de moléculas gasosas. Por outro lado, se temperatura do polimero
estiver abaixo da Ty, as moléculas terdo menor mobilidade e também serd menor o volume
livite e em consequéncia, as moléculas gasosas precisardo percorrer um caminho mais
tortuoso para permear. Dessa forma, a permeabilidade a gases para um polimero

semicristalino como o PP, dependera principalmente da estrutura da fase amorfa.

Na Tabela XXIII, estdo os valores de permeabilidade ao oxigénio medidos para o PP
puro, PP + RHH e para os nanocompdsitos obtidos com pré-mistura intensiva com e sem

RHH.

Tabela XXIII: Resultados da permeabilidade do PP e de seus nanocompdsitos obtidos com
mistura intensiva

Permeabilidade
Espessura Permeacio 3 2 s
Amostras Composicdes s (em”.mm/m".dia)
(mm) (cm”/m”.dia)
(% variacio)
14 PP 0,159 1003.5 159,6
15 PP + 5% RHH 0,092 1567.5 141,1 (-11%)

Nanocompésitos de PP com C-15A

17 2% C-15A +2%3150 + 5%RHH / PP 0,099 676.6 67,0 (-58%)

21 2% C-15A +2%3150 / PP 0,129 1015.1 131,0 (-18%)

Nanocompésitos de PP com PK

23 2% PK + 2%3150 + 5%RHH / PP 0,094 820. 77.1 (-52%)

25 2% PK +2%3150 / PP 0,098 1146.1 112.3 (-30%)

A permeabilidade do PP ao oxigénio reduziu 11% devido a adi¢do da RHH (amostra

15). Esse resultado pode ser explicado também em razdo da miscibilidade que a RHH possui
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com a fase amorfa do PP. Como a RHH possui uma elevada temperatura de transi¢ao vitrea
(74°C), quando incorporado ao polimero ela aumenta a rigidez da fase amorfa do PP. Esse
aumento na rigidez diminui a mobilidade das cadeias poliméricas dificultando a difusdo das

. A 16
moléculas gasosas do oxigénio .

A permeabilidade dos nanocompositos também foi reduzida quando comparada ao PP
puro. Paras as amostras 21 e 25, essa reducdo ocorreu apenas pela presenca da argila e do
compatibilizante, mostrando que um certo grau de esfoliacdo das particulas de argila foi
alcancado. No entanto, a redu¢do na permeabilidade ao oxigénio foi mais significativa nas

amostras 17 e 23, nas quais também foi utilizada RHH.

A propriedade de barreira dos nanocompdsitos ¢ consideravelmente melhorada com o
aumento do numero de particulas de argila dispersas na matriz polimérica, além da orientagao
de forma nao randdmica dessas particulas, ou seja, pelo aumento do caminho de difusdo em
zig-zag tortuoso, e este depende do comprimento, da largura e da fracdo volumétrica das
folhas de argila. Baseado nisso, o melhor resultado de permeabilidade ao oxigénio foi
alcangado pela amostra 17, que apresentou o melhor nivel de distribuicdo e esfoliacdo das
particulas de argila na matriz devido ao uso simultaneo do misturador intensivo e RHH, além

do uso da argila C-15A, com maior razao de aspecto.

Ao comparar esses resultados com outros da literatura, resultados tdo expressivos de
reducdo a permeabilidade ao oxigénio em nanocompoésitos de polipropileno ndo foram
observados.  Santos'™® obteve nanocompositos compatibilizados com 2% de
Octadeciltrimetoxisilano, que apesar da distribuicdo e dispersdo homogénea das particulas de
argila na matriz polimérica ndo ocorreu reducdo da permeabilidade ao oxigénio. Choi ¢

colaboradores'’

obtiveram nanocompositos com reducdo de até 54% na permeabilidade ao
oxigénio, mas para alcangar estes ganhos foi necessario utilizar maiores teores de argila e

compatibilizante (15% de MMT e 30% PP-g-MA).

De forma geral, as formulagdes desenvolvidas neste trabalho sdo vidveis para
aplicagdes industriais em filmes que necessitam de baixa permeabilidade a gases. Para
aplicagdes especiais, o uso de materiais de engenharia como a poliamida (PA) ou o
polietileno tereftalato (PET) ainda s3o mais adequados. Novos estudos que venham a
aprimorar esses resultados podem levar ao uso dos nanocompdsitos de PP na substituicido

destes materiais.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que a obtencdo de
nanocompositos com morfolgia e propriedades finais diferenciadas dependem das condigdes

de preparagao bem como das composigoes utilizadas.

O estudo realizado em cémara de mistura mostrou que 0s nanocompositos com
melhor esfoliagdo foram obtidos quando a argila C-15A e RHH foram primeiramente

misturadas com posterior incorpora¢do do polimero em uma segunda etapa de mistura.

O uso de compatibilizantes juntamente com a RHH contribuiu na melhoria da
dispersdo da argila, sendo este efeito mais significativo no caso do Polybond 3150, como

observado na cadmara de mistura e na extrusora dupla rosca.

A preparagdo de pré-misturas de argila C-15A, compatibilizante 3150 ¢ RHH, no
misturador intensivo mostrou ser adequada para alcangar maior nivel de esfoliagdo, ganhos
no modulo de elasticidade, maior estabilidade térmica e redu¢do na permeabilidade ao
oxigeénio.

O compatibilizante Licocene 7452 mostrou-se eficiente na dispersdo da argila, e
consequentemente o uso da RHH na pré-mistura ndo mostrou ganhos adicionais na

morfologia mas, contribuiu no aumento da rigidez dos nanocompdsitos.

Para os nanocompositos com argila PK, a mistura simultinea de todos os
componentes alimentados diretamente na extrusora mostrou resultados superiores as amostras
preparadas com pré-mistura. O uso da RHH ocasionou um bom nivel de dispersdo da argila,
aumentou a rigidez do polimero, a temperatura de cristalizacdo e a reducdo na permeabilidade

ao oxigénio.
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