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RESUMO

O setor automobilistico € um dos setores econdmicos mais importantes
atualmente, representando 22 % do PIB brasileiro em 2018. Na busca por melhorias de
desempenho, economia, seguranca e processos mais sustentiveis, observa-se uma
tendéncia na substituicdo de materiais tradicionais, principalmente metais, por
polimeros. Nesse sentido, este trabalho busca desenvolver nanocompdsitos de
polipropileno, reforcados com argila, com o objetivo de obter materiais com propriedades
térmicas e mecéanicas superiores ao polipropileno puro, permitindo assim sua ampla
aplicacdo neste setor. As propriedades dos nanocompdésitos de polipropileno foram
avaliadas a partir da modificacdo superficial da hidrotalcita. Para a modificacdo foram
testados silanos com diferentes grupos hidrolisaveis (cloro e alcéxido) além de 8 ou 18
carbonos na cadeia lateral, com o objetivo de avaliar qual silano proporciona maior
compatibilidade entre a matriz polimérica e a carga inorganica. O estudo mostrou que foi
possivel modificar a superficie da hidrotalcita com todos os silanos estudados. Através
da espectroscopia no infravermelho foi possivel identificar um ombro na faixa de 1160 a
930 cm correspondente a ligacdo Si-O-M e através de ressonancia magnética nuclear
foi verificada a predominancia de um modo de ligacdo monodentado entre o silicio e a
argila. O maior teor de grafitizagédo foi obtido para a modificacéo realizada com silano
gue possui cloro como grupo hidrolisavel. Por outro lado, o nanocompasitos preparado
com o silano com 8 carbonos na cadeia lateral e etdoxi como grupo hidrolisavel
apresentou um aumento na estabilidade térmica de 19 e 17 °C na Tiow € Ts0%,
respectivamente. Além disso, obteve-se um aumento expressivo (200 %) na resisténcia
ao impacto sem perdas da rigidez da matriz polimérica. Esses resultados indicam que a
modificacdo da hidrotalcita com silano [CsSi][trietOxi] € uma alternativa para obter
nanocompositos de polipropileno com propriedades superiores ao polimero puro,

mostrando-se adequada para aplicacao na industria automobilistica.

Palavras-chave: nanocompasitos; polipropileno; hidrotalcita; silano.



ABSTRACT

The automotive industry is one of the most important economic activity today,
accounting for 22 % of Brazil's GDP in 2018. In the search for performance
improvements, economy, safety and more sustainable processes, there is a tendency to
replace traditional materials, especially metals, by polymers. In this sense, this work
seeks to develop clay reinforced polypropylene nanocomposites, aiming to obtain
materials with thermal and mechanical properties superior to pure polypropylene, thus
allowing its wide application in this sector. The properties of polypropylene
nanocomposites were evaluated by hydrotalcite surface modification. For the
modification, silanes with different hydrolysable groups (chlorine and alkoxide) and 8 or
18 carbons in the side chain were tested, in order to evaluate which silane provides
greater compatibility between the polymeric matrix and the inorganic filler. The study
showed that it was possible to modify the hydrotalcite surface with all silanes studied.
Through infrared spectroscopy it was possible to identify a shoulder in the range of 1160
to 930 cm? corresponding to Si-O-M bonding and by nuclear magnetic resonance it was
verified the predominance of a monodentate bonding mode between silicon and clay.
The highest graft content was obtained for the modification made with silane that has
chlorine as hydrolysable group. On the other hand, nanocomposites prepared with 8-
carbon side-chain silane and ethoxy as hydrolysable group showed an increase in
thermal stability of 19 and 17 °C at T10% and Tso%, respectively. In addition, a significant
increase (200 %) in impact strength without loss of stiffness of the polymeric matrix was
obtained. These results indicate that the modification of hydrotalcite with silane
[CsSi][triethoxy] is an alternative to obtain polypropylene nanocomposites with properties

superior to pure polymer, proving to be suitable for application in the automotive industry.

Keywords: nanocomposites; polypropylene; hydrotalcite; silane.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, em 2018, polipropileno e polietileno representaram cerca de 56 % do
consumo de resinas poliméricas no pais. Esse dado demonstra a importancia dessas
resinas na economia brasileira e justifica os estudos para aplicacdo de polimeros nos
segmentos industriais. O interesse no setor automobilistico baseia-se em na
participacdo do mesmo no PIB brasileiro (22 %) aliado a uma tendéncia no setor em
substituir materiais tradicionais por polimeros, em busca de maior desempenho,
economia e seguranca.

Nesse sentido, 0s nanocompdsitos apresentam um papel interessante, pois
permitem obter materiais com melhores propriedades térmicas, mecanicas e de
barreira, quando comparados as resinas puras ou compaositos convencionais, através
do uso de nanoparticulas. Essa melhora nas propriedades € observada devido a uma
maior dispersdo do reforco na matriz, como consequéncia da elevada area de
superficie das cargas que apresentam pelo menos uma dimensdao na escala
nanomeétrica.

A aplicacao de polimeros em um automével reduz de forma significativa o seu
peso, 0 que estd diretamente relacionado com o consumo de combustivel e,
consequentemente, com a emissdo de CO2. Além disso, o uso de polimeros em
automoéveis permite uma maior versatilidade de design, aliado a um veiculo mais
seguro e resistente. Dentre os polimeros usados no setor, o polipropileno é de grande
interesse devido ao seu baixo custo e propriedades verséateis. Entretanto, sua
aplicacao é restrita devido as suas propriedades mecanicas e fisicas limitadas.

Como alternativa, este trabalho busca desenvolver nanocompdsitos de
polipropileno, reforcados com argila, com o0 objetivo de obter materiais com
propriedades térmicas e mecanicas superiores ao polipropileno puro, permitindo
assim sua ampla aplicacéo no setor automobilistico. As argilas sao interessantes para
serem aplicadas como reforgo, pois apresentam uma estrutura lamelar que pode ser
dispersa na matriz polimérica. A hidrotalcita, argila escolhida para ser aplicada como
nanoparticula neste trabalho, apresenta cétions de magnésio e aluminio em sitios
octaédricos, formando lamelas com hidroxilas presentes ao longo de sua superficie.
Entre essas lamelas, encontram-se anions carbonato e moléculas de agua, conferindo
assim um caréater aniénico para a argila.

As argilas como nanoparticulas séo interessantes, pois permitem a modificacdo

da sua estrutura com o0 objetivo de aumentar a sua compatibilidade com a matriz
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polimérica. Essa modificacdo € realizada com substancias que apresentam uma
regido apolar, capaz de interagir com os materiais poliméricos, como as poliolefinas,
e uma regido polar, responsavel pela interagcdo com a carga inorganica. Dentre 0s
modificadores organicos usados, os silanos destacam-se pela variedade e menor
custo, quando comparado a outros modificadores como os liquidos ibnicos. A
possibilidade de modificar quimicamente a superficie da hidrotalcita € importante, pois
permite compatibilizar a carga com polimeros apolares como polipropileno (PP), que

apresenta uma grande importancia econdmica.
2. ESTADO DA ARTE

2.1 POLIPROPILENO

O poliprolipeno é classificado como uma poliolefina, pois € um polimero
derivado de monémeros de hidrocarboneto alifatico insaturado contendo uma dupla
ligacdo carbono-carbono reativa.l E formado a partir do monémero propeno, obtido
através do fracionamento do petroleo, conforme a reacdo de polimerizagcéo

apresentada na Figura 1.2

n HQC—(l';H > %HQC—TH%
n

CHs CHj

Propileno Polipropileno

Figura 1: Polimerizacéo do polipropileno a partir do mondémero propileno.?

O polipropileno de maior interesse industrial € o PP isotatico, pois € a estrutura
que apresenta melhores propriedades mecanicas. Nessa configuracdo as metilas
estdo orientadas para o mesmo plano da cadeia principal, conforme Figura 2.1 No
estado sélido apresenta-se parcialmente cristalizado, com uma cristalinidade média
de 60%. Como consequéncia observa-se uma conformacéo helicoidal para a fase
cristalina e uma conformacdo em novelo para a fase amorfa.! Nessa taticidade, a
temperatura de fusdo pode atingir um valor maximo de 176 °C e a temperatura de

transicao vitrea (Ty) pode variar de -13 a 0 °C.* Dessa maneira, apresenta elevada
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resisténcia mecanica a altas temperaturas e certa fragilidade em temperaturas

préoxima a Tg.4

PP Isotatico
iy o o ol
-—C—C—-C—-C—-C—-C—C—C-—

B B . 3 ok 3
H HHHMHH

I—
I-

Figura 2: Arranjo isotatico do polipropileno.

O polipropileno € um termoplastico e, portanto, apresenta a caracteristica de
reprocessamento pelo uso de temperatura.® Estudos da Associacdo Brasileira da
Indastria de Plastico (Abiplast) mostram que o polipropileno representou cerca de
20,3% do consumo de resinas poliméricas no pais em 2018.% Esse destaque se deve
ao baixo custo do material aliado a grande versatilidade em termos de propriedades e
aplicacoes,” além da possibilidade de reciclagem e facilidade de processamento do
mesmo.*

Dentre as suas caracteristicas destacam-se também sua rigidez, opacidade e
resisténcia a solventes quimicos.? Devido a sua inércia quimica e a baixa transferéncia
de odor e sabor, o PP é amplamente usado em embalagens de alimentos, sendo essa
uma de suas aplicacdes mais comuns.® Outra vantagem do PP é que mesmo
apresentando baixo custo pode ser usado em areas mais especificas, como a médica
e automobilistica.

O polipropileno € considerado biologicamente resistente a microrganismos,
dessa forma ndo provoca reac0es fisioldgicas, podendo ser utilizado em produtos
farmacéuticos como, por exemplo, em suturas.* JA a aplicacdo em automoveis é
interessante, pois o PP apresenta baixa densidade (0,9 g/cm?3) o que permite construir
carros com menor peso e, consequentemente, mais econdmicos.® Além disso, pode
ser aplicado em baterias e reservatérios de agua devido a sua resisténcia quimica.®

Ota® estudou as propriedades mecanicas, térmicas e fisicas de compdésitos de
polipropileno (PP) e fibras de vidro (FV) para avaliar a viabilidade na aplicagéo desses
materiais na industria automotiva. Para isso utilizou teores em massa de 20% e 30%
de FV para obter os corpos de prova via injecdo. Os melhores resultados foram obtidos
para a amostra com 30 % de reforco, onde foi observado um aumento na resisténcia

a tracdo, modulo eldstico e diminuicdo no alongamento na ruptura. Por outro lado,
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observou também uma tendéncia a diminuicdo da resisténcia ao impacto com o
aumento da temperatura de injecdo. Quanto as propriedades morfologicas, nao foi
verificada uma adesdo entre a fibra e a matriz polimérica, indicando que seria
interessante estudar o efeito de agentes de acoplamento com o propoésito de melhorar

essa propriedade.

2.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

A necessidade de possuir materiais com propriedades especiais incentivou o
uso de compositos. Ao combinar duas fases, uma continua e uma dispersa, o material
passa a apresentar propriedades complementares, além daquelas inerentes a cada
fase. Quando a fase dispersa apresenta pelo menos uma das suas dimensdes na
escala nanométrica 0s materiais obtidos passam a ser definidos como
nanocompositos.?

O desenvolvimento de nanocompasitos poliméricos reforcados com argila é de
grande interesse, pois esses materiais apresentam propriedades mecanicas, térmicas
e de barreira superiores aos compaositos convencionais. Desempenhos superiores sao
obtidos devido a area de superficie elevada das cargas que apresentam pelo menos
uma dimensao hanomeétrica, pois essa caracteristica permite uma maior dispersdo do
reforco na matriz.1* A grande vantagem de trabalhar com essa classe de material é
gue necessitam de uma baixa quantidade de nanocarga (cerca de 5 %), quando
comparada aos compositos convencionais (30 a 40 %), para apresentar propriedades
superiores ao material puro.*?

Entretanto, para que um aumento nas propriedades seja observado é
necessario que haja uma dispersdo homogénea da carga na matriz polimérica.® Isso
significa que deve haver compatibilidade e interacdo entre a matriz polimérica, a carga
inorganica, e o modificador organico, quando necessario.* As principais formas de
dispersédo estdo representadas na Figura 3 onde uma estrutura de fase separada &
obtida quando ndo h4 interacdo entra a carga e a matriz polimérica. Nesse tipo de
estrutura ndo ha ganho de propriedades e o material obtido tem propriedades
similares a um compésito convencional.®

Uma estrutura intercalada é obtida quando a cadeia polimérica penetra no
espaco interlamelar da argila, sem modificar a sua estrutura ordenada.'® E mais
interessante que a estrutura anterior, mas ainda representa uma interacao fraca entre

a matriz e o reforco.*? J4 uma morfologia esfoliada é obtida quando a nanocarga esta
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totalmente dispersa na matriz polimérica continua.!® Ao produzir nanocompdsitos
deseja-se obter uma estrutura desse tipo, pois nesse caso temos a maximizacao das

interacdes polimero-argila.t®

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada
(microcomposito) (nanocomposito) (nanocompésito)

Figura 3: Principais morfologias possiveis nos nanocompdsitos.*’

Os nanocompdésitos podem ser obtidos por polimerizacdo in situ, em solugéo
ou em estado fundido,® sendo o Ultimo mais interessante economicamente devido a
aplicabilidade na industria, uma vez que é compativel com 0s processos atuais de
extrusdo e injecdo aplicados nesse setor.l® Além disso, promove a dispersdo
necessaria para obter nanocompésitos esfoliados.!

Para polimeros polares, € possivel obter nanocompdsitos poliméricos
diretamente através do processamento em estado fundido, sem o uso de
modificadores organicos, pois ha uma compatibilidade entre a carga inorganica e o
polimero.2° Por outro lado, a mesma facilidade ndo ocorre quando se deseja trabalhar
com polimeros apolares como polietileno e polipropileno. Ao utilizar argilas como
carga, ha uma incompatibilidade com a cadeira organica de polimeros apolares e,
como consequéncia, € dificil dispersar as camadas da argila na matriz polimérica.?°
Essa particularidade nao é interessante, pois, como discutido anteriormente, sO se
observa propriedades superiores quando ha a interacdo entre a matriz e o reforco.

Uma alternativa para obter nanocompasitos a partir de uma matriz apolar e uma

carga polar é utilizar uma substancia que atue como compatibilizante entre as fases,
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auxiliando no processo de dispersdo nanométrica da carga entra as cadeias do
polimero.'* O grupo de pesquisa da Toyota foi um dos primeiros a estudar
nanocompaositos de polipropileno e argila e propuseram a graftizacéo do polipropileno
com o anidrido maleico, pois a presenca de grupos polares de PP-g-MA afeta a
dispersao das lamelas de argila na matriz polimérica durante a intercalagéo no estado
fundido.'?> Consequentemente, permite obter materiais com propriedades superiores
ao polimero puro.

A partir desse estudo, o uso do anidrido maleico como compatibilizante tornou-
se usual na producdo de nanocompdsitos de polimeros apolares/argila.?®?! S. Hotta
et al.?? estudaram o efeito do uso de anidrido maleico como compatibilizante no
processamento em estudo fundido de polietileno de baixa densidade. Além disso,
verificaram o efeito do nimero de grupos alquila ligados ao nitrogénio do sal de
amonio quartenario usado na modificacdo quimica da argila montmorilonita. A
modificacdo realizada com dois grupos alquila apresentou uma melhor dispersao na
matriz polimérica, bem como um aumento nas propriedades mecanicas superior
daquele verificado quando a modificacéo foi realizada com o amonio quaternario com
apenas um grupo alquila ligado ao nitrogénio.??

Outra alternativa € a modificacdo quimica das argilas utilizadas como
nanocargas. A modificacdo superficial de argilas através da condensacédo de silanos
na superficie € interessante, pois diminui a polaridade da carga inorganica e, como
consequéncia, aumenta a compatibilidade com polimeros apolares como o
polipropileno.

Carli et al.?® demonstraram que os silanos também sdo interessantes na
compatibilizacdo de polimeros biodegradaveis, como o PHBV. Os autores estudaram
o efeito de 4 silanos na modificagéo da haloisita (HNT), conforme Figura 4. Para as
modificacdes realizadas com silanos contendo grupos amino, observaram um efeito
prejudicial nas propriedades mecanicas dos nanocompadsitos, que foi atribuido a
reacdo entre o grupo funcional do silano e o grupo carbonil do polimero. Por outro
lado, os silanos GOPTMS e OTES permitiram obter nanocompdésitos de PHBV/ HNT
com melhor desempenho mecéanico, aumentando a tenacidade e mantendo altos

valores de moédulo elastico.
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Figura 4: Silanos utilizados por Carli et al.?3

2.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os argilominerais apresentam duas caracteristicas importantes que permitem
sua aplicacdo em nanocompdsitos. Primeiramente, apresentam a capacidade de
dispersdo na matriz polimérica, sendo que a for¢ca da interacao interfacial define o tipo
de morfologia possivel em nanocompdsitos.?* JA outra caracteristica refere-se a
possibilidade de modificar quimicamente a sua superficie?® com substancias que
apresentam uma regido apolar, capaz de interagir com 0s materiais poliméricos e uma
regido polar, responséavel pela interacdo com a carga inorganica. Essa propriedade é
importante, pois permite compatibilizar a carga com polimeros apolares como
polietileno (PE) e polipropileno (PP), que apresentam uma grande importancia
econdmica. Ha diversos trabalhos que utilizam argilas catibnicas como nanocarga de
nanocompdsitos poliméricos.'6252° A montmorilonita é uma das argilas mais
aplicadas, devido a sua raz&o de aspecto elevada, que permite uma boa delaminacéo
entre as cadeias poliméricas.?! Além disso, apresenta alta resisténcia a solvente e
temperatura, fator esse que a torna interessante no processo de obtencdo de
nanocompositos por processamento em estado fundido.'®> Uma vez que ja ha diversos
trabalhos sobre o efeito de uma argila catidnica na obtencdo de nanocompdsitos,
optou-se por trabalhar com argilas anidnicas, como a hidrotalcita.
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Também conhecidas como hidroxidos duplos lamelares (HDL), as argilas
anidbnicas sao interessantes, pois apresentam alta capacidade de troca anionica
podendo ser aplicadas como catalisadores e precursores cataliticos, adsorventes,
trocadores iGnicos, matrizes para biosensores e modificadores de eletrodos.*® Além
disso, estudos mostraram que o uso dessas argilas como reforco em materiais
poliméricos aumentou a estabilidade térmica e cristalinidade dos materiais, quando
comparados aos polimeros puros.3® Devido a presenca de agua na regido
interlamelar, a HDL também pode ser usada com o objetivo de retardar a chama em
compostos poliméricos.3?

Hidréxidos duplos lamelares apresentam como férmula geral [Mi-x?*
M3*(OH)2**Axn™-mH20, onde M?* e M3* representam cations di e trivalentes,
respectivamente. O anion presente na regido interlamelar é representado por A com
carga n” e X representa a razdo M3*/(M?*+M?3*).33 A hidrotalcita, por sua vez, é obtida
quando os cations presentes nos sitios octaédricos sdo Mg?* e Al*3, formando assim
uma estrutura do tipo brucita M(OH)2, conforme Figura 5.34

H H H

\/\/\/\/
/\/\/\/\

H H H

Figura 5: Representacdo da estrutura do tipo brucita.3*
Correspondendo a formula MgesAl2(OH)16C0O3.4H20, a hidrotalcita apresenta

cations de aluminio e magnésio nos sitios octaédricos, cuja carga positiva é

compensada pela presenca de anions carbonato na regido interlamelar (Figura 6).32



19

i
Basal
spacing

r__

Exchangeable
anions

—
Interlayer
space

A

Figura 6: Representacdo esquematica da estrutura da hidrotalcita, onde A™
corresponde a CO3z%> e Ma e Mb correspondem a Mg?* e AI3*.3

Essa argila apresenta uma caracteristica especial chamada de “efeito de
memoaoria”, ou seja, capacidade de recuperar a sua estrutura original desde que seja
exposta a umidade e ao CO:2 do ar, apds passar por um processamento térmico de
calcinacédo. Isso permite que sejam utilizados liquidos ibnicos como compatibilizantes
entre 0 material inorganico e o polimero utilizado.?® Dessa maneira, é possivel
substituir os anions presentes antes do processo de calcinagdo, por liquidos idnicos
com uma cadeia apolar compativel com o polimero de trabalho.

Lins et al.3” estudaram o efeito do uso de liquido i6nico (LI) na modificacdo da
hidrotalcita (HDL) com objetivo de compatibilizar a carga com a matriz polimérica de
poli(e-caprolactona) (PCL) para posterior aplicacdo desse material em embalagens
para alimentos. Para o trabalho, optaram pelo LI composto por cation de fésforo e
anion 2-etilhexanoato (EHT), conforme Figura 7. A compatibilizac&o é favorecida tanto
pelo anion, quanto pelo cation, pela presenca de cadeias poliméricas na estrutura.
Para a amostra de PCL contendo de 1 a 3 % em massa de argila modificada, os
autores observaram uma diminuicéo significativa do coeficiente de difusdo do vapor
de 4gua. Esse resultado indica que amostras com baixo teor de HDL-EHT apresentam
propriedades de barreira ao vapor d’agua que permitiiam sua aplicagdo em
embalagens de alimentos.
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Figura 7: Liquido i6nico usado por Lins et al.38

Porém, outra abordagem que pode ser utilizada visando aumentar a sua
compatibilidade com o polimero é a modificagdo quimica da HDL com silanos. Nesse
caso, é possivel graftizar silanos através da reacdo dos grupos hidrolisaveis com as
hidroxilas presentes na superficie da lamela da HDL, com o objetivo de diminuir a

polaridade da argila.324°

2.4 USO DE SILANOS

Os silanos apresentam como estrutura geral a forma (OR)3Si(CH2)nR’, onde OR
representa grupos alcéxidos, como metoxi (-OCHs) ou etoxi (-OCz2Hs) e R’ representa
grupos funcionais como cloro (-Cl) , amina (-NH2) e mercapto (-SH).*! Nessa posi¢édo
€ possivel encontrar também mais uma metila (-CHs), caracterizando assim uma
cadeia lateral organica de carater apolar.*! Essa classificacdo refere-se aos
monossilanos, que apresentam apenas um atomo de silicio na cadeia principal.*?
Bissilanos, por sua vez, seriam aqueles que apresentam dois atomos de silicio na

cadeia principal. A Figura 8 permite observar a diferenca entre eles.

OR OR OR
R‘Mf-l;i—[':ll{ m‘r—ﬁim |¢'M.~“|q—(m
OR OR OR

(a) (b)

Figura 8: Estruturas quimicas de (a) monossilanos e (b) bissilanos.*3

Os silanos sé&o usados como agentes de acoplamento, pois permitem a
interacao entre materiais organicos e inorganicos, como uma matriz polimérica e um
argilomineral.#>44  Os grupos hidrolisaveis (OR) reagem facilmente com substratos

hidroxilados, como a hidrotalcita, pela formacdo de ligacdes covalentes entre a
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molécula de silano e a superficie do argilomineral (Si-O-M).*> Os grupos organicos
funcionais, por sua vez, sdo responsaveis por aumentar a compatibilidade com a

matriz polimérica.*® A Figura 9 representa o modo de interac¢&o dos silanos com esses

materiais.
DH ‘o‘. ﬁ: OH '0 ‘R
oH + @@ _?/\/\. . o— H9—O-\@
OH ok oH (0/R
nanoparticula organosilano Nanoparticula modificada
OH o/R OH (gXr
—ew-9e - D — |-G
OH o)®) oH @&
Nanoparticula modificada polimero Interacdo entre o polimero e

a nanoparticula modificada

Figura 9: Esquema de ligacdo dos silanos a carga inorganica e a matriz polimérica.4’

O processo de silanizacdo envolve duas etapas principais, a hidrélise e a
graftizacdo. A Figura 10 apresenta a reacao de hidrolise dos silanos. Nessa reacao os
grupos alcéxidos sédo substituidos por hidroxilas, formando os grupos silanois, com
consequente eliminacdo de alcoois. Dessa maneira, pode ocorrer a liberagdo de
metanol ou etanol quando o0s grupos hidrolisaveis sdo metoxi e etoxi,

respectivamente.*

Y(CH;)3S{OR); + 3H,0 — > Y(CH,);Si{OH); - 3ROH

Figura 10: Reacdo genérica de hidrélise dos silanos.*®

A presenca de agua no meio reacional pode ser um problema, pois provoca
reacdes secundarias.*! Os silanois formados na etapa de hidrélise podem sofrer
reacdes de condensacédo com outros silanos, levando a formacédo de oligbmeros.*! A

oligomerizacdo néo é interessante, pois diminui a reatividade dos silanos, uma vez
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que diminui o numero de silanois disponiveis para interagir com o material
inorganico.*® A Figura 11 apresenta os subprodutos gerados por reacédo de hidrélise

e condensacao entre os silanos.

OR

| silano

R N}Si,
",
RO OR
OR OH OH
Hidrolise l silanol , ’ silanodiol | silanotriol
R'—§Si,, R —/Sl,’ R'—/Sl,'
/// ’I/ ///
RO/ OH RO OH HO' OH
v - v 4 v R
OR OR - |
R' O—Sn
/ W, /l\ i RO—Si,, e S
(e) "ty
RO : d oR
OR OR (o)
Condensacdo p - | d R _3' "
imero 8 —Si, i (e}
ou 7z o ‘\ ;
oligomerizagao ol OR .
R\
O/SI\OJVV‘
polissiloxano "LL)

silsesquioxano

Figura 11: Subprodutos gerados por reacdo de hidrélise e condensacao entre 0s

silanos.*’

A cinética e o equilibrio das reacdes de hidrélise e graftizacéo séo influenciadas
pelo pH do meio, pelo solvente utilizado, pela natureza e pelo numero de grupos
hidrolisaveis do silano.#? A velocidade de hidrélise dos grupos alcoxi (OR) esta
diretamente relacionada com o efeito estérico dos mesmos, onde grupos hidrolisaveis
com menor efeito estérico apresentam a maior taxa de hidrolise. Assim, considerando
grupos alcoxidos com 1, 2 e 4 carbonos na cadeia, a reacéo ocorre de acordo com a
seguinte ordem de velocidade de hidrélise: CH3O > C2Hs0 > t-C4H90O.#°

Como discutido anteriormente, a presenca de agua no meio reacional pode nao
ser interessante. Assim, a reacao de silanizacdo pode ser realizada em meio anidro,
optando por solventes apolares e secos.*® Nesse caso, teriamos apenas a etapa de

graftizacdo governando a modificacdo quimica, conforme Figura 12.
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Figura 12: Etapa de graftizacéo do silano, com a formacao de ligacéo covalente entre

o silano e a superficie do mineral, onde X represente grupos hidrolisaveis.®

O esquema acima representa um modo de ligagdo monodentado entre o silano
e a superficie da argila. Neste caso, o atomo de silicio liga-se covalentemente a
apenas um oxigénio da argila. Entretanto € possivel observar modos de ligacao bi e
tridentado, conforme Figura 13. Para o modo bidentada, pode ocorre duas ligacdes
covalentes na mesma camada de argila ou ainda uma ligacdo covalente em cada
camada de argila.*” Trés ligacdes covalentes entre o silano e a superficie ndo sédo
possiveis devido ao impedimento estérico. Dessa maneira, a estrutura tridentada

corresponde a moléculas de silano oligomerizadas.>°

Monodentado (T?%) Bidentado (T?) Tridentado (T3)

OR
Y 0

EtO, OH O 0. C O O
\ AN \ O/
Si i Si SN Si ‘

/N /NN g9 /’\(/\5'\
—0 R R HO R OH | —0 RR ¥

Figura 13: Modos de ligagGes do silano.30-50

Castel'® avaliou o efeito do uso de organosilanos como modificadores
organicos da montmorilonita (MMT) para obter nanocompésitos de PP/MMT pelo
meétodo de intercalacdo no estado fundido. Todos os metoxisilanos utilizados (Fig. 14)
promoveram a modificacdo quimica na argila. Entretanto o autor s6 observou um
aumento no espagamento basal nas argilas modificada com ODTMS e SATMS,
indicando que a intercalagdo dos silanos entre as lamelas da argila pode ser obtida

apenas para essas amostras.
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Figura 14: Metoxisilanos usados na modificacdo da montmorilonita por Castel.®

3. SITUACAO ATUAL

A partir dos dados de publicacbes e patentes registradas na base de dados
Web of Science é possivel analisar o perfil mundial da pesquisa cientifica. O foco deste
trabalho envolve nanocompasitos poliméricos de PP e hidrotalcita modificada. Assim,
com o objetivo de filtrar o material cientifico disponivel nessa area, foram realizadas
consultas na base de dados utilizando diferentes palavras chave.

Em primeiro lugar, foi pesquisado o termo ‘nanocomposite/nanocomposites”
como parte do titulo de artigos cientificos, resultando em 54179 publicacdes no
periodo de janeiro de 2009 a novembro de 2019. A Figura 15 apresenta os resultados
obtidos por ano e demonstra que houve um crescimento no interesse nesta classe de

material ao longo dos ultimos 10 anos.
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Figura 15: Numero de publicagcbes de artigo com o termo ‘nanocomposite/
nanocomposites” presente no titulo, no periodo de janeiro de 2009 a novembro de
2019.

Os mesmos filtros foram utilizados no banco de dados Derwent Innovations
Index - DIl (Web of Science) para obter os dados referentes ao numero de patentes
registradas nesse periodo. A pesquisa retornou 5951 patentes depositadas entre

janeiro de 2009 e novembro de 2019, conforme Figura 16.
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Figura 16: Numero de patentes com o termo “nanocomposite/ nanocomposites

presente no titulo, depositadas no periodo de janeiro de 2009 a novembro de 2019.

Com relagdo a pesquisa na area de nanocompasitos, Daitx et al. avaliaram o

efeito da modificacdo das argilas montmorilonita (Mt) e haloisita (Hal) com (3-
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aminopropil)trietoxisilano (APTES) nas propriedades finais de nanocompdsitos de
PHBYV, obtidos por processamento em estado fundido. A modificagdo da Mt resultoru
em nanocompdsitos com propriedades térmicas e mecanicas semelhantes ou
aprimoradas, quando comparados a matriz pura. Por outro lado, para os
nanocompositos a partir da haloisita modificada (m-Hal) foi verificada uma diminuicao
das propriedades, com relacdo ao PHBYV puro. Os autores atribuiram essa diferenca
as interacdes do mineral da argila com o modificador e o polimero. Enquanto no m-
Hal os grupos amino estariam livres para reagir com os grupos carbonil do PHBV, no
m-Mt os grupos estariam confinados e, por isso, ndao haveria interagdes destrutivas
com o polimero.5t

Ao consultar apenas o termo “polypropylene” como parte do titulo em artigos e
patentes no periodo de janeiro de 2009 a 2019, obtemos um resultado de 10313
artigos publicados e 43317 patentes registradas. Este nimero de patentes evidencia
a importancia econbmica do polipropileno. Para restringir os resultados a
nanocompoésitos de polipropileno, uma nova pesquisar foi realizada, agora
considerando a combinagdo dos termos “‘nanocomposite/ nanocomposites” e
“polypropylene”. Essa consulta retornou 919 artigos e 82 patentes registrados nos
bancos de dados Web of Science e Derwent Innovations Index - DIl (Web of Science),
respectivamente, nos ultimos 10 anos. Nas Figuras 17 e 18 € possivel acompanhar o

volume da pesquisa cientifica nesse periodo.
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Figura 17: Numero de publicacbes de artigo com os termos “nanocomposite/
nanocomposites” e “polypropylene” presentes no titulo, no periodo de janeiro de 2009

a novembro de 2019.
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Figura 18: Numero de patentes com o termo “nanocomposite/ nanocomposites” e
“polypropylene” presente no titulo, depositadas no periodo de janeiro de 2009 a

novembro de 2019.

No amibito de nanocompdésitos usando o PP como matriz polimérica,
Shariatpanahi et al. avaliaram a influéncia do teor de carga nas propriedades finais
dos nanocompdsitos preparados via extrusdo utilizando a argila montmorilonita e
polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) como agente
compatibilizante. O nanocompdsito com 4 % de carga apresentou um aumento de 15
e 22 % no médulo de tracéo e resisténcia ao impacto, respectivamente. Com relacéo
a temperatura de deflexdo térmica, observaram um aumento de 36 °C em relacdo ao
PP puro.

Por fim, foi feita uma pesquisa combinando os termos “nanocomposite/
nanocomposites”, “polypropylene/PP” e “hydrotalcite/LDH/layered double hydroxides”
para verificar os trabalhos publicados que utilizaram a hidrotalcita como carga
inorganica em nanocompasitos de PP. O numero de artigos publicados em 10 anos
foi de 38 trabalhos.

Charifou et al. estudaram o efeito da modificacdo da hidrotalcita com os
surfactantes dodecilsulfato de sddio (SDS) e dodecilbenzenossulfonato de sodio pelo
processo de calcinacdo e reidratacdo. Os nanocompoésitos de PP/HDL foram
preparados por intercalacdo em estado fundido com a adicdo de PP enxertado com
anidrido maleico (PP-g-MA) como compatibilizante. A modificacao realizada com SDS
e PP-g-MA permitiu obter nanocompésitos com propriedades superiores devido a uma

maior dispersédo da carga e aumento das interagées interfaciais.>?
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4. OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo geral estudar o efeito da utilizacdo de argilas
anibnicas, especificamente a hidrotalcita, como nanocarga de nanocompodsitos
poliméricos de polipropileno. Para tal, apresentam-se como objetivos especificos
modificar a argila hidrotalcita com silanos a fim de aumentar sua compatibilidade com
o polimero, desenvolver nanocompadsitos poliméricos de polipropileno e hidrotalcita
modificada, por processamento em estado fundido em uma extrusora dupla rosca e
caracterizar as nanoparticulas e nanocompdésitos para avaliar as propriedades finais

dos materiais obtidos.

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

O uso de materiais poliméricos é uma tendéncia no setor automobilistico.%3
Quando comparados aos materiais ja utilizados na fabricacdo de automdéveis, como
aco, aluminio, madeira, ferro e vidro®, os plasticos tém se destacado nesse setor
principalmente por trés fatores: economia, versatilidade e seguranca. A confirmacéo
de que o uso de plasticos ja € uma realidade no setor automobilistico é a ampla
possibilidade de aplicacdo nos automdveis, como apresentando nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19: Possibilidade de aplicacéo de plasticos no exterior do automovel.>
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Figura 20: Possibilidade de aplicacdo de plasticos no interior do automdvel.>

Cada aplicacao requer uma propriedade diferente e esse é um dos motivos dos
polimeros serdo tao interessantes nesse setor, uma vez que € possivel trabalhar com
esses materiais a fim de otimizar as propriedades desejadas. A Tabela 1 apresenta
algumas propriedades fundamentais na aplicacdo dos polimeros em pecas nos

automaoveis.

Tabela 1: Propriedades importantes dos plasticos conforme a aplicagéo no veiculo.%®

Localizacao Propriedades requeridas

Exterior Alta resisténcia a U.V
Boa ancoragem a pintura
Tolerancia a danos

Boa estabilidade térmica

Interior Baixo brilho
Baixo odor
Boa resisténcia ao risco

Médio para alto impacto

Compartimento do motor  Alta resisténcia a temperatura
Durabilidade
Dureza

Resisténcia quimica
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A substituicAo dos materiais tradicionais por plasticos permite produzir
automoéveis mais leves, o que esta diretamente relacionado com o consumo de
combustiveis e consequente emissdo de CO2.53 O menor peso desses materiais esta
relacionado a menor densidade dos polimeros. Estima-se que para 100 kg de plastico
usado em um veiculo, deixa-se de usar 200 a 300 kg de outros materiais levando,
assim, a um veiculo mais leve.>* Um estudo realizado pela APME (Association of
Plastic Manufacturers in Europe) apresenta que a substituicdo dos materiais
convencionais por cerca de cem quilos de plastico, em um automével pesando uma
tonelada, permite uma economia de combustivel de 7,5 %.>*

Devido a boa resisténcia ao impacto dos polimeros, o uso desse material €
interessante para obter um veiculo mais seguro e resistente. Um exemplo dessa
propriedade é na aplicacdo de polimeros nos itens de seguranca como para-choques,
air-bags e cintos de seguranca.>* A boa processabilidade desses materiais, permite
uma reducao no tempo de producao, o que torna esses materiais ainda mais atrativos
economicamente.>” Além disso, o uso de plasticos em automdéveis permite uma maior
versatilidade de design, o que atende a necessidade de inovacdo do mercado
consumidor, uma vez que € possivel obter diversos modelos de automdveis a partir
do mesmo chassi.*’

Dentre os principais setores consumidores de transformados plésticos,
destaca-se a aplicacdo em automoéveis e autopecas em 4° lugar com participacéo de
7,2 %.% Com relacdo as principais resinas consumidas no mercado brasileiro, o PP é
o de maior destague, com uma porcentagem de 20,3 %.% O uso desse polimero é de
grande interesse devido a seu baixo custo e propriedades versateis, como alta
resisténcia quimica e a solventes, flexibilidade e durabilidade. Entretanto, sua
aplicacédo é restrita devido as suas propriedades mecanicas e fisicas limitadas.®

Considerando o crescimento do mercado automobilistico brasileiro e as
vantagens na utilizacéo de PP, esse trabalho busca desenvolver nanocompdésitos de
polipropileno, reforcados com argila hidrotalcita modificada com silanos, com o
objetivo de obter materiais com propriedades térmicas e mecanicas superiores ao

polipropileno puro, permitindo assim sua ampla aplicacéo nesse setor.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIAIS

Os materiais usados na modificacdo da hidrotalcita e na preparacdo dos

nanocompaositos foram:

Polipropileno H503, com indice de fluidez de 3,5 g/10 min (230°C / 2,16 kg)
fornecido pela Braskem S/A;

Argila Hidrotalcita (HDL) ndo modificada produzida pela Braskem S/A;
Estabilizante térmico 1B215;

Trietoxioctilsilano com massa molar de 276,49 g.mol! produzido pela Sigma
Aldrich (Figura 21a);

Tricloro(octil)silano com massa molar de 247,67 g.mol-1 produzido pela Sigma
Aldrich (Figura 21b);

Trimetoxioctadecilsilano com massa molar de 374,67 g.mol* produzido pela Sigma
Aldrich (Figura 21c);

Trimetoxi[3-(metilamino)propillsilano com massa molar de 193,32 g.mol*
produzido pela Sigma Aldrich (Figura 21d);

Tolueno, comercializado pela Quimica Moderna,;

Agua Deionizada.

0" CHs cl
HsGC” ~O-Si—CHz(CHz)sCHa CHg(CHz)¢CH2—Si—Cl
O._CHs Cl
Trietoxioctilsilano Tricloro(octil)silano
[CsSi][trietoxi] [CsSi][tricloro]
(@) (b)
QCHS QCHS
CH3(CH2)1SCH2_SIi—OCH3 H3C\N/\/_$i—OCH3
OCHs; H OCH3
Trimetoxioctadecilsilano Trimetoxi[3-(metilamino)propil]silano
[CaisSi][trimetdxi] [C4NHSiI][trimetOxi]
(© (d)

Figura 21: Silanos usados nas modificacées da hidrotalcita.
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6.2 PREPARA(;AO DA HDL MODIFICADA (HDL-M)

Com o objetivo de remover os anions carbonato e agua presentes entre as
lamelas da argila, realizou-se uma etapa prévia de calcinacdo (HDL-C), em que a
argila foi mantida em forno mufla durante 5 horas a 490 °C. Para promover a
modificacdo superficial da hidrotalcita dissolveu-se 20 g de HDL-C em 200 mL de
tolueno anidro. Essa mistura permaneceu sob agitacdo por 30 min para garantir a
dispersdo da argila no solvente. Sob atmosfera inerte adicionou-se lentamente 0,02
mol de silano. A mistura reacional foi mantida sob agitacéo por 6 h a 120 °C. Apos
esse periodo, as argilas modificadas (HDL-m) foram lavadas com o mesmo solvente
para remover o silano ndo reagido. Apoés a filtracao, as argilas foram colocadas em
estufa a 80 °C até atingirem massa constante. A nomenclatura das nanoparticulas

bem como a composicao correspondente esta descrita nha Tabela 2.

Tabela 2: Nomenclatura das nanoparticulas.

Amostras Silano
HDL -
HDL-C -
HDL-m [CsSi][trietdxi] [CsSi][trietoxi]
HDL-m [CsSi][tricloro] [CsSi][tricloro]
HDL-m [Cu1sSi][trimetoxi] [CasSi][trimetdxi]
HDL-m [C4NHSI][trimetoxi] [C4NHSI][trimetoxi]

6.3 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos foram obtidos por processamento em estado fundido em
uma extrusora Coperion modelo ZSK18K38 de rosca dupla co-rotatéria com diametro
de 18 mm e L/D = 44. As amostras foram submetidas a aquecimento, da zona de
alimentacdo até o cabecote da matriz, nas temperaturas de 160, 185, 190, 200, 200,
220, 220 °C com uma velocidade de 100 rpm. As amostras adicionou-se um
estabilizante térmico para evitar a degradacdo térmica do polimero durante o
processamento.

Os corpos de prova para as analises mecanicas e morfolégicas foram obtidos
pela injecdo dos nanocompdsitos, previamente granulados em um peletizador Sagec
SG-35, em uma injetora Battenfeld Plus 350. As amostras foram injetadas na forma

de gravata usando um perfil de temperatura de 220-230 °C e temperatura do molde
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de 60 °C. Para as analises térmicas as amostras foram prensadas em uma prensa
hidraulica Carver, modelo 3710 a 190 °C, com objetivo de obter filmes dos

nanocompaositos.

6.4 CARACTERIZACOES DAS NANOPARTICULAS

6.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A modificacdo quimica da hidrotalcita foi verificada através de espectroscopia
de infravermelho no modo FTIR-ATR (Reflectancia Total Atenuada). As argilas
modificadas foram analisadas em um equipamento Bruker Alpha, com 64 scans e

resolucdo de 4 cm! na faixa de 4000 a 500 cm™.

6.4.2 Andalise termogravimétrica (TGA)
O comportamento térmico das HDLs-m foi verificado através da analise
termogravimétrica em um equipamento TA Instruments QA50. As amostras foram

aquecidas de 30 a 900 °C a uma taxa de 10°C min! sob atmosfera de nitrogénio.

6.4.3 Analise Elementar (CHN)
Com o objetivo de quantificar a incorporacdo dos silanos na argila o teor de
carbono, hidrogénio e nitrogénio das nanoparticulas foi verificado através da analise

elementar em um equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer.

6.4.4 Difragdo de raios-X (DRX)

A estrutura cristalina das nanoparticulas foi verificada através da difracao
de raios-X em um difratdmetro da marca Siemens D500 equipado com radiagao CuKa
e operando com um comprimento de onda de 0,154 nm. Os difratogramas foram

obtidos a uma taxa de 0,05° s.

6.4.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

O modo de ligacéo dos silanos com a superficie da argila e/ou silanos vizinhos
foi verificado através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de silicio
(RMN 2°Si). O equipamento utilizado foi o Agilent 500 com campo magnético de 11,74
Tesla com tetrametilsilano (TMS) como referéncia externa.
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6.4.6 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A morfologia das nanoparticulas foi avaliada por microscopia eletronica de
transmissao (MET) em um microscopio do tipo JEOL JEM-1200 Ex I, com tenséo de
aceleracdo de 80 kV. As amostras, dissolvidas em tolueno seco e mantidas no
ultrassom por 1 hora, foram colocadas no grid revestido com filme de carbono de 300

mesh.

6.5 CARACTERIZACOES DOS NANOCOMPOSITOS

6.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)
O comportamento térmico dos hanocompdsitos foi verificado através da andlise
termogravimétrica em um equipamento TA Instruments QA50. Os filmes foram

aquecidos de 30 a 700 °C a uma taxa de 20°C.min! sob atmosfera de nitrogénio.

6.5.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As temperaturas de fuséo e cristalizacdo dos nanocompdésitos foram obtidas
através da calorimetria diferencial exploratéria (DSC) em um equipamento TA
Instruments QA20. As amostras foram aquecidas de 30 a 200 °C (isoterma por 5
minutos) com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min! sob atmosfera
de nitrogénio. As medidas foram realizadas no primeiro resfriamento e no segundo

ciclo de aguecimento.

6.5.3 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Méaquina universal de ensaios
Emic, modelo DL 2000 a uma velocidade de 50 mm min-t e comprimento inicial de 50
mm e extensémetro com deformacdo de até 25 mm. Para cada amostra foram
utilizados 6 corpos de prova em forma de gravata do tipo | e tamanho conforme a
norma ASTM D638.

6.5.4 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados de acordo com a norma
AS1IM D256 em um equipamento ZWIK na qual os corpos de prova, depois de
entalhados, eram presos verticalmente pela parte inferior sofrendo um impacto 4 J de

energia de um martelo em forma de péndulo.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Caracterizacdo das nanoparticulas

O espectro de infravermelho da HDL ndo modificada apresenta bandas
caracteristicas de sua estrutura (Figura 22). A banda na faixa de 3200 a 3700 cm™
corresponde a vibragfes de estiramento O-H dos grupos hidroxilas da superficie da
argila, o ombro em 3060 cm! é atribuido a ligagGes de hidrogénio entre a 4gua e o
anion na regido interlamelar e o ombro em 1560 cm! corresponde a deformagéo
angular das moléculas de agua interlamelares.®? O pico em 1366 cm™ corresponde a
vibracdes do anion carbonato e, por fim, os picos na faixa de 500 a 800 cm sédo
atribuidos ao estiramento Mg-OH e Al-OH.%°

Com relacao ao espectro da HDL-C era esperado que, devido ao processo de
calcinacéo, com excecao aos picos de absorcao dos grupos Mg-OH e Al-OH, todas
as demais bandas de absorcédo citadas ndo fossem detectadas.®® Entretanto, um
pequeno pico préximo a 1366 cm™, indica que o COs? ndo foi totalmente removido
pela etapa prévia de calcinacdo. A presenca de uma pequena banda referente as —

OH também é observada no espectro da HDL-C.

g — HDL
o ~—— HDL-C
= cH, ——— HDL-m [C._Si][trietox]
z (2918 e 2852 cm™) 8
% OH SioM HDL-m [CBS|][tr|cIoro]
|— (3420cm’™) (1160 a — HDL-m [C__Si][trimetdxi]
930cm™) 18
co? ~ HDL-m [C,NHSi][trimetoxi]
(1366cm™) _ M-OH
(800 a 500cm™)
4000 ' 35I00 ' 30I00 ' 25IOO ' 2OIOO ' 1 5I00 ' 1 OIOO ' 5(I)0

Numero de onda (cm™)

Figura 22: Espectros de infravermelho das amostras HDL, HDL-C e HDLs-m.
Nos espectros das HDLs-m, além das bandas de absorcdo correspondentes a
ligacdo Mg-OH e Al-OH, é possivel observar um ombro na faixa de 1160 a 930 cm™

correspondente a ligacdo Si-O-M.3° A presenca desse ombro evidencia que a argila
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foi modificada superficialmente pelos silanos, através da condensacao entre Si-OH e
-OH da superficie de HDLs.*®

Os picos em 2923 e 2849 cm?, por sua vez, correspondem ao estiramento do
grupo CH: presente nas cadeias alquilicas dos silanos.*’ Esses picos foram evidentes
nas amostras HDL-m [CsSi][trietoxi], HDL-m [CsSi][tricloro] e HDL-m [C1sSi][trimetoxi],
sendo que uma maior intensidade foi observada quando a modificacdo foi realizada
com o silano de maior cadeia alquilica [C1sSi][trimetOxi]. O espectro da HDL também
apresenta picos nessa regido, porém estes corresponderiam a alguma impureza na
argila, uma vez que estes ndo sdo picos caracteristicos da hidrotalcita. E possivel
observar ainda um alargamento do pico préximo a 1366 cm para comprimentos de
onda maiores, que pode ser explicado pela presenca da banda referente a
deformacéao do tipo tesoura de —CHz2 em 1460 cm-.47

Uma vez que nao foi utilizada agua em nenhum momento da filtragdo, uma
possivel explicacdo para o aparecimento de bandas referentes ao estiramento —OH
na amostra HDL-m [CsSi][tricloro] é que esta corresponderia as hidroxilas que néo
reagiram durante a silanizacdo. Como foi verificado para esta amostra modo de
ligacdo bidentado, pode ter havido um impedimento estérico para que a grafitizacao
ocorresse em todas as —OH presentes na superficie da argila.

Além disso, para as amostras HDL-m [CsSi|[tricloro] verifica-se um
deslocamento da banda de —OH para comprimentos de onda maiores (banda centrada
em 3432 cm?), quando comparado a HDL pura (banda centrada em 3418 cm™). Essa
mudanca indica que a superficie da argila passa de um carater hidrofilico, para um
carater hidrofébico.3® Essa mudanca é justificada, pois com a modificacdo ocorre a
grafitizacdo do silano, com uma cadeia apolar, na superficie da HDL.

Qi Tao et al.’% estudaram o efeito da utilizacdo de diferentes silanos na
modificacdo da hidrotalcita, conforme Figura 23. Ao comparar clorotrimetilsilano
(TMCS) e o dietoxidimetilsilano (DMDES) verificaram que apenas o TMCS € capaz de
se ligar covalentemente a superficie da HDL. A justificativa para esse comportamento
€ que o cloro presente no TMCS apresenta reatividade a hidrélise superior aos grupos
etoxi (presentes no DMDES). Assim, o TMCS pode ser facilmente hidrolisado e
grafitizado na superficie da HDL enquanto o DMDES néao pode. Além disso, avaliaram
silanos com o mesmo grupo hidrolisavel, porém com cadeia laterais diferentes. Ao
comparar o efeito da utilizacdo do DMDES, cuja cadeia é apolar, com o (3-

aminopropil)trietoxisilano (APTES), que apresenta grupamento amina, verificaram que
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uma estrutura graftizada s6 é alcancada pelo uso do APTES, uma vez que 0 — NH2
atua como um catalisador basico da reacao de graftizacao.

H;C. Cl CHg 0" >CHs
Si. HiC™ T0-8i—07 "CHy  HiC™ 0=~ _~,
HSC CH3 CH3 HSC\/O ’
T™MCS DMDES APTES

Figura 23: Silanos estudados por Qi Tao et.al.®®

No entanto, no caso da HDL-m [C4NHSI][trimetOxi], ndo foram verificados as
bandas referentes ao estiramento de —NH2 (em aproximadamente 3200 cm™) ou a
deformacéo angular do tipo tesoura (entre 1450 e 1600 cm™) das amina presentes na
estrutura do silano.®’

Para avaliar o teor de incorporacdo dos silanos obtido com a modificacédo
quimica, foi realizada a analise elementar de HDL, HDL-C e HDLs-m. Os resultados
obtidos para as amostras estéo apresentados na Tabela 6. Como esperado, a HDL-C
apresenta menores teores de C e H, com relacdo a HDL, pois durante o processo de

calcinacdo a 4gua e o carbonato interlamelares foram removidos.

Tabela 3: Analise Elementar CHN das amostras HDL, HDL-C e HDLs-m.

Amostra %C %H %N
HDL 456 4,14 0
HDL-C 1,3 1,98 0
HDL-m [CsSi][trietoxi] 4,77 1,26 0
HDL-m [CsSi][tricloro] 4,76 2,04 0
HDL-m [Cu1sSi][trimetdxi] 7,40 1,74 0

HDL-m [C4NHSI][trimetoxi] 4,22 1,24 0,76

Os maiores teores de carbono e hidrogénio encontrados foram para as
amostras modificadas com os silanos [CsSi][trietoxi], [CsSi][tricloro] e [C1sSi][trimetdxi].
Para este um maior teor de C (7,40 %) € observado devido a presenca de uma maior
cadeia alquilica.

Embora os picos referentes a —NH2 ndo tenham sido observados por FTIR, a

andlise elementar confirma a presenca de nitrogénio, e consequentemente do silano
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[C4NHSI][trimet6xi] na amostra modificada. Entretanto, o baixo teor observado pode
explicar a auséncia desses picos nos espectros da HDL-m [C4aNHSi][trimetoxi].
Através da difracdo de raios-X (DRX) foi possivel analisar a estrutura das
amostras apos a silanizacdo. Os difratogramas obtidos para HDL, HDL-C e HDL-m
sao apresentados na Figura 24. A HDL apresenta uma estrutura lamelar cristalina com
espacamento basal caracteristico de 0,76 nm (28 = 11,7°) correspondente ao plano
doos. Além destes, ha picos referentes aos planos (006), (012), (015) e (018) em 23,4°,

34,8°; 39,4° e 46,8°; respectivamente.®®

003
200
e " ——HDL
' 006 — -
% _ N HDL-C o
K — HDL-m [C88|][tr|etOX|]
k)
% HDL-m [C_Si][tricloro]
= N~ HDL-mIC_Silltrimet6xi]
012
L L 015 018 — HDL-m [C4NHSi][trimetéxi]
5 ' 1IO ' 1I5 ' 2IO ' 2I5 ' SIO ' 3I5 ' 4I0 ' 4I5 ' 5IO

26 (%)

Figura 24: Difratogramas da HDL, HDL-C e das HDLs-m variando de 5° a 50°.

O difratograma obtido para HDL-C €& coerente com o0 processo de calcinacao
ao qual a amostra foi submetida, uma vez que 0 mesmo promove a perda de sua
estrutura ordenada. Ja os difratogramas das HDL-m ndo apresentam 0s picos de
reflexdo caracteristicos da HDL, indicando que o processo de regeneracédo, através
da modificagdo com os silanos, foi ineficiente, uma vez que ndo permitiu que a argila
recuperasse a sua estrutura ordenada. Essas amostra passas a apresentar apenas
um pico de reflexdo em 44° referente ao plano (200), que corresponde a formacao do
periclasio, uma fase de 6xido misto com estrutura do tipo MgO.%°

Esse resultado é diferente do obtido por Qi Tao et al.,*® uma vez que
modificaram a superficie da HDL com APTES e obtiveram difratogramas de raios-x
para as amostras modificadas similares a argila pura. As amostras modificadas

apresentaram reflexdes mais intensas, indicando uma maior cristalinidade da amostra
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modificada com o silano. Além disso, ndo foi observado um aumento no espagamento
basal (deslocamento no sentido de menores valores de 20), indicando que as
moléculas de APTES estariam dispostas apenas na superficie externa da argila.

As curvas de perda de massa (TGA), Figura 25a, e da derivada da perda de
massa (DTG), Figura 21b, apresentam trés significativos eventos térmicos para a HDL
pura. A primeira perda de massa (14,15 %), na faixa de temperatura de 200-270 °C,
conforme o pico da derivada (Figura 25b), é atribuida a perda de agua presente entre
as lamelas da argila.®® Ja o evento térmico, em torno de 330 °C, ocorre em virtude da
degradacdo dos anions carbonato também intercalados entre as camadas da HDL,
correspondendo a uma perda de massa de 8,18 %.°° O utltimo evento, na faixa de
400-490 °C, é relativo a desidroxilacdo dos metais (Al e Mg) presentes na estrutura

da hidrotalcita, com uma perda de massa de 20,82 %.%°
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Figura 25: a) Curvas de TGA e b) curvas de DTGA para as amostras de HDL, HDL-c

e HDLs-m com os silanos.

As curvas das amostras de HDL-m ndo apresentaram os trés eventos térmicos
caracteristicos de decomposicéo térmica da HDL, uma vez que a modificacao foi feita
a partir da HDL-C. Além disso, as HDL-m apresentaram perdas de massas superiores
a da HDL-C, que podem ser atribuidas a decomposicdo das moléculas organicas
presentes na estrutura dos silanos empregados na modificacdo da superficie da
HDL.4’

O teor de grafitizagdo dos silanos na superficie da HDL depende tanto do
numero de grupos hidrolisaveis quanto da natureza dos mesmos.*’ A maior perda de
massa foi obtida para a amostra HDL-m [CsSi][tricloro], indicando que um maior teor
de graftizacdo é obtido quando se utiliza silanos contendo cloro como grupo
hidrolisavel.

Entre silanos que apresentam como grupos hidrolisaveis etoxi, ndo foi
observada uma diferenca significativa na perda de massa. Com relacédo aos silanos
cujos grupos hidrolisaveis sdo metoéxi, a maior perda de massa foi observada para a
amostra HDL-m [CaisSi][trimetOxi]. Esse resultado é coerente, uma vez que a
modificacao foi realizada com o silano que apresenta a maior cadeia lateral. Assim, o
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maior pico de derivada na faixa de 300 a 380°C, correspondente & decomposi¢céo das
moléculas orgéanicas, € observado para essa amostra.

A auséncia do evento referente a perda de agua, indica o consumo de hidroxilas
durante a graftizacdo entre Si-OH e —-OH na superficie da argila.®” Esse
comportamento é observado nas HDLs-m onde os silanos apresentavam metoxi ou
etoxi como grupo hidrolisavel. Em contrapartida, amostras modificadas com silanos
com cloro como GH apresentaram um evento térmico entre 80 a 180 °C, conforme
pico da derivada, corresponde a perda de agua. Esse resultado corrobora a presenca
das bandas correspondente ao estiramento de —OH obtidos nos espectros de FTIR.
Com relacdo a esse evento térmico foi verificado um teor de perda de massa de 6,73
% para HDL-m [CsSi][tricloro]. Esse resultado indica que durante a graftizacdo néo
foram consumidas todas as —OH presentes na superficie da argila.

Através do RMN de 2°Si foi possivel confirmar a formacéo da ligacdo covalente
entre silanos e a superficie da HDL para todas as modificacdes realizadas, pela
presenca de ligacGes de siloxano M-O-Si (M = Al ou Mg).3° Para descrever essas
ligacdes utiliza-se a notacdo T", onde n corresponde ao niumero de estruturas de
“ponte de O” formadas entre a argila e o silano e/ou entre os silanos vizinhos.*° O sinal
dos picos foi obtido através dos espectros de RMN 2°Si (Figura 26), sendo que em
todas amostras foi observado apenas um tipo de estrutura.

HDL-m [C.NHSil[trimetéxi]

HDL-m [C15Si][trimetoxi]

HDL-m [CsSi][tricloro]

e T

HDL-m [CaSi][trietoxi]

AN

T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -400
(ppm)

Figura 26: Espectros de RMN das HDLs-m.
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A Tabela 7 apresenta as estruturas obtidas ap6s a modificacdo da HDL com os
silanos, bem como o sinal obtido a partir dos espectros e o0 modo de ligacéo
correspondente. O RMN realizado para HDL-m [CsSi][trietOxi] registrou um pico em -
51,97 ppm, indicando uma estrutura monodentada (T!). Comportamento semelhante
€ observado para HDL-m [CuisSi][trimetoxi] e HDL-m [C4NHSI][trimetoxi], que
registraram picos em -50,46 e -50,40 ppm respectivamente, indicando novamente

uma estrutura monodentada (T?).

Tabela 4: Modos de ligacdo das amostras de argila modificada.

Sinal Modo de .
Amostras Representacéao

(ppm) Ligacao

CllEt
HDL-m [CsSi][trietoxi] -51,97 T! 0 — Si— CH4(CH,):CH;
|
OEt
o Q N /CI
HDL-m [CsSi][tricloro] -57,04 T? Si

0 ™ CH{CH.)CH;

OCH,
|
HDL-m [C1sSi][trimetoxi] -50,46 T! - 0— Si—CH4(CHa);sCH,

I
OCH,

OCH,
I
HDL-m [CaNHSi][trimetoxi]  -50,40 T! 0 — Si— CH4(CH,)NHCH;

I
OCH,

Estruturas de graftizacao diferentes séo verificadas quando se utiliza silanos
que apresentam Cl como grupo hidrolisavel. A HDL-m [CsSi][tricloro] apresentou um
pico em -57,04 ppm, caracteristico de uma estrutura bidentada (T2).

Qi. Tao et al. observaram que o uso de surfactante na silanizacdo aumenta a
chance de obter estruturas bi e tridentadas. Isso ocorre, pois o surfactante interage

com as hidroxilas da superficie antes do silano, deixando assim menos hidroxilas
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disponiveis para a silanizagdo. Por outro lado, em um sistema sem surfactante, o
silano fica disperso, o que diminui a chance de condensar um com outro. Como
consequéncia observa-se uma maior populacéo de estrutura T* das amostras.®®

No caso dos silanos estudados, foi observada uma estrutura bidentada
apenas para a amostra HDL-m [CsSi][tricloro], indicando que a presenca do cloro
como grupo hidrolisavel favorece esse comportamento. Esse modo de ligagédo cria um
impedimento estérico para que outras moléculas de silano possam se aproximar das
hidroxilas presentes na superficie da argila. Como consequéncia, se observa a
presenca de H20 na amostra HDL-m [CsSi][tricloro], através das analises de IR e TGA.

A morfologia das amostras HDL, HDL-C e HDL-m foi investigada através da
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Nas imagens da HDL (Figura 27)
observam-se particulas arredondadas dispostas aleatoriamente.>® Observa-se ainda
a sobreposicdo de camadas de argilomineral, além de particulas com regiées mais

claras.

0.2 pm 100 nm
—— —

0.5 pm

Figura 27: Micrografias de MET da HDL.
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O processo de calcinagdo alterou a morfologia da argila. A HDL-C (Figura 28)
passou a apresentar aglomerados com particulas esféricas menores que na HDL. Em
pontos isolados observa-se lamelas de argila dobradas, em estruturas fibrosas. Além
disso, nota-se a auséncia dos pontos claros, 0os quais estavam presentes nha amostra
pura, o que poderia indicar que esses pontos seriam o carbonato presente na regiao
interlamelar da argila, o qual foi removido pelo processo de calcinagéo.

Figura 28: Micrografias de MET da HDL-C.

A HDL-m [CsSi][trietoxi] (Figura 29) apresenta morfologia semelhante a HDL-C,
uma vez que a modificagéo foi realizada a partir da argila calcinada. Assim, o uso dos
silanos na modificacdo da hidrotalcita promove mudanca na morfologia e no tamanho
dos cristais de HDL-m. A HDL-m [CsSi][trietdxi] apresenta particulas esféricas maiores
e aglomeradas.®? Além disso, ha a presenca de regides fibrosas, em que as lamelas

da argila encontram-se sobrepostas.
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Figura 29: Micrografias de MET da HDL-m [CsSi][trietoxi].

7.2 Caracterizacao dos nanocompdésitos de PP/HDL

Os resultados obtidos por TGA e DSC estao apresentados na Tabela 8. Um
aumento na estabilidade térmica do PP foi obtido tanto pelo uso da HDL pura quanto
das HDL-modificadas. No entanto, um aumento expressivo de 19°C (T1o%) e de 17°C
(Tso%) foi obtido para o nanocompdésito PP/HDL-m [CsSi][trietoxi]. Aumento menos
expressivo foi obtido para a amostra preparada com o silano [CsSi][tricloro], sendo
esse de apenas 5°C para ambas as temperaturas de decomposi¢cao Tiow € Tsow. A
explicacéo para tais resultados pode estar na diferenca de comportamento dos grupos
hidrolisaveis desses silanos, uma vez que ambos apresentam a mesma cadeia lateral.
O silano [CsSi][tricloro] se liga de forma bidentada a superficie da argila, enquanto o
silano [CsSi][trietoxi] apresenta modo de ligagdo monodentado, o que pode ter

favorecido uma maior dispersédo das lamelas da argila.*® Com relacdo aos silanos
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[CisSi][trimetdxi] e [CaNHSI|[trimetdxi] h4 um aumento expressivo apenas em
[C4NHSI][trimetOxi], na qual o grupo lateral € uma amina secundaria.

Tabela 5: Nomenclatura e composi¢cao das nanoparticulas.

Amostras TGA (°C) bsc ()

T10% Ts0% Te Tm Tec
PP 285 337 349 161 119
PP/ HDL 292 350 372 163 117
PP/ HDL-C 294 348 362 162 118
PP/ HDL-m [CsSi][trietoxi] 304 354 359 164 118
PP/ HDL-m [CsSi][tricloro] 290 342 352 162 119
PP/ HDL-m [C1sSi][trimetdxi] 288 338 347 159 114
PP/ HDL-m [C4NHSI][trimetOxi] 294 345 356 160 118

Quanto a temperatura de fusdo ndo se observa mudancas expressivas entre
as amostras estudadas. Com relacdo a temperatura de cristalizacdo, um abaixamento
de 5 °C é observado para o hanocomposito PP/ HDL-m [C1sSi][trimetoxi]. Uma vez
gue essa amostra foi preparada a partir do silano com a maior cadeia lateral era
esperada uma maior afinidade com as cadeias do PP, entretanto o resultado obtido
indica que a nanoparticula pode estar aglomerada ao longo da matriz de PP.

Os resultados de resisténcia ao impacto e ensaio de tracdo estéo apresentados
na Tabela 9 e Figura 30. A adicdo da HDL ao PP ndo promoveu um aumento de sua
resisténcia ao impacto, no entanto o uso da HDL-C promoveu uma reducéo de 33%
nessa propriedade. Este resultado indica que argila calcinada tornou o PP mais fragil
em virtude da presenca de estruturas aglomeradas que podem atuar como pontos de
tensdo. Com relacdo ao modulo elastico, ocorreu uma reducdo para a amostra
PP/HDL, quando comparada ao PP puro. Este resultado mostra que a argila pura nédo

esta atuando como agente reforcante.



47

Tabela 6: Propriedades mecénicas das amostras estudadas.

Amostra Resisténcia ao impacto Médulo Elastico
(I/m) (MPa)
PP 22+4 1525 £ 50
PP/ HDL 22+4 1480 £ 21
PP/HDL-C 17+2 1504 + 58
PP/ HDL-m [CsSi][trietoxi] 61+6 1878 + 15
PP/ HDL-m [CsSi][tricloro] 21+5 1765 £ 98
PP/ HDL-m [C1sSi][trimetoxi] 19+3 1755 + 70
PP/ HDL-m [C4NHSI][trimetoxi] 19+5 1709 + 65

Por outro lado, aumentos significativos no modulo eléstico foram obtidos para
todas as amostras modificadas. Tais resultados mostram que a modificagao superficial
da hidroltalcita com silanos aumentou a compatibilidade entre a carga e a matriz
polimérica. Contudo, apesar do aumento da rigidez do PP observado pelo aumento
no moédulo elastico, ndo ocorreram perdas na resisténcia ao impacto das amostras
modificadas, em relacéo ao polimero puro.

Dentre as amostras preparadas com silanos com etdxi como grupo hidrolisavel,
foi observado um aumento expressivo (200 %) na resisténcia ao impacto apenas para
PP/HDL-m [CsSi][trietdxi] em comparagdo ao PP, além de um aumento de 23 % no
moddulo elastico. Este incremento na rigidez da matriz polimérica, sem perdas na
resisténcia ao impacto evidencia que este silano atuou eficientemente como agente
de acoplamento promovendo uma dispersdo mais homogénea da HDL.*®

Para a amostra PP/ HDL-m [CsSi][tricloro] a natureza do grupo hidrolisavel (Cl)
nao influenciou a resisténcia ao impacto dos nanocompagsitos, em comparacao ao PP.
No entanto, com relacéo a PP/HDL-C observou-se um aumento de 19 %. Por fim, para
as amostras modificadas a partir de silanos com metdxi como grupo hidrolisavel foi
observada um aumento da resisténcia ao impacto de 12 % quando comparado a
PP/HDL-C. Entretanto, esse aumento ndo permitiu obter nanocompagsitos com uma
resisténcia ao impacto superior ao PP. Ja com relacdo ao modulo elastico, essas
amostras nao apresentarem diferenca significativa, indicando que um aumento da

cadeia lateral ndo influenciou a tragao dessas amostras.



48

a
) 70 7 61£6 g,
V7] PP/HDL
60 - B2 rr/HDL-C
I PP/HDL-m [C Si][trietoxi]
EZZ4 pP/HDL-m [C Silltricloro]
50 1 B2 pP/HDL-m [C_ Sil[trimetoxi]
/E\ B2 PP/ HDL-m [C NHSi][trimetoxi]
5 40
©
©
<% 30 4
7 22+4 22+4
o)
X 5 %
10 4
0 -
b)
2000 ~
1878 £ 15
1765 + 98
1755+ 70
1800 1709 £ 65
& 1600 {1525 £ 50 1504 + 58
2 1480 + 21
o
O 1
2
o 1400 -
o
>
©°
O
=
1200 —
1000 -

Figura 30 - a) Resisténcia ao impacto e b) Modulo elastico das amostras de PP, PP/
HDL, PP/ HDL-C e PP/ HDL-m.



49

8. ANALISE DE CUSTO

O desenvolvimento de novos materiais envolve a andlise de custo de producéo,
com o objetivo de viabilizar sua aplicacdo no mercado desejado. Neste trabalho, a
obtencdo de nanocompositos de PP para aplicacdo no setor automobilistico envolve
duas etapas principais: a modificacdo quimica da hidrotalcita e a obtencdo do
nanocompoésito através do processamento em estado fundido. Por questbes de
logistica, essas duas etapas sdo desenvolvidas separadamente.

Na primeira etapa, considera-se o custo da argila hidrotalcita, dos silanos
utilizados na modificacdo, bem como do solvente utilizado no processo. Para a
producdo de 1 Kg de HDL-m, é necessario aproximadamente 1 Kg de HDL, 10 L de
solvente e 1 mol de silano. A Tabela 3 apresenta o custo desses itens na quantidade

acima descrita.>8-63

Tabela 7: Custo das matérias primas utilizadas na etapa de modificagdo quimica da

argila.
Amostras Custo

HDL R$ 680,00
Tolueno R$ 280,00
[CsSi][trietoxi] R$ 227,79
[CsSi][tricloro] R$ 1087,27
[Cu1sSi][trimetdxi] R$ 11660,04
[C4NHSI][trimetoxi] R$ 2680,70

A partir desse levantamento de dados, € possivel calcular o custo de producgéo
de 1 Kg de cada HDL-m, conforme Tabela 4. O maior custo de producéo da HDL-m
[C1sSi][trimetOxi] esta relacionado ao silano que apresenta 18 carbonos na cadeia
principal. Por outro lado, um menor custo de produgéo para HDL-m é observado para
aguela modificacao que utiliza o silano com uma menor cadeia principal (8 carbonos)
e grupos alquila como grupos hidrolisaveis. Assim, comparando as modificacbes
acimas citadas, o custo de producdo de 1 Kg de HDL-m [CusSi][trimetOxi] é cerca de

10 vezes maior do que aquele necessario para produzir 1 Kg de HDL-m [CsSi][trietOxi].
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Tabela 8: Custo de producao de 1Kg de HDL-m a partir de diferentes silanos.

Amostras Custo de Producéo
HDL-m [CsSi][trietoxi] R$ 1.187,79
HDL-m [CsSi][tricloro] R$ 2.047,27
HDL-m [CasSi][trimetoxi] R$ 12.620,04
HDL-m [C4NHSI][trimetoxi] R$ 3.640,75

Sabe-se que esse valor ndo corresponde fielmente ao valor de compra e/ou
producdo da HDL-m, entretanto seguimos a analise sabendo que essa é um célculo
aproximado e ndo expressa com exatiddo o custo de producdo desse material em
escala industrial, uma vez que esse valor ndo é simples de ser mensurado.

A segunda etapa do processo, envolve a obtencdo dos nanocompdésitos com 2
% de carga. Dessa maneira, para a producdo de 1 Kg de nanocompdsito utiliza-se
980 g de polimero e 20 g de nanoparticula (HDL-m). A Tabela 5 apresenta o custo de
producdo dos nanocompdsitos a partir das diferentes HDLs-m, utilizando como base
R$ 420,00/Kg de polipropileno.®*

Tabela 9: Tabela com o preco dos nanocompdsitos a partir de diferentes HDIs-m.

Amostras Custo de Producéo
PP/ HDL-m [CsSi][trietoxi] R$ 435,36
PP/ HDL-m [CsSi][tricloro] R$ 452,55

PP/ HDL-m [CusSi][trimetoxi] R$ 664,00
PP/ HDL-m [C4NHSI|[trimetoxi] R$ 484,41

Por fim, ao comparar o custo do polimero puro com 0s nanocompositos
produzido a partir de HDL-m, observa-se um aumento do custo que varia de
aproximadamente 2 % para HDL-m [CsSi][trietoxi] a 58 % para HDL-m
[CisSi][trimetOxi]. O resultado obtido € positivo, principalmente considerando a
modificacdo realizada com o silano de menor cadeia lateral e trés grupos etoxi,
indicando que esse silano apresenta grande potencial na modificacao da hidrotalcita,
considerando a questdo econdémica do processo.

Salienta-se que os custos calculados aqui envolvem apenas as matérias primas
utilizadas tanto para a producédo das nanoparticulas quanto dos nanocompaositos. Para

avaliar a viabilidade industrial dos nanocompdsitos de PP/HDL-m, deve-se ainda
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considerar os custos de mao de obra, dos processos quimicos e de processamento
envolvido na producé@o dos nanocompasitos. Além dos custos administrativos de uma

industria.
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9. CONCLUSAO

A presenca do ombro em 1160 a 930 cm, correspondente a ligacédo Si-O-M,
nos espectros de IR das HDLs-m evidencia que a argila foi modificada
superficialmente por todos os silanos estudados. Os espectros de RMN de 2°Si
corroboram esse resultado e permitem identificar um modo de ligagdo bidentado
apenas para a modificacdo realizada com [CsSi][tricloro]. Além disso, um maior teor
de perda de massa foi obtido na modificacao realizada com este silano, indicando um
maior teor de graftizacdo quando opta-se por silanos contendo ClI como grupo
hidrolisavel.

Ao comparar as amostras PP/HDL-m [CsSi][trietdxi] e PP/ HDL-m [CsSi][tricloro]
€ possivel verificar que quanto mais reativo a hidrdlise é o grupo hidrolisavel, maior é
a possibilidade de ocorrer oligomerizacdo. Essa caracteristica ndo é interessante, pois
as moléculas de silano ndo estardo disponiveis para interagir diretamente com as
hidroxilas da superficie da argila. Esse resultado impacta diretamente nas
propriedades dos nanocompdsitos, uma vez que teremos uma baixa dispersao das
nanoparticulas na matriz polimérica.

Dessa forma, os melhores resultados obtidos foram para a amostra PP/ HDL-
m [CsSi][trietoxi], no qual se observou um aumento na estabilidade térmica bem como
um aumento nas propriedades mecéanicas. Além disso, a andlise de custo mostrou
que o nanocomposito PP/ HDL-m [CsSi][trietdxi] seria uma opcédo interessante para
utilizacdo na industria automobilistica, uma vez que apresentou um aumento de

apenas 2% no custo da matéria-prima, quando comparado a 1 Kg de polipropileno.
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