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RESUMO

Os modos de interacdo de silsesquioxano poliédrigmmeérico (POSS) de gaiolas
fechadas com distintos grupos funcionais foram iafaé na nanoestruturacdo de
polipropileno isotatico iPP) via processamento reativo. Analisaram-se POSS comogrup
substituintes isobutila, alila e vinila em concagéres de 0,5, 1, 2 e 5%m misturada®R
fundido utilizando peroxido de dicumila (DCP) comiiador.

Na caracterizagdo dos nanocompoésitos foram adiig diversas técnicas. A
morfologia foi avaliada através de cromatografiag@alusdo de tamanho, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, micrpgode transmissdo e difracdo de
raios X. O comportamento viscoelastico dos matenw estado fundido foi medido por
reologia oscilatéria e no estado solido por anglidenamico-mecéanicas. As transi¢cdes
térmicas foram levantadas tanto por andlises dioc@miecanicas como por calorimetria
diferencial de varredura.

Modificagbes morfolégicas e viscoelasticas impdaanforam observadas para os
nanocompositos em dependéncia do tipo e teor deSP@8pregado. A adicdo do
Octaisobutil-POSS (Ol) sugere agao estabilizardeasar e lubrificante para este POSS. Os
efeitos da incorporacdo do Alilisobutil-POSS (Algdicam que este atuou como agente
plastificante em funcdo da concentracdo. Com QutsROSS (OV) os nanocompdsitos
parecem adquirir estrutura ramificada ou interlayain dependéncia da concentracdo. A
ativacéo radicalar promovida pelo DCP mostrou-sddmental na enxertia de alguns POSS.

Assim, a forma e intensidade das interacdes eatregargas e matriz foram definidas
pelos grupos funcionais e concentracdo dos POSSradbes observadas na morfologia,
propriedades térmicas e viscoelasticas sao resedtatessas formas e graus de interagao.
Deste modo, foi possivel propor mecanismos dedgéer e arranjos morfolégicos entiRP,
DCP e POSS pela avaliagéo do conjunto de resultamtaios.

Palavras-chave:Nanocompdsitos, processamento reativo, polimetw#dbg, silsesquioxano
poliédrico oligomérico, polipropileno isotatico, rpgido de dicumila, viscoelasticidade,
morfologia.



ABSTRACT

The interaction modes of polyhedral oligomericsesiquioxane (POSS) of closed
cages with distinct functional groups were evaldaten isotactic polypropyleneiRP)
nanostructuratiowia reactive processing. POSS were analyzed with tgbkallyl and vinyl
substituent groups in concentrations of 0.5, 1n8 &m% mixed with meltingPP using
dicumil peroxide (DCP) as initializer.

Several techniques were used to characterize dhecomposites. The morphology
was evaluated through size exclusion chromatogradfgurier transformed infrared
spectroscopy, transmission electron microscopy afday diffraction. The samples
viscoelastic behavior in melting state was meashyedlscillatory rheometry and in solid state
by dynamic mechanical analysis. The thermal tramst were obtained through dynamic
mechanical analysis and differential scanning caletry.

Important morphology and viscoelastic modificationaere observed in
nanocomposites by dependency on the type and d¢oateROSS used. The addition of
Octalsobutyl-POSS (Ol) suggests lubricant and edaicstabilizing action for this POSS. The
Allyllsobutyl-POSS (AL) incorporation effects indite that this one acted as plasticizing
agent in function of concentration. With OctaViBGSS (OV), the nanocomposites seem to
acquire ramified or interlinked structure in depemcly on concentration. The radicalar
activation promoted by DCP was decisive in thetgrgfefficiency for some POSS.

Therefore, the mode and the interaction intensgtyvben nanoparticles and polymeric
matrix were defined by functional groups and PO®8centration. Changes observed in
morphology, thermal and viscoelastic propertiega®lid state as in melting state are results
of these modes and interaction degrees. It wasiijjed® propose interaction mechanisms
and morphology arrangements amakd, DCP and POSS by evaluation of the obtained

results as a whole.

Key-words: Nanocomposites, reactive processing, hybrid polgmpolyhedral oligomeric

silsesquioxane, isotactic polypropylene, dicumiopé&le, viscoelasticity, morphology.

Vi
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INTRODUCAO

O crescente interesse em materiais com proprieddifEm®nciadas proporcionou a
impulsdo de areas de pesquisa como a nanotecnoldgianateriais poliméricos foram
fortemente beneficiados por este interesse cieatifirincipalmente por meio da utilizagéo de
nanocargas em matrizes poliméricas para producawandecompdésitos [1]. Desta forma, a
enorme importancia comercial de poliolefinas, campolipropileno (PP), gerou o interesse
em pesquisas com materiais dessa natureza refsrgadananoparticulas. Como em outros
materiais multifasicos, a interface (neste casoeeatmatriz e a nanocarga) tem um papel
reconhecidamente importante na modificacdo dagipdgrles dos nanocompaositos [2].

O silsesquioxano poliédrico oligomérico (POSS) trande potencial de utilizacdo na
preparacao de materiais por sintese de copolinsegésico-inorganicos, também conhecidos
como polimeros hibridos. Isto é possivel uma vez as moléculas de POSS podem ser
funcionalizadas a fim de que possam sofrer reagd@epolimerizacdo e, na presenca de
mond&meros organicos, formarem polimeros hibridosestruturados.

Os nanocompdsitos devem apresentar propriedadetarsena de plasticos de
engenharia ou diferenciadas a suas matrizes peugspropriedades tribologicas, térmicas,
mecanicas, entre outras. A natureza inorganica @83 atribui a seus nanocompdsitos
grandes aperfeicoamentos em relacdo aos materadgionais. Alguns dos principais
aprimoramentos sao: mudancas de hidrofobicidaddhom& na compatibilidade com
sistemas bioldgicos, aumento na resisténcia a mxigdumento do modulo de elasticidade,
aumento da resisténcia a tracdo e aumento da tetagede inicio de degradacao térmica
[3-8].

Dentre os métodos de preparacdo de nanocompdsiéus a intercalacdo de polimero
ou pré-polimero em solucdo, o método de polimeéiaaga presenca da nanocarga e de
catalisadoresirf situ) e o0 método de mistura no estado fundido. Nestmailta mistura é
realizada sob cisalhamento podendo ou ndo ocae®do de acoplamento entre a matriz

polimérica e a carga (processamento reativo). lBgtedo possui vantagens sobre os demais,

1



pois € menos agressivo do ponto de vista ambipaotatdo utilizar solventes organicos, além
de ser compativel com processos industriais dealasgala como extrusdo e injecao [1].
Economicamente esta rota de processamento é yaselpequenas quantidades de material,
para producbes em larga escala torna-se mais traemmodificacdo do processo de
polimerizacao para insercao dos POSS.

No processamento, o POSS pode realizar ligagcOesalesdes com uma matriz
polimérica ja sintetizada, passando a ser partgiakt da cadeia do polimero e ndo estar
simplesmente disperso [8].

A formacdo de ligacBes covalentes entre matrizéenpocas e cargas pode ser
realizada através de diversas estratégias, dedt@msanentre estas a extrusdo reativa. Este
processo consiste na utilizacdo de reacfes quimigadas (t < 3 min) para formar as
ligacdes polimero/carga. Muitas classes de reagéimassendo estudadas para este fim, como
reacOes de esterificacdo, periciclicas do tiposbAdtier e radicalares. As reacfes radicalares
sao interessantes por proporcionarem reacfes camleygrau de conversao e transcorrerem
através de um mecanismo de retro-alimentacdo @eaefh cadeia), 0 que necessita de
pequenas quantidades (< 5000 ppm) de iniciadomasquee ela ocorra. Uma grande gama de
iniciadores pode ser utilizada, como por exempddodenetos, peréxidos, azo compostos ou
luz ultravioleta [9].

Trabalhos recentes vém sendo apresentados porsalverentros de pesquisa
utiizando POSS em diferentes matrizes poliméridasito com funcdo de nanocarga
interligada na cadeia polimérica como sendo apemasomponente de reforco sem qualquer
ligacdo quimica. O que difere como o POSS intecage a cadeia polimérica sédo as possiveis
reacfes que podem acontecer entre ambos os nmgatenanodo como essas espeécies podem
interagir em diferentes situacfes experimentaisiocem alto cisalhamento e temperatura ou
ativacdo da cadeia polimérica seguida de reac@msanntramolecular.

Neste trabalho buscou-se o entendimento da formdeacadicais naPP com o
processamento reativo iniciado por peréxido derditay bem como das reac¢des quimicas
decorrentes da adicdo de distintas nanocargas &S ROmM grupos substituintes isobutila,
alila e vinila em diversas concentracfes. Estudosabretudo a morfologia e resposta

termomecanica destes materiais tanto no estadadfugdanto no sélido.



CAPITULO Il
2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A modificagdo da estrutura molecular dos polimegpos extrusdo reativa apds a
polimerizacdo pela acdo de perdxido com a geragdadicais vem sendo uma das formas de
controle reologico utilizadas, pois desta formaged obter um polimero com indice de
fluidez, tamanho de cadeia ou distribuicdo de pestecular diferenciados para aplicacoes
especificas partindo de uma mesma base polimdi@ia [

A estrutura quimica do polipropileno (Figura 1)e¥aimente influenciada pelo tipo de
sistema de polimerizacdo usado durante sua prodécdsstribuicdo da massa molecular é
amplamente responsavel pela determinacéo das @dapes reoldgicas do PP fundido, assim
sendo, este parametro deve ser controlado pareoraela resposta do material durante o
processamento e para conseguir a diversidade &mapnas classes do polimero para

Y
L]

Figura 1 — Formula estrutural do polipropileno

diferentes aplicagdes [11].

Para promover a processabilidade do PP e obtersvalasses, as massas moleculares
médiasM, e M,, podem ser modificadas em operacdo pds-reator powv dos diferentes
meétodos de degradacdo [11]. O perdxido de dicusnilam dos agentes que vem sendo
estudados com esta finalidade. Azizi, et al. [10], ¥em apresentando estudos sobre
producdo por extrusdo, propriedades mecanicas,icasne reologicas de polipropilenos
modificados por DCP em diversas concentracoesuses finalizam expondo que a mistura

de DCP e PP reduz a viscosidade complexa, o mdatkilarmazenamento e o tempo de
3



relaxagdo, assim como apresenta um comportameni® Meavtoniano e menos elastico
comparado ao PP ndo modificado. Da mesma formeaéstrde célculos partindo dos dados
da reometria dinamica afirmam qu&lg e a polidispersidade da mistura séo reduzidas.

W. Zhou e S. Zhu [12] realizaram estudos quantibatide reacdo utilizando quatro
tipos distintos de peréxidos afP, sendo estes: perbenzoato de tert-butila (TBRBYxido
de dicumila (DCP), 2,5-dimetil-2,5-bis(tert-butitpei)hex-3-ino e peréxido de benzoila.
Avaliaram o tipo de peroxido, a concentracdo, apeatura e o tempo de reacdo. Em
seguida, foram selecionados o TBPB e o DCP parenmpa®s analises qualitativas. O DCP
mostrou-se eficiente quanto ao nivel e tempo deamaapresentando pico maximo de
formacao radicalar para 180° C em aproximadamenteapos o inicio de reacdo em todas as
concentracdes avaliadas.

Pela acdo da temperatura, as moléculas do per@gidiecompdem gerando radicais
preliminares, os quais sdo tdo energéticos quenpadestrair atomos, geralmente prétons
(pela remocédo de um'M da cadeia do polimero e ceder radicais & meAraatabilidade dos
radicais reativos do polimero (ou macro-radicatppgelacionada com a estrutura da cadeia
deste. Os macro-radicais poliméricos podem sofeacdes de cisdo, ramificacdo e
reticulagédo, assim como enxertgagfting), na presenca de outras espécies como o POSS [13,
14].

Uma variedade de fatores deve ser consideradaapasaolha de um iniciador para
experimentos de enxertia: a meia vida do iniciadoreatividade e a especificidade dos
radicais do iniciador e os radicais derivados dbssato polimérico, 0 monémero, o
iniciador, e outros fatores referentes a fusdogrecentragdo de iniciador a ser utilizada; a
solubilidade do iniciador; e a extensao da reagfo |

Os iniciadores mais utilizados sdo os peroxidosdiddquila. O mecanismo de
decomposicdo destes peroxidos € bem conhecido rpaiver a quebra homogénea da
ligacdo inicial O—O para gerar os radicais alcégidorrespondentes mostrados na Figura 2
para o DCP.

Se os radicais alcoxido ndo séo utilizados pelgdeeaom o substrato, os radicais
inicialmente formados submetem-se a ciBdoem clivagem preferencial da ligacdo mais
fraca C—C. LigacOes para carbonos sp® sofrem mgunelsras que ligacoes de carbonos sp
(acetilénicas) ou sp? (aromaticas, olefinicas)ligacbes das cadeias alquila sdo quebradas,

preferencialmente aquelas de radical metila [9].
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Figura 2 — Mecanismo da decomposi¢édo do DCP peladacda temperatura [9].

Estas reacOes radicalares vém sendo utilizadaproducdo de nanocompdsitos
poliméricos ou polimeros hibridos por processamegdatvo.

Os nanocompositos sdo comumente definidos como rimiateque apresentam
heterogeneidades de espécies quimicas em escatanétaica, ou seja, SA0 materiais
multifasicos onde uma das fases tem dimensfes e®rmpre 100 nm (ou 300 nm para
materiais poliméricos, segundo alguns autores]. [15

Como em outros materiais multifasicos, a interfaceste caso entre a matriz e a
nanocarga, tem um papel reconhecidamente importaatemelhora ou limitagdo das
propriedades dos nanocompdsitos [16]. A descobeetanovos materiais, processos e
fendbmenos em nanoescala, bem como o desenvolvidentovas técnicas experimentais e
tedricas proporcionaram a oportunidade para pesguidesenvolvimento de nanosistemas e
materiais nanoestruturados, ampliando os horizat#teséncia e tecnologia [17].

Os nanocompasitos poliméricos que utilizam argitasdificadas, POSS ou outras
nanocargas pertencem a uma classe de materiagppsentam caracteristicas intermediarias
aos materiais ceramicos e os poliméricos, denoragdudbridos (Figura 3). Os materiais
hibridos possuem temperatura de uso superior adisngros convencionais e maior

flexibilidade que as ceramicas. Dentro dessa cldsesmatérias encontram-se os POSS que



sdo formados por um nudcleo constituido por atomosgénicos, 0 que gante uma boa

resisténcia térmica [18].

Inorgianicos

) _H__‘///
Hibridos

Organicos

>

Compatibilidade organica, tenacidade, processabilidade

Estabilidade quimica e térmica, rigidez

Figura 3 —Relacdo esquematica ¢ propriedades entremateriais organicos, inorganicos hibridos.
Adaptado de [18].

O termo silsequioxan: se refere a todas as estruturas com formula em|RSIQ 5
onde o grupdr pode ser o hidrogénio ou qualquer grupo alquilzerala, arila e ainda todt
os derivados destes.

A classe dos silsesquioxanos inclui diversas m&d&cucom estrutur. distintas:
estruturas aleatérias, em forma de escaladder’), de gaiolas e gaiolas paris, como
ilustrado pela Figura.4Entretanto, uma maior atencéo tem sido dada hioso8 anos ao
silsesquioxanos com estruturas em gaiola. Estesssillioxanopoliédricos oligoméricos sé
conhecidos pela abreviacao P([8].

As propriedades quimicas dos POSS sao muito versptes estas estruturas pod
combinar diferentes radicaisgéanicos reativosX) e ndo reativosR) ligados a estrura em
forma de gaiola (Figumt). Os radicais reativos sdo utilizados em reac@erkertia
copolimerizacdo ou homopolimerizacdo. Os radiR dos POSS sdo responsaveis |
solubilidade e compatibilidade com os sistemaspéiicos

Os radicais ndo reativos mais utilizados nos PO@&amente sédo derivados

hidrocarbonetos como: ciclohexila, ciclopea, fenila, metila e isobuti[18].
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Figura 4 — Tipos de estruturas dos silsesquioxanofa) aleatoria, (b) em escada, (c-e) em gaiola @smos

Ts, T1p€ Ty, referem-se ao numero de atomos de silicio na gapk (f) gaiola parcial [8].

Os radicaisX podem ter capacidade de polimerizar-se entre sica@m outras

moléculas, formando um polimero. Os radicais reatpodem ser: vinila, metacrilatos, epoxi,
alila ou até mesmo alcool. As reacfes dessas wstsusdo normalmente realizadas com o
auxilio de catalisadores ou iniciadores que gekwatitais livres. No caso de uma estrutuga T
(Figura 4c) quando todos os radicais da gaiolarsétivos K), o POSS pode agir como um
agente reticulante, dando assim origem as retiéataem escala nanométricas [18, 19].

Devido a suas caracteristicas estruturais uniagar@5) o POSS vem sendo avaliado

para as mais diversas aplicacOes, dentre as qu@Eesnos ressaltar:

* A utilizagdo em suspensdes farmacologicas e cosaseéfpara estética, o que

possibilita a liberacdo gradual

dos agentes reatiymr periodos mais



prolongados, o desenvolvimento combinatério de alsog a sustentacdo de
catalisadores e aplicacdes biomédicas como vepewbbentrega de drogas;

« O emprego em polimeros convencionais e de enganladue pode promover
grandes alteracbes nas propriedades térmicas, m&sanviscoelasticas,

tribologicas, de barreira, reducéo da inflamabdelaentre outras. [8]

Grupamentos néo reativos (R) Grupos reativos (X) para
utilizados na solubilizagéo e polimerizag&o ou enxertia.
T ~ R X
compatibilizacéo. N o Vs
O/Si/ \ISi
R., ¢ 0 \
~sieT \\""Si: )
L ] \'R o
Distancias nanoscopicas: ¢ H\ 0 Possui alta resisténcia quimica e
Si-Si=0,5nm \ O,Si-___o,/_..—Si._R térmica devido as ligacoes
R-R=1,5nm / e organico-inorganicas entre O e Si

Apresenta estrutura tridimensional utilizada como
reforco em polimeros e colbides a nivel molecular

Figura 5 — Esquema da estrutura geral do POSS (Si@R-X. Adaptado de [20].

Desta forma, polimeros nanoestruturados podem eecetma variedade de novas
aplicacdes, como por exemplo: a de revestimentosefgistentes para dispositivos eletronicos
e opticos, intercamada dielétrica e filme protg@@rma dispositivos semicondutores, elementos
paradisplay de cristal liquido, dispositivos de gravacdo ma#gag revestimentos de fibra
Optica, membranas de separacao de gases, ligareesgramicas, ou ainda substituir outros
polimeros de maior valor agregado em aplicacdes exigem propriedades mecénicas e
térmicas diferenciadas. A aplicacdo de mondmerd3@BS é especialmente conveniente por
nao requerer grandes mudancas no processamento.

Grande numero de estudos vem sendo realizadamantb diversos POSS e matrizes
poliméricas. M. Joshi, et al [21, 22], empregaratametil-POSS em matriz de polietileno de
alta densidade (HDPE) para estudos reolégicos acerwiscoelasticidade e andlises térmicas
para avaliar a cristalizacdo isotérmica do nanodsitbp. Elda Markovic, et al [23], produziu
nanocompositos de poli(etileno glicol) (PEG) conaddimetilsiloxil)-POSS para analises de

difracdo de raios X (XRD) e reometria. Edward T.pKsky, et al [24], estudaram a
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miscibilidade e as propriedades viscoelasticas iftgedtes POSS acrilicos misturados ao
Poli(metacrilato de metila).

Estudos sobre PP nanoestruturado com POSS vém sealitados em diversos
centros. Na ltalia, n€entro di Cultura per I'lngegneria delle Materiedatiche Alberto Fina
e colaboradores [25] estudaram a influencia do griymcional de distintos POSS nas
propriedades térmicas e na morfologia dos nanocsitgsd preparados por mistura em
camara fechada. Utilizando octaisobutil-, octametibctaoctil-POSS executaram analises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termamgmetria, microscopia eletrénica de
varredura (SEM) e XRD. Com isso, observaram substhdiferenca entre a morfologia dos
sistemas com a variagdo do tamanho da cadeiaiedgqul octametil-POSS apresentou baixa
compatibilidade com o PP sendo distribuido dentonthtriz somente por meio de acao
mecanica (ndo funde na faixa de temperatura estlidadoctaisobutil-, que possui cadeia
maior ao anterior, exibiu grande capacidade deedi§o; por outro lado, 0 aumento ainda
maior da cadeia como no caso do octaoctil-POSSro&ge nenhuma melhoria aparente na
dispersdo, embora a natureza liquida deste POS&empe resultados de SEM menos
expressivos do que no caso dos cristalinos.

Os autores também afirmam que o octaisobutil-P@®Sbaixas concentracdes (<
3%) agiu como retardante da cinética de cristadi@ag atribuem isto a alta dispersdo desta
nanocarga por estar na fase liquida durante aalzestdo do PP. Por outro lado,
octametil-POSS agiu como agente nucleante no PRrpeocar aumento de até 3° C na
temperatura de cristalizacdo dependendo da coacéotrDo mesmo modo, concluiram que
0 octaisobutil-POSS realca a morfologia esfer@itio PP e atua provavelmente como um
centro de crescimento dos cristais, além de indozolimorfismo da matriz polimérica
permitindo a cristalizacdo das fageg y. Além disso, o comportamento termo-oxidativo é
melhorado com todos os POSS, principalmente nogopesentam melhor dispersao [26].

Yu Bian e Jovan Mijovic [27] ddPolytechnic Institute of New Yolgpresentaram
trabalhos utilizando misturas de PP, POSS e DCPRantaisados dois tipos de POSS, o
octaglicidildimetilsilil- e o octaepoéxi-ciclo-hexiimetilsilil-POSS para estudos acerca da
influéncia dos grupos funcionais. Em ambos os casm$veram sucesso em realizar
nanoredes com a formacao de ligacbes covalentes gatticula-matriz obtendo resultados
interessantes de propriedades térmicas e dinamgcdsmtas.



Na China, ddResearch Institute of Polymer Materialghiyong Zhou, et al. [28-31],
realizaram estudos utilizando misturasiB® e octavinil-POSS com intuito de avaliar as
propriedades e a forma de producdo dos nanocoropopibduzido-os de trés formas
distintas: (i) mistura fisica em camara de mistachada; (ii) mistura reativa com DCP como
iniciador; (iii) e mistura reativa seguida pelastisicio do nanocompdsito em refluxo de
xileno e posterior precipitacdo e lavagem em aeefmra remoc¢ao dos segregados, sendo
esse processo realizado ao menos 3 vezes antesaggeis).

Avaliando os resultados das analises de especpioas térmicas e morfoldgicas,
entre outras, Zhou, et al. [28], garantem a ocecreéda reacdo de enxertigrgfting) entre
POSS e polimeros em um rebmetro de torque com eafeahada. Da mesma forma,
apontam que através da mistura reativa € posdivet maior compatibilidade entre POSS e
PP do quevia mistura fisica. Propdem inclusive, que nesta @tionoctavinil-POSS atua
como agente nucleante da fase cristghim®m PP, uma vez que a formacéo desta fase decorre
principalmente das moléculas dissolvidas do POS&pealos cristais segregados na matriz do
polimero. Nos compdésitos produzidos por misturdivaa formacéo de fase cristalifaao
foi observada, inclusive em nanocompdsitos com PO&S grupos reativos, 0s quais
poderiam atuar como agentes nucleantes efetivea figse.

Através de analises térmicas os autores obserguana temperatura de cristalizagédo
dos nanocompd@sitos aumenta para as misturas ®aiaaticamente ndo é alterada na
mistura fisica. Assim como as analises termomeaamueostram que 0os modulos aumentam
nas misturas com DCP e diminuem sem este, compitovanaumento da interacdo entre
POSS e PP na presencga do peroxido [28].

Em outros trabalhos Zhiyong Zhou e colaborador8s3[f] exibem estudos acerca da
cinética de cristalizacdo, do comportamento reotbge das propriedades mecéanicas e
térmicas dos sistemas desenvolvidos pelos métaelgsadiucéo (i) e (i) enunciados acima.
Além disto, observaram que o octavinil-POSS podecagno agente nucleante, acelerando a
cristalizagao do PP. Os efeitos do POSS na taxaistalizagéo e na temperatura de fuséo se
apresentaram mais significantes na mistura redtvgue na mistura fisica [29].

Da mesma forma, Z. Zhou et.al. mostraram que agdrturas de inicio de
degradacdo e a de méxima perda de massa sdo maidas nos sistemas produzidos com
DCP. As propriedades mecéanicas seguem o mesmo ltanuhegando a atingir resisténcia

ao impacto 50% superior e médulo de flexdo 20% mam misturas com 2% de POSS e
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0,1% de DCP em relacdo ao PP puro, sendo inclusaie balanceadas as propriedades das
misturas reativas comparadas as misturas fisi€gs [3

Os resultados reologicos mostram que a viscosidadai para baixas concentracdes
de POSS e sobe para concentracdes superiores aslbisturas fisicas. Por outro lado, nas
misturas reativas a viscosidade aumenta com o aondencontetdo de POSS. As misturas
com DCP exibem resposta reoldgica de um solido m@is de 1% de POSS, sem DCP nao
h& essa resposta para nenhuma das concentragddadast o que sugere a forte interacao
entre particula-matriz nas misturas reativas caleaarta gelificacao [31].

O presente trabalho propde o desenvolvimento ectesizacdo de nanocompdsitos
poliméricos e polimeros hibridos nanoestruturadasprocessamento reativo iniciado por
peroxido, utilizando como carga distintos silsesganos poliédricos oligoméricos.
Buscou-se compreender as reagfes quimicas queemmcono processamento destes
nanocompoésitos. Para tanto, realizaram-se estudo®lggicos, por meio de cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC) microscopia de trigs&m (MEV) e difracdo de raios-X
(XRD); térmicos, por calorimetria diferencial de rnemlura (DSC), bem como
termomecanicos, tanto no estado sélido quanto dandvor analises dinamico-mecanicas

(DMA) e reoldgicas.
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CAPITULO 1l

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar nanocompositos polimgri@ polimeros hibridos
nanoestruturados utilizando como carga silsesqonasapoliédricos oligoméricos com

distintos grupos substituintes através de processanmeativo.

3.1.1 Objetivos Especificos

. Obter nanocompasitos e polimeros hibridogRiee POSS em diferentes proporc¢oes;

. Avaliar a morfologia dos nanocompdésitos e polimendwidos através de técnicas
espectroscopicas e microscopicas;

. Estudar como diferentes fatores, e.g., a concdracdistincdo dos grupos reativos

dos POSS, influenciam a formacédo da morfologia rmEmsocompodsitos e polimeros

hibridos;

. Avaliar as mudancas viscoelasticas provocadastipele teor de POSS por reometria
oscilatoria;

. Avaliar o efeito do teor e tipo de POSS nas praades térmicas pelas técnicas de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e asdldindmico-mecanica (DMA);

. Analisar possiveis mudancas de cristalinidade ééofases cristalinas pela técnica de
difracao de raios X (XRD).

. Avaliar o efeito do DCP nos sistemasi8® com POSS por meio da comparacdo das
propriedades citadas acima entre sistemas prepgacado e sem a adicdo de perdxido

para uma concentracéo fixa de POSS.
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CAPITULO IV
4 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os nimtetilizados no desenvolvimento
deste trabalho. Foram também incluidas caractas$stmorfolégicas e propriedades dos
materiais.

Do mesmo modo, serdo explicadas algumas técneasrdcterizacdo, as condi¢cdes

de ensaio e a metodologia de preparacdo das asostra
4.1 MATERIAIS

Neste trabalho utilizou-se como matriz o homopotarmlipropileno isotactica PP),
com indice de fluidez 1,5 ¢.10mMin(23C C e 2,16 Kg) produzido pela Braskem
Petroquimica. QPP empregado ndo possui qualquer espécie de adipais foi retirado
diretamente do reator de polimerizacdo. Optou-seepseiPP com intencdo de excluir os
efeitos dos aditivos comerciais e evidenciar os arode interacdo do iniciador com as
macromoléculas e nanocargas.

A taticidade da cadeia influencia diretamente npacmlade de cristalizacdo do
polimero. O polipropileno (PP) resulta da repetigd® mondmeros de propileno e é
caracterizado por possuir trés configuracdes magfohs mistas: isotaticas, sindiotaticas e
ataticas. Esta estereoespecificidade poliméricaeefe a consisténcia (ordem) da colocacao
do grupo metila (Ck). Nas cadeias isotaticas (Figura 6a) os grupodlaregmpre tém a
mesma colocagdo com respeito a cadeia de C-C, fialonassim uma cadeia helicoidal
(Figura 7) com os grupos metila voltados para fQaanto mais isotatico for o polimero,
maior sua cristalinidade. Ja nas cadeias sindiagt{Figura 6b) os grupos metila tém
posicionamento alternado. Por outro lado, as cadaéicas (Figura 6¢) ndo possuem ordem
no arranjo dos grupos metila. [32, 33]
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Figura 6 — Representacao esquematica das cadeiayiémtaticas, (b) sindiotatica e (c) atatica diPP [33].

Figura 7 — Representacdo da cadeia helicoidal depP.

Trés diferentes POSS do tid@ foram utilizados como nanocargd3 octaisobutil-
POSS (Ol) (MS0825 — £H7,01,Sis), alilisobutil-POSS (AL) (OL1118 — £Heg01.Sis) € 0
octavinil-POSS (OV) (OL1160 —1gH24015Sig), todos adquiridos da empresa Hybrid Plastic
Co, USA. O Ol possui oito radicais nao reatividsisobutila, o AL possui um radical reativo
do tipo alila e sete ndo reativos isobutila e og@gsui oito radicais reativos vinila, conforme
ilustrado na Figura 8. Todos os trés se encontramstado soélido a temperatura ambiente e

possuem a aparéncia de p6 com coloragéo branca.

(a) (b) (c) |
| Y,

R R \ _Si Si
Noi O ~sr’ b Tl O\Si/\/ PALW T
0
R\s /"'O\s /0,\ R\SI/IIO\S"C{\ / ? \ P
/R \R? /] \RP <) b/
\ / 0,Sl-.____o, —Si
0 r\ 0 o / ) 4 N\

R =i-buitila:

Figura 8 — Forma estrutural das nanocargas: (a) Ol(b) AL e (c) OV.
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Como iniciador empregou-se o peréxido de dicunbl@R) ([GHsC(CH;s).0], — 99%
de pureza minima) fornecido pela Sigma-Aldrich O&A. O polimero, POSS e demais

reagentes foram utilizados como recebidos.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas por processamentieoresh um misturador interno
acoplado a um reémetro de torque Haake, a tempardéu190° C e velocidade de 60 rpm
durante um total de 10 min. Apés a fusaak®, caracterizada pela tendéncia de estabilizacédo
do torque, realizou-se a adicdo dos POSS aos 2dmiprocessamento (Figura 9, tl1). A
concentracdo de POSS nas misturas foi variada etnogniveis: 0,5, 1, 2 e 5% em massa
para cada tipo de POSS. O peroxido de dicumiladiloido em 1 ml de metil-etil-cetona
(MEK) e acrescido na proporcéo de 0,1partes por @emesina (1000 ppm) a mistura, com
vazao controlada, durante o intervalo de tempo ceemalido entre aproximadamente os 5 e
6 min de processamento (Figura 9, t2 e t3).

Posteriormente as amostras foram moidas em monntgéaico, sendo uma aliquota
retirada para andlises e o restante injetado emnuicra-injetora (Hakee MiniJet) na forma
de corpos de prova com dimensdes de 120 x 10 m@,3

Torque

Adicdo do Adig¢do do

POSS _ DCP
l Inicio Fim

tl tl2 tg Tempo

|
| I
[
|
Figura 9 — Esquema tedrico do comportamento do touge em funcdo do tempo na cAmara de mistura.

Foi adotada a seguinte codificagéo:
* Amostras de polipropilenaPP Virgem refere-se aos pellets ndo processéeps,

Puro ao obtido por mistura fisica”RP DCP ao obtido por mistura reativa,
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* Para os nanocompositos seguiu-se a sequénciadip®SS (Ol ou AL ou OV),
teor de POSS (0,5, 1, 2 ou 5%), utilizacdo ou répeatoxido, e.g., Ol 2% DCP
para nanocompositos com DCP e Ol 2% BR sem DCP.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Cromatografia por Exclusédo de Tamanho

Polimeros possuem variagcdo na sua massa molarrel@eo dos processos de
polimerizacdo que, como a maioria das reacdes qadnisdo governados pelas
probabilidades de interacdo entre duas entidadesiaps. Para determinar a massa molar
média numéricaM,), a massa molar ponderal ou massa molar médigpgsr M,) e a
polidispersidade (razao enték, e M,), a técnica de cromatografia por exclusdo de tnama
(SEC) é a mais utilizada.

A SEC baseia-se na separacao molecular pelo vahisnedinamico (tamanho molar
em solucéo). E realizada passando uma amostralitogpo em solucdo através de um meio
poroso. A filtragdo causa a separacdo por tamabsie ensaio € realizado primeiramente
analisando uma série de padrbes com peso molemniaecido. O tempo de retencao para
estes padrdes € usado entdo para criar uma cuoalilbiecdo. O tempo de retencao para um
material desconhecido pode entéo ser determinasiata no volume de retencéo.

A M, é definida como sendo a massa molecular de taslasmdeias dividida pelo
namero total de cadeias (Equacgéao 1), i.e., levaanta fortemente o nUmero de cadeias.

NaM,, a massa das cadeias poliméricas é o mais imperserido que a massa molar

de cada fracéo contribui de maneira ponderadagediculo dessa média (Equacao 2).

—_— n.M.
My = Yo~ (1)
t
—— _ iNiM{ _ TiwiM;
M, = L = 2
W SiNM; ZiWi @

Onde:
n;= Numero de cadeia® um determinado tamanho
M; = Massa molar de uma determinada cadeia
n; = Numero total de cadeias

w; = quantidade em gramas de material com massa gakdraM;
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A distribuicdo ponderal das massas molares exégesm uma amostra polimérica é
uma distribuicdo continua conhecida por Curva deribuicdo de Massa Molar (Figura 10).
Um modo usual de avaliar a largura dessa curvastigbdicéo € através da polidispersidade,

definida pela relacail,M,™.

% em peso

M, M,
Massa Molar

Figura 10 — Curva tedrica da distribuicdo de massanolar mostrando as média Mn e Mw.

Utilizou-se um cromatoégrafo liquido Waters mod&&C-V2000 dotado de um
detector de indice de refracdo (RI) e um detedsmogimétrico (DV) modelo Viscotek. Para
calibracdo do equipamento utilizaram-se uma séripadirdes monodispersos de poliestireno,
para montagem da curva de calibracdo, como des@ifbabela 1. Para checagem da curva,
foi utilizado um padréo polidisperso de polietilddBS 1475, onde se determinou a flutuacao
dos resultados e o erro sistematico como sendad#amode 10% para os valores de massa
molar e 8% para a polidispersidade. As SEC foramtilgeente realizadas pela Braskem S/A.

Tabela 1 — Condi¢cdes de analise de SEC para osaisais em estudo

Colunas 4 colunas Toso-Hass (HT3, HT4, HT5, HTéna pré-coluna 500 A
Solvente 1,2,4-Triclorobenzeno aditivado com Oigje BHT
Temperatura 140° C

Fluxo 1 mL min*

Volume de Injecéo 314 uL

Concentragdo das amostras 1 mg'mL

Calibragéo Padrdes monodispersos de poliestirefo800.000 a 500 g niol

8BHT: 2,6-diterc-butil-4-metilfenol
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Usualmente utiliza-se M, na comparagcdo da massa molar a outras propriedades
materiais poliméricos, e.g., propriedades viscoieks[34], pois esta considera a massa das

cadeias poliméricas como sendo o fator de célcalis significativo.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transf@ua de Fourier

Moléculas organicas absorvem e convertem radiagéavermelha (IR) em vibracéo
molecular. Uma alteracdo na energia vibracionat@mganhada por variacdes na energia
rotacional das moléculas. As bandas de energiacidoral/rotacional aparecem entre 4000 e
400 cni®. A freqiiéncia ou o comprimento de onda da absalefiendem da massa relativa
dos atomos, da constante de forca das ligac6esgeainetria dos atomos. [35]

O espectro de FTIR do PP revela bandas de abstigiéas das ligacbes C-H
presentes neste polimero como o estiramento desj@B/CH/CH; entre 2850 e 2980 ¢
a deformac&o angular de gruposAkH; em 1354 e 1460 che dos grupos C-H entre 720 e
890 cmi'. Também podem ser observadas bandas de absosc@tadas a ligacdo Si-O entre
980 e 1200 cih

Para verificar possiveis modificagbes quimicas ionaslas pelo processamento
reativo ou pela adicdo dos POSS, utilizou-se uneatsgfotometro Perkin-Elmer, modelo
Spectrum One, empregando-se a faixa de varredurpreendida entre 4000 e 450 teom
resolucdo de 4 cth com 32 corridas de leitura. Os ensaios foranizagds em filmes finos
das amostras sobre suporte de Si. Os filmes foiratdos pela deposicdo por atrito dos
corpos injetados sobre placas aquecidas a aproamete 170° C. O POSS foi analisado em
pd utilizando um espectrofotbmetithermo Scientific Nicolet, modelo iS1€&om maddulo
ATR (attenuated total reflectanfecom a qual é estudada a superficie do material.

4.3.3 Reometria Oscilatoria

Polimeros fundidos normalmente apresentam compertmviscoelastico. Essa
caracteristica mecéanica é obtida através de medisieitatorias. Em ensaios oscilatérios
aplica-se uma tensaa)(ou deformacdoy] de modo senoidal pré-definida e variavel no
tempo, e.g.,y =Yo sen (i), e sdo medidas as amplitudes resultantesangulo de fasé (0°

<0< 90°) entre tensdo e deformagém, T =T sen (ot + d).
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O angulo de fasé=90° caracteriza uma resposta viscosa newtoniaran(y), ao
contrario,d = 0° caracteriza uma resposta elastica hookiama3 y). Para angulos de fase 0°
< 0 < 90° trata-se do comportamento viscoelasticordenaterial.

Os ensaios oscilatorios sédo efetuados numa faixaetkcdo conhecida como regido
de viscoelasticidade linear. A resposta viscoalasthessa regido € independente da
deformacéo pré-ajustada. E assumido para estaoretpd viscoelasticidade linear que
nenhuma alteracéo irreversivel da estrutura daarfasslida polimérica ocorra, i.e., tensdo e
deformacéo sdo mutuamente proporcionais.

Mecanicamentes’ representa o0 mdodulo de armazenamento, o qualspomde a
componente que representa o comportamento de udo séstico (armazena energia). A
porcado de energia que € dissipada correspondemapocamento de liquidos viscosos, e é
descrita pelo modulo de perd&”(). O valor dos moédulos varia com a frequéndad (
aplicada. Para apresentar as caracteristicas aeiammtviscoelasticos a forma complexa do
mobdulo é a mais conveniente. Assim, a representagdematica do modulo complex@*)
€ a soma de uma parte real, e uma parte imaginarie’;, (G* =G’ + iG") . G* é também
conhecido como moédulo dinamico. Da mesma formas@osidades) pode ser expressa na
forma complexasf*) e é definida matematicamente po= G* (ic) ™.

Para a interpretacdo dos aspectos estruturaisalimsepos fundidos, varios modelos
matematicos sao propostos na literatura, e.g.aGa@arreau-Gahleitner, Phillips-Deutsche,
Krieger-Dougherty, entre outros [36]. Neste trabath modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi 0 modelo de Krieger-Douyh@&quacéo 3) [37].

Este modelo leva em consideracdo a existéncia de patamares onde a
viscosidade é constante (comportamento Newtonianon), para w - 0,n5,€ 0 outro
w - o, N,, separados por uma regido de transicdo onde ociuiedd por cisalhamento
(deformacéao) ghear thinning, a qual tem seu inicio caracterizada por umaugaqgia
(Equacéo 4) ou tensao critiea, e 1. respectivamentdEstruturalmente, essa regiao evidencia
a alteracdo de um polimero fundido com cadeiaselagadas que continuamente se
transforma num com cadeias orientadas as deformappestas.

Os valores daq e dan; foram obtidos aplicando-se o modelo Krieger-Doutyhaos

dados experimentais.
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Y= 1ran T Yo 3)
W, = i 4
Onde:
y = Viscosidade complexa¥)
Yo = Viscosidade complex@;) paraw — 0
Yo = Viscosidade complex@s,) paraw — oo
X = Frequénciad)
a = Constante de Carreau
. = Frequéncia critica
Para avaliar a dependéncia gig com aM,, também utiliza-se a lei de poténcia,
Equacéo 5.

N =a (Muw)® (5)

Para avaliar o comportamento viscoelastico dos egampositos no estado fundido
realizaram-se ensaios oscilatérios utilizando-seredmetro rotacional (Anton Paar Physica
MCR101), equipado com placas paralelas com 25 mdiéeetro. Ay*, assim como o6&’ e
G”, foram obtidos por ensaios com varredura de frecjaiéangular entre 0,1 e 100 Hz a
temperatura de 190° C na regido de viscoelastieitladar (modo de tensao controlada com
T = 100 Pa). As amostras foram cortadas dos congetados em comprimentos de 25 mm.

Neste trabalho, considerou-se repetibilidade d¢38}o

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura

Materiais sujeitos a ciclos térmicos apresentansicdes de fase. As andlises térmicas
por calorimetria diferencial de varredura (DSChfwem a temperatura de transi¢ao vitrea ou
gelificacdo Ty), a temperatura de inicidl{onse}, fim (Tnendset e pico ) de fusdo,
entalpia de fusdodHr); além da temperatura de inicib.gnse}, fim (T.endsex e pico {To),
entalpia de cristalizacaallfl;) de cristalizacdo e grau de cristalinidade) (tanto na fuséo
(Xcn) como na cristalizagaX¢), para polimeros que possuam essas transicoesdeatas

pela amostra durante o ciclo de realizacéo do ensai
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Estudou-se o comportamento da fusdo e da cristdbzdos sistemas utilizando-se um
DSC TA Q-20 com atmosfera inerte de nitrogénio. aéksostras encontravam-se em po
(moido criogenicamente) e cada cadinho continhaxapadamente 10 mg £ 0,5.

Todas as amostras receberam um primeiro ciclogdecanento até 225° C para
anular o histérico de processamento. Em seguidarfaesfriadas a -50° C e novamente
aquecidas até 225° C. Com excecdo dos POSS Pueosegeberam um ciclo Gnico de
aquecimento em até 500° C. Todas estas etapas fesdizadas com taxas de 10° C thin

Neste trabalho, admitiram-se erros da ordem 2°r&@ ps valores de temperatura e de
6,2% para repetibilidade, para intervalo de comgiare 95% [38].

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Para avaliar a morfologia de materiais na escatf@matrica utiliza-se a microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM). Nesta analisefaixe de elétrons atravessa um espécime
ultrafino. A imagem € formada pelo resultado darismgédo entre os elétrons transmitidos e a
amostra, sendo ampliada e focalizada em um dispmsie imagem tipo tela fluorescente ou
camera CCD.

As amostras foram cortadas com auxilio de um ulti@tomo Leica Ultracut UCT,
operando com médulo criogénico, em espessuras EPfre 75 nm para que fosse possivel
avaliar a forma do POSS dentro da matriz polimérica

Realizaram-se as analises no Centro de Microschfgarbnica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) utilizandoioroscopio eletrénico de transmissao
JEOL, modelo JEM-1200 EXII, com aumentos de 200203900 vezes.

4.3.6 Difratometria de Raios X

O PP no estado solido pode exibir diversas formasatinas primarias. Essas formas
exibem diferentes simetrias cristalinas e/ou ordesdo nas cadeias. [33]

Para quantificar a cristalinidade, definir o surgnto de segregacdes, analisar as
formas cristalinas e a existéncia de orientacafemecial dos cristais realizaram-se estudos
de difracédo de raios X (XRD).

A Figura 11 mostra (a) as reflexdes de BraggRi (b) uma linha tedrica separando a
fase cristalina da amorfa, (c) a linha de base, r@sdim como o indice de Miller e a

identificacdo das fases caracteristicas desse g@aim
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A reflexdo de Bragg em 14°, 17°, 18,5°,, 22°, 25,5°% 28, correspondem aos
planos indexadosoacristal monoclinicca doiPP com indices de Ner (110), (040), (130)
(111), (131) + (041), (060) e (220) respectivameRara a forma cristalind os angulos de
Bragg em 16° e 21¢orrespondem aos indices (300) e ( [39]. OiPP nao € completamer

cristalino, portanto exibe uma fragdo amorf, (Figura 11).

= o 040
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Figura 11 — Difratograma deXRD de umiPP padréo ilustrando: (a) reflexfes de Bragc (b) fragdo amorfa

com area 4, e (c) a linha de base real. Adaptado de [39]

A forma cristalina dominante riPP € a monoclinica trigona) a qual é diferenciada
em dois grupos spaciais de simetria (Tabel), sendo estes: C2/c (formy), formada
principalmente em resfriamentos rapidos, 4/c (formaay) formadapreferencialmente em
resfriamentos lentos apds a conformacédo. As piighferencas observadas entre as fol
a esBio no angulo de difracdo e dimenséo da estr Todas as diferentes formas cristali
doiPP sdo compostas de cadeias helicoidaisrepeticdo a distancia comum de 6,5 A, |
diferem na simetria da célula unitaria, no empanet#o entre cadeias e na desort
estrutural. [33]

A forma a pode apresentarvariagbes nas dimensfes estrut. Comumente

observada, a formeristaline hexagonap € proveniente da deformacéo cristal monoclinico
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a decorrente de cisalhamento durante o resfriamenfirocessamento do PP. Esta forma esta
presente normalmente na superficie do material or@isalhamento € maidvlenos comum,

a forma triclinicay ndo é observada com frequéncia em polipropilermaecciais em
condicdes normais de cristalizacao, pois sua fagimacorre por meios especificos. [33]

As amostras moldadas por injecao (3,3 mm de es@gskwam analisadas usando
difratdbmetro de raios X da Shimadzu, modelo XRD&h@dm radiacdo de CuK()1=0,15418
nm) e passo de 0,05°.

A guantificacdo das formas cristalinas existentedoegrau de cristalinidade do
polimero foi realizada por meio do ajuste de cuteasicas as geradas nas andlises de XRD,
com auxilio de programas computacionais para @ustatematicos. Foram utilizados
modelos de Voigt, pseudo-Voigt ou Gauss segundaguad@o. A incerteza nos valores

obtidos pelo ajuste destes modelos matematicos élmmini obtida via modelamento

computacional.

Tabela 2 — Dados cristalogréficos tipicos e modifigdes para o polipropileno isotactico. [32]

Dimensao estrutural N° de cadeia Densidade
Forma Cristalina Grup? [nm] a, pouy por célula Cristalina
Espacial
a B C unitaria [g/cm?]
Monoclinicao c2/C 0,665 2,096 0,650 p=99,33° 4 0,936
Monoclinicaa, c2/C 0,666 2,078 0,6495 p=99,62° 4 0,946
Monoclinicaa, P2/C 0,666 2,078 0,6495 p=99,62° 4 0,946
HexagonaP 1,274 0,635 y=120° 9 0,921
Hexagonal3; 0,635 0,635 y=120° 9 0,921
Hexagonal3, 1,908 0,649 y=120° 9 0,922
a=89°
Triclinicay 0,654 2,140 0,650 pB=099,6° 2 0,954
y = 99°

4.3.8 Analise Dinamico-Mecanica
Polimeros no estado sélido apresentam respostanioa@m duas componentes, uma

elastica e outra viscosa. Esse comportamento étedrado através de medidas dinamicas
oscilatorias frequentemente realizadas atravésdea dinamico-mecanica (DMA).

Na DMA aplica-se uma forca senoidal simultaneamantariagdo da temperatura. Os
ensaios podem iniciar a baixas temperaturas (ariog§) até valores préximos a temperatura

de amolecimento do material. [40]
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Com aumento da temperatura € possivel observaraeriais poliméricos a transicdo
vitrea {Ty) através da variagdo do moédulo elastico e peldorantre os modulos (i@n
elastico E’) e viscoso£”). Visto que aly ocorre somente na fase amorfa dos materiais, um
material 100% cristalino ndo apresefif[40]. Esta transi¢do ocorre quando um grande
numero de segmentos da cadeia polimérica comeoasalip liberdade de movimento.
depende do grau de polimerizacdo até um valor cichlhe&omo afy critica ouM,, critica.
Acima desse valor, B normalmente torna-se independentdvid41].

A Ty € a transicao principal para muitos polimeroseomepriedades fisicas mudam
drasticamente. Define o um dos limites na escalteageratura onde o polimero pode ser
usado em funcgdes que exijam resisténcia ou rigiHez.borrachas e em alguns materiais
semi-cristalinos, e.g., polietileno e polipropilemepresenta a temperatura de operacdo mais
baixa [42].

Mudancas na temperatura figsdo comumente usadas para monitorar mudangas no
polimero como plastificagdo ou entrelagamento eagreadeiascfoss-linking.

Continuado o aquecimento alguns materiais poliroéraristalinos e semi-cristalinos
revelam outra transicéo caracterizada pelo esamegto entre cristaig {+) (crystal-crystal
slip transition). Assim, neste ponto alguns autores (Boyd, R.itdde em [42]) propdem que
a fase amorfa comeca a permitir o deslizamentoe estistais, resultando em um
comportamento predominantemente viscoso do material

Na DMA, o moédulo complexoE*), o médulo elastico ou de armazenameitd € o
modulo viscoso ou de perdg”() sdo calculados a partir da resposta do mateeatd a uma
forca aplicada com intensidade variando de modwmideh Estes diferentes mddulos
permitem examinar a habilidade do material de aemaz perder ou dissipar energia.

Assim, a fim de analisar o comportamento viscoeldstos nanocompdsitos no estado
sélido, realizaram-se ensaios dinamico-mecanicos variacdo de temperatura empregando
o DMA modelo Q800 ddA Intruments Cq.com geometrigingle cantileverfrequéncia fixa
de 1 Hz e taxa de aquecimento de 3° C/min parataasasjetadas de aproximadamente 35 x
12,5 x 3,3 mm. Os ensaios foram conduzidos en@ree-550° C. Para a determinacaolgia
foi utilizado o método de interseccdo das tangem@mitiram-se erros da ordem + 2° C para

os valores de temperatura e de 5% para as tenstiesadias.
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CAPITULO V

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta de forma separada osa@ssilé discussdes acerca dos efeitos
trazidos pela acdo do processamento (cisalhamertemperatura), pela degradacao do
peroxido de dicumila, pela presenca dos diferetipes de POSS, bem como a combinacéao

destes fatores sobra®P em estudo.

5.1 EFEITO DO PROCESSAMENTO E DO PEROXIDO DE DICUMILA SOBRE O
POLIPROPILENO ISOTATICO

5.1.1 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho
Os efeitos do processamento na camara de mistbra aomassa molecular deP
foram medidos por SEC. A acdo simultanea da temper& do torque aplicados & massa

fundida tem como consequéncia a quebra nas catteiB®, Tabela 3.

Tabela 3 — Variacdo da massa molecular resultanteocprocessamento dosPP.

Amostra M, [kg mol™] M,, [kg mol™] Polidispersidade
iPP Virgem 719+7 387,9+£39 54104

iPP Puro 58,46 317,1+32 54+£04

iPP DCP 38,9+4 1455+ 14 3,7+0,3

Verifica-se a redugéo de 19%Mda e 18% ddM,, durante o processamentoithy e a
manutencao da polidispersidade inicialiB® Virgem.

Por outro lado, a adicdo do DCP causa uma fragp@mtenais eficaz, provocando
reducao de 33% dd, e de 54% diM,, quando comparado aBP Puro. A variacao dd, e

My ndo é proporcional, indicando que moléculas corssammolares maiores sofrem maior
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degradacgdo ocasionando reducdo na polidispersitaieP. Este processo € conhecido por

degradacéo controlada [43].
Para evidenciar o efeito total da degradacaoiR® DCP no ciclo completo de

processamento tem-se reducao de 46%,0a62% davl,, em relacédo adPP Virgem.

5.1.2Espectroscopia de Infravermelho com Transformadaketsurier

Os espectros de FTIR paraRP apresentam bandas de absorbancia caracterésticas
duas regides, sendo uma entre 3050 e 2750 @na outra entre 1500 e 700 trambas
referentes as frequéncias especificas e modosciohgais, indicando como 0s grupos estao
localizados na cadeia polimérica [44].

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR pareP®s sendo as principais bandas de

absorcao resumidas na Tabela 4.
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Figura 12 — Espectro de Infravermelho para o$PP com nimero de onda entre 1800 e 400 ¢m

Bandas associadas ao estiramento e deformacaoupmsd_H e CH; séo observadas
logo abaixo de 3000 cfe proximos a 1460 chm H& dependéncia do FTIR tanto com a
tacticidade quanto com a forma das cadeias poliariAs bandas em 1165, 998, 899 e 840

cm’ sdo relativas & forma helicoidal da cadeia isim@dipica das moléculas dBP. As
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demais bandas de absorcdo do espectro em baixp®ifidas sdo referentes a oscilagéo e
torcéo dos grupos GH[35, 44]

N&o foram observadas mudancas significativas, amdic que ndo houve reacbes
quimicas secundarias. O peroxido ndo modificolP®, ocasionando apenas a reducao de

massa molar identificada no SEC.

Tabela 4 — Bandas de FTIR e atribuic6es [35] parasoPP.

Numero de Onda Esperado [cn]]  Numero de Onda Medido [cm'] Atribuicéo

2962 2960 VaCHs
2872 2869 V.CHj3
2924 2920 VallH,
2853 2839 vCH,
1467 1456 O0LCH,
1450 1450 (ombro) 8aCHa
1378 1378 0CH3
1167 1167 TCH, (twisting)

v: estiramentod: deformacao no plano; deformacgéo fora do plano, s: simétrico, as: assio

5.1.3 Reometria Oscilatoria

Para todas as amostras ensaiadas observou-seraid#ni da viscosidade complexa
(r7) com o aumento da frequéncia angutay, Figura 13a.

A taxa de variagcdo dg* é menor quanto maior a reducdo do tamanho e dsamas
cadeias poliméricas causadas pelo processamentanenor parédPP DCP e maior pai®P
Virgem.

A reducdo da viscosidade € mais evidente na refgdmixas frequéncias, e.g., at10
st obtém-se valores de viscosidade de aproximadan®3@0 Pa s parai®P Virgem, 3750
Pa s para PP Puro e 255 Pa s paréP® DCP.

A Figura 13b mostra o comportamento dos médulosardeazenamentod) e de
perda G”) em funcédo dava temperatura constante de 190° C para todas@srasdePP.

Diferentemente d&* o aumento davw aumenta os médulds’ e G” para cada etapa
do processamento. Além disso, para as amoftRy/irgem e@PP PuroG” é maior ques’
até o ponto de interseccaorgssovey, 16 st para oiPP Virgem e 755 no iPP Puro,

indicando que nesta faixa de frequéncias predonanaomportamento viscoso. Para
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frequéncias maiores que a frequéncia de intersexsotendéncia € invertida, predominando

0 comportamento elastico do polimero.
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—e— G" iPP Puro
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—a— G"iPP DCP

T T T 10

Frequéncia angular {k

Figura 13 — (a) Viscosidade complexa e (b) méduldge armazenamento e perda dos sistem&3P em

funcéo da frequéncia angular.

E possivel observar também que o processamentocdeslintersec¢do dos médulos
para frequéncias mais altas e valoresGdee G” maiores. Nao é observado frequéncia de
interseccéo quando da adicdo do DCP na faixa deéreias estudadas.
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5.1.4 Calorimetria Diferencial de Varredura

Era esperado que quanto menor a massa moi&Rimenores fossem as temperaturas
e maiores as entalpias tanto de fusdo quanto sial@acdo. Fato que néo foi detectado de
maneira conclusiva pela analise de DSC (Tabela p&yavelmente devido a baixa
sensibilidade do método para a deteccdo das eagalgi transicdo de fase para polimeros e

conseguentemente no calculo de cristalinidade.

Tabela 5 — Propriedades térmicas dé®PP em estudo por DSC.

22 Fusao Cristalizacéo
Material Ta™ Tmonset AH,™ XCm ™" T T.onset AH, XcC.
[°C] [°C] [3g" [%0] [°C] [°C] [3 g7 [%]
iPP Virgem 163,2 1544 116672 614 115,7 321,1151x7,1 614
iPP Puro 161,1 1526 1154+7,1 613 1155 120,910,5+6,8 58=x4
iPP DCP 158,7 1516 107,1+6,6 56%x4 1131 117,002, 71+ 6,4 54+4

rm: segunda fus&@emelting

5.1.5 Difratometria de Raios X

A Figura 14 apresenta os espectros de raios Xgsmeaostras moldadas por injecao
do iPP Puro ePP DCP, onde a intensidade difracdo detectada € mostrada em funcéo do
angulo de difracao @.

O espectro de difracdo de raios X pai®B Puro apresenta os picos caracteristicos do
iIPP, caracterizados pela presenca das fagdgs As reflexdes de Bragg medidas em 13,9°,
16,7°, 18,4°, 21,1°, 21,7°, 25,3° e 28,3° corregigom aos planos indexados ao cristal
monoclinicoa doiPP com indices de Miller (110), (040), (130), (1X181) + (041), (060) e
(220) respectivamente. Da mesma forma, para a famsglinap, os angulos de Bragg
medidos em 15,9° e 21,1° correspondem aos ind3&€3 € (301), conforme Anexo la.

Pode ser observado que com a adicdo de DGPRindo aparece o pico referente a
fasep em @ = 15,9° com indice de Miller (300). Observa-setiém a redu¢édo do pico em
20 = 21,1° referente @ (111) ef (301).

A diferenca observada na intensidade dos diferguntes da fase ndo € significativa,

pois indica apenas diferentes alinhamentos dosisridurante a medicao.
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Devido a incapacidade da realizagdo da andlisaids X da amostra d®P Virgem

sem a moagem criogénica e consequente alteragiorialogia do mesmo, este estudo néo

foi realizado.
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Figura 14— Difratograma de raios X paraiPP Puro eiPP DCP em func¢édo do &ngulo@

5.1.6 Analise Dindmico-Mecanica

A Figura 15 apresenta (a) as curvas da variacombalulos de armazenamenio)(e
perda E”) e (b) as curvas da variacdo destaambos em funcdo da temperatura, para corpos
deiPP Puro e d&PP DCP a frequéncia constante de 1 Hz.

A Figura 15a mostra quE’ para oiPP DCP é maior qui’ paraiPP Puro para
temperaturas menores que 10° C. Acima dessa tetagzeearelacéo se inverte’' (PP Puro >
E’ PP DCP).

Por outro lado, a componente viscdSa, € menor para i®P Puro no intervalo entre -
10° < T < 60° C. Fora desse intervalo o comportdmea inverte e &” para oiPP DCP é
menor que &” doiPP Puro.

As curvas de tanilustram a relacdo entre os modulos. AstdaiPP Puro € maior que
a doiPP DCP até cerca de 0° C (Figura 15b), para terypasamaiores esta relacdo se
inverte, taa iPP DCP> tarv iPP Purocomportamento que se mantém para todo o restante da

faixa de temperatura ensaiada.
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Figura 15 — Comportamento do (a) médulo de armazemaento e perda e (b) tad em dependéncia da

temperatura para osiPP.

A temperatura day encontra-se em 12° C +1 para ambos os sistemasuRo lado,

a temperatura de pico dg* € de 78 e 68° C paraBP Puro éPP DCP, respectivamente.
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5.1.7 Discusséo

A reducdo de massa molecular dRP durante o processamento deve-se a efeitos
relacionados a acdo da temperatura e do cisalham®&rmjuebra das cadeias proveniente da
acdo do processamento se torna ainda mais evideatentuada devido a falta de aditivos,
e.g. estabilizantes, neste homopolimero.

Durante o processamento, a energia térmica degradl® gerando radicais em sua
cadeia e o cisalhamento (energia mecanica) movanesges radicais proporcionando um
maior niumero de choques entre as espécies reaticansequentemente, a reducdo de massa
molar.

Na camara de mistura os elementos estao sujeétpdcdda temperatura e a altas taxas
de cisalhamento. O perdxido de dicumila (DCP) &iseha temperatura, o que leva a quebra
homolitica da ligacdo entre oxigénios existentgyfa 16), dando origem a duas moléculas
instaveis, que por sua vez geram dois radicaid feeil cetona (R®) e dois radicais metila

(Re) que se estabilizam transferindo o radical doxadtm

CH, CH,
RO®: R®:
i N I .
2 C|3—0° 2@ —CH,* + 2 CH,®
CH,

Figura 16 — Mecanismo das reagfes de degradacioGP. Adaptado de [43]

A agdo do DCP naPP inicia com uma reagdo de transferéncia dos aiaduo
peroxido para a cadeia do polimero, o que gera gra®s radicalares. Dorn e Tzoganakis
(citados em [43]) propdem que ocorra uma seérieededes radicalares durante a degradacao
do PP com perodxidos (Figura 17), envolvendo quetapas: iniciagdo, cisdo, propagacgao e

terminagéo.
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Figura 17 — Mecanismo das reacdes de degradacaoreriPP e DCP. Adaptado de [43]
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Segundo o mecanismo de transferéncia radicalaoprogpor E. Borsig et.al (citados
em [45]), Figura 18, os macrorradicais formados s#ima mistura de (@) primario,

(b) secundario e (c) terciario na taxa de 1:14rd§yectivamente.

(b)
- . 4+ ROH ou RH

Figura 18 — Mecanismo das possiveis reacdes entseradiais formados na degradacdo do DCP e as

cadeias daPP.

Contudo, a redugdo da massa molar ocorre pelaagébtrdo H de um atomo de
carbono terciario da cadeia dBP, como mostra a Figura 17. No inicio do processo
remocao do H se da preferencialmente pelos radicai3CP, porém o DCP possui meia vida
de aproximadamente 25 s a 190° C, logo na etaparagagacdo as reacdes ocorrem
preferencialmente pelos radicais poliméricos gesgua clivagem das cadeias (Ci$doO
processo pode ter seu término pela desproporcaeeanmbinacdo dos radicais livres do
polimero. O oxigénio, a presenca de estabilizamtesprocessamento e antioxidantes
interferem no processo de degradacao [43]. Neste caPP ndo possui qualquer tipo de
aditivos para evidenciar a acdo do DCP e consegmemte dos POSS.

Assim, observou-se que ndo ocorreu nenhuma moghficguimica inesperada nos
iIPP, como foi visto nos espectros de FTIR (Figua 4&€hdo que todos os picos encontrados

sdo referentes adPP conforme a literatura. Também nado foram detastams bandas
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caracteristicas do DCP (~1500 tmanel aromatico) ou do MEK (~1720 ¢mcarbonila),
sugerindo que os mesmos foram eliminados durapteagssamento.

A dependéncia da viscosidade complexa com a maska doiPP € evidenciada na
Figura 19 e Tabela 6. Experimentalmenfgfoi obtido para frequéncias angulares de 0,2 s
também através do modelo de Krieger-Dougherty. Cpme ser visto, tanto os dados
experimentais como os calculados pelo modelo stamam concordantemente, tendo como
valor para o indice de poténcia b = 3,6, carattesipara polimeros fundidos e amplamente
referenciado na literatura [46].

Isso significa que pequenas variacoedvjeconduzem a grandes variagoes 1gmn
Portanto, pode-se avaliar por medidas oscilatépeguenas variagdes na estrutura do
polimero, sejam elas causadas pelo processamem@aadicdo de cargas. Os resultados da
reometria oscilatéria concordam com o que foi olzs#w por H. Azizi, et.al. [10]. Dessa
forma validam-se os experimentos reoldgicos coniPR#s fundidos como indicadores do
efeito causado pela adicdo de POSS.

O efeito da massa molar do polimero também juatidis alteracdes d&’ e G” em
funcdo da frequéncia angular. De fato, para um rmesfor deG’ e G” , estes se deslocam
para frequéncias cada vez maiores a medidavuaiminui. Isso se deve a uma diminuicdo
de entrelacamentos entre as cadeias, 0 que condoecarater viscoso mais acentuado do

polimero fundido.

10 ¢
t O Experimental
O Krieger-Dougherty
104:—
IW -
]
o,
* g F
<
103:—
10 2x10° 3x10  4x10 5x10

Massa moIarMW

Figura 19 — Dependéncia day, em funcdo da massa molar para os sistem#zP.
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Tabela 6 — Variaveis obtidas do ajuste através dailde poténcia para os sistemaPP.

Ajuste a b R
Experimental 6,21 x 18 3,61 0,989
Krieger-Dougherty 4,75 x 189 3,63 0,974

A dependéncia dos moédulos com a massa molar dm@malié quantificada de modo
mais evidente pela inclinagdo das curvas utilizaogdovalores dos moédulos na regido de
baixas frequéncias (menores 1psPara tanto, foram realizados os ajustes com imede
matematicos baseados em leis de poténcia aos dagesmentais. Os valores teoricos do
indice da funcéo dos médulos (inclinagéio das clipas fluidos viscoelasticos s&0 ~ f
eG” ~ dJ. [36]

A Tabela 7 exibe os valores dos indices de potgmmiaG’'(«) e G"(«) em baixas

frequéncias para os sistemB®.

Tabela 7 — indice de poténcia par&’(a) e G"(«) em baixas frequéncias para os sistemaRP.

Sistema G'(w G’ (w
iPP Virgem 1,11 0,75

iPP Puro 1,30 0,87

iPP DCP 1,70 0,98

Assim, observa-se que a dependéncia apresentada peldulos segue a lei de
poténcia de acordo com a literatura. O valor dakcés aumenta com a queda Mg,
indicando uma transicdo de comportamento de urmpodi mais entrelagaddP Virgem), o
qual possui caracteristicas de uma estrutura paede gelificada, que devido ao
processamento passa a revelar um carater maisuadeneé compativel ao de um fluido
viscoelastico ideal.

A predominancia do carater viscoso sobre o elagtitaciimente comprovada pelo
aumento da diferenca d8” em relacdo &’ para uma mesma frequéncia (na regiao
W< Wrossove), Fepresentada pof«) (Figura 20). Como era de se esperar, a diferénpais
pronunciada para baixas frequéncias, uma vez quenogos de relaxacdo dos polimeros
(trelax Tabela 8) nesta regido séo inferiores ao tempererental, estado que possibilita

rearranjos moleculares.
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Figura 20 — Angulo de fased) dos sistemasPP em funcéo da frequéncia angular.

Tabela 8 — Tempos de relaxacad,{,) dos sistemasPP.

Sistema G = G” [GPa] trelax [MS]

iPP Virgem ~215 57,3
iPP Puro ~ 28,0 17,5
iPP DCP ~31,8 3,0*

* valor extrapolado

Foi considerado também o efeito da distribuicdoMia ou polidispersidade no
comportamento reolégico dBP. Quanto menor a polidispersidade tanto mersxetuel é
a n* as variacbes nas frequéncias de deformacdo, comilicido pela diferenca da

viscosidade complexay)}*|, Tabela 9 e equacéo 6.

Tabela 9 — Valores medidos dg;, para os sistemasPP e dafy*| calculada.
Sistema |Az*| [%6]
iPP Virgem 1387 + 69
iPP Puro 553 + 28
iPP DCP 74+4
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De fato a transicdo do patamar newtoniano para rea zie diluichio com o
cisalhamento (Figura 13a) ocorre para frequénaas wvez maiores, uma vez que cadeias
longas retardam o instante em que os entrelacamemntiam a se desfazer e/ou orientar as
deformacgdes aplicadas. Tal fenémeno é caracterpelday. (Tabela 10). Consequentemente
também diminui a elasticidade do polimef®, com a diminuicdo da polidispersidade
(Figura 13b).

Tabela 10 — Valores calculados de viscosidade comygh,ng, € da frequéncia de transicdow, pelo modelo

de Krieger-Dougherty para os sistemagPP.

Sistema ny [Pas] a [s7]
iPP Virgem 9520 3,7

iPP Puro 3400 7,0

iPP DCP 246 115,4

Através da andlise de DSC ndo foram observadasedgas significativas nas
transicOes térmicas, pois a variacdo da massa mearinfluéncia limitada nestas transicoes,
geralmente sendo mais acentuada para composta@x@derbassa molar (e.g. série homdloga
de alcanos lineares). Da mesma forma, a cristalil@dbservada ndo condiz com a literatura,
uma vez que com a reducdo da massa molar maisdiéod ser a cristalizacdo para um
mesmo sistema.

Por outro lado, na XRD, a auséncia da fas®iPP DCP sugere que cadeias menores
tém maior facilidade para se movimentar e forméstais. Através do ajuste de modelos
matematicos aos dados experimentais pdde-se eteg, outras grandezas, a cristalinidade
dos polimeros (Tabela 11). Os ajustes encontramesénexo la e Ib. Observou-se a
tendéncia de aumento da cristalinidade no sist®&RaDCP quando comparado i&® Puro.
Esta tendéncia ja era esperada, uma vez que caderswes possuem maior mobilidade e,
consequentemente, maior facilidade de empacotandhnante a cristalizacdo. Assim, o

iPP DCP apresenta maior quantidade de moléculagades em cristais.
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Este comportamento € contrario ao observado por. BE8€etanto, acredita-se que a
XRD seja mais indicada para analise de cristaldiedaestes sistemas, pelos motivos

elucidados anteriormente.

Tabela 11 — Grau de cristalinidade para os iPP caltados a partir da XRD.

Amostra Cristalinidade [%0]
iPP Puro 60 +2,8
iPP DCP 65+24

As respostas dos médulos elastico e viscoso obtdds DMA sdo globalmente
semelhantes para os sistemas analisados (FiguyaQt%aP DCP apresentou valores e
maiores na faixa de temperatura abaixdgl@or outro lado, os valores B& mostraram que
a contribuicdo da dissipacdo de energia para és®ena foi maior entre aproximadamente
10< T <60°C.

A relacdo dos modulos € melhor visualizada pela (eigura 15b). Na regido vitrea,
paraT < Ty, a tad € menor para PP DCP. Isso pode ser explicado pelo aumento dadra
cristalina, verificado através da XRD (Tabela 1D¢. fato, essa fracédo cristalina atribui ao
material maior elasticidade. Consequentemente ké@agma mobilidade molecular com a
diminuicdo das interacfes secundarias, o que tomaterial mais rigido.

Os valores ddy ndo apresentaram variagoes significativas em tudgdreducdo da
massa molar entre ®BP. A variacdo da massa molar provavelmente nasufaiente para
causar grande variacao no volume livre das mackeutzs e, consequentemente, provocou a
manutencdo do valor dg,. Dessa forma, a temperatura de operacaoiRI®sse mantém a
mesma.

Para T >Ty 0iPP DCP apresenta comportamento mais viscoso quamdparado ao
iIPP Puro para toda a faixa de temperatura restdat@mente, esse comportamento pode ser
justificado pela diminuicdo dil,, a qual confere ao sistema maior mobilidade mddecu
refletindo no aumento do efeito dissipativo da gi@etermomecanica.

Contudo, observou-se diminuicdo na temperaturd,lieem 10° C para PP DCP.
Além de possuir menadvl,,, esse sistema apresenta menor fracdo volumétitasd amorfa,

a qual globalmente necessita de menor energiad&rpdra aumentar sua mobilidade. Esse
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efeito combinado resulta no adiantamento do inidm deslizamento intercristalino
caracteristico desta transformagéo.

Por outro lado, o platd borrachoso, o qual reptesema medida de transicdo entre as
fases viscoelasticas e de fluxo viscoso, ndo api@senudancas na sua extensao. A diferenca
entre inicio e fim de transicdo é de 59° C paii&® DCP e 60° C parai®P Puro. Isso
significa que as diferencas niss, ndo séo significativas a ponto de alterar o regiessa
transformacdo. Esse comportamento é confirmado reocda com o observado nas
temperaturas de transicao obtidas pela analise DSC.

A resultante global do processamento reativo pedeetacionada principalmente com
a variacao da fase cristalina. Desta forma, emalsai@mperaturas a maior cristalinidade do
iPP DCP frente a uma solicitacdo mecanica resnitarea reposta mais rigida, enquanto em
altas temperaturas as cadeias menores possuemmudiidade resultando em uma resposta
viscosamais acentuada.

Acredita-se que embora as modificacdes geradasprettessamento reativo sejam
significativas, a matriz poliméricédPP DCP é adequada para as etapas posteriores de

incorporacao dos POSS.
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5.2 EFEITO DO OCTAISOBUTIL-POSS SOBRE O POLIPROPILENO ISOTATICO
POR PROCESSAMENTO REATIVO

5.2.1 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos pela sm@éle SEC dos nanocompdsitos
com matriz dePP DCP contendo Ol em concentracdes de 1 e 2%mnenairiz dePP Puro
com 2% de Ol (Ol 2% BR).

A adicdo do Ol estreitou a polidispersidade e irggitr a queda da massa molecular
tanto decorrente do processamento (temperatusakamento), evidenciado pelo Ol 2% BR
guando comparado a®P Puro, quanto pelo efeito do DCP, observado paraemais
nanocompésitos comparadosiB® DCP.

Com Ol DCP a variacao dd,, foi de 34 e 50% para as concentracdes de 1 e 2%
respectivamente. Assim, os valores médios de mmastecular ndo apresentaram queda tao
significativa como naPP DCP, 62%, quando comparadosiRB Virgem. Por outro lado,
ocorreu estreitamento da polidispersidade, chegamdd,3 para a maior concentracao

analisada.

Tabela 12 — Massas molares e polidispersidade dastemasiPP DCP com 1 e 2% de Ol.

Amostra M, [kg mol™] M,, [kg mol™] Polidispersidade
iPP Virgem 7197 387,9 £ 39 5404

iPP Puro 58,4+t6 317,132 5404

iPP DCP 38,9+4 1455+ 14 3,7+0,3
Ol 2% BR 81,4+8 345,4 £ 34 4,2+0,3
Ol 1% DCP 82,3+8 254,6 £ 25 3,1+0,2
Ol 2% DCP 829+8 191,3+19 2,3+0,2

5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transf@ua de Fourier

Como esperado, todos os sistemas apresentam assbdedabsorcdo de FTIR
(Figura 21) caracteristicas d@P, qualificadas no capitulo 5.1.2.

O Ol Puro apresenta sua banda de absorbanciantensa em 1105.

E possivel observar o aumento na intensidade dadabaem destaque (linha

tracejada) na Figura 21 e descritas na Tabela $3sistemas com Ol com o aumento da
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concentracdo de POSS. Assim, em 1043 e 1105armontram-se as regides de absorbancia
das vibragbes especificas do estiramento de makalg Si-O-Si de modo simétrico e
assimétrico respectivamente. Da mesma forma, enD 128" encontra-se um pico

relacionado a deformacéo simétrica fora do planSideH,.

Ol Puro

Ol 5% DCP |
Ol 2% DCP

Absorbancia——

Ol 1% DCP

iPP_ DCP

. ! . ! . Ll i L .
1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda [ci

Figura 21 — Espectro de infravermelho dos sistema3l DCP.

Tabela 13 — Bandas de FTIR e atribui¢c6es [35] paras sistemas Ol DCP.

Numero de Onda Esperado [cn]]  Numero de Onda Medido [cm'] Atribuicéo

1040 1043 VsSi-O-Si
1105 1105 VasSi-O-Si
1240 1230 1SI-CH,

v: estiramentod: deformacéo no plano; deformagéo fora do plano, s: simétrico, as: asisioo

5.2.3 Reometria Oscilatoria

A Figura 22 mostra o comportamento (a)yae (b) do G’ e G” em funcéwpara os
sistemas com DCP e Ol a temperatura constante(feCL9

Todas as amostras apresentaram quedg® daom o aumento dax Observa-se que
entre os sistemas com POSS nao ha grande variag&ocodm o aumento da concentragcéo de

Ol. Comparados ai®P DCP os sistemas com POSS possuem queda mégiadéa21%.
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Figura 22 — (a) Viscosidade complexa e (b) modulde armazenamento e perda dos sistemas Ol DCP em

dependéncia da frequéncia angular.

O comportamento dos moédulos em funcdo da frequénuimlar € visualizado na
Figura 22b. Na faixa de frequéncia estudada a case viscosa, referente ao mod@lo, é
superior em relacdo a componente elastica em toftaxa de frequéncia para todas as
amostras. Ambos os modulos apresentam queda mdatéom a frequéncia, tipica de

fluidos viscoelasticos com dependénciaile- ' eG” ~ f*%®
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Assim como a viscosidade complexz, ndo apresenta variacdo com a concentragao
de Ol. Porém em relacdo #P DCP a adicdo de POSS provoca uma leve quedaloo v
absoluto de&5’.

5.2.4Calorimetria Diferencial de Varredura

Os sistemas contendo Ol e DCP nao apresentamc®asiasignificativas nas
temperaturas e entalpias de transicoes de faseitdesca Tabela 14. Assim, apesar das
variacbes de massa molecular quando da adicéo,qm@ias variacbes foram observadas no

grau de cristalinidade por esta técnica.

Tabela 14 — Propriedades térmicas dos sistemas OCP por DSC.

22 Fuséo Cristalizacao
Material T  Tn"onset  AH,™ Xen™ T. T.onset AH, Xce
[°C] [°C] [0 [%]  [°C] [°C] [3g [%6]
iPP Puro 161,2 1584 1154+7,1 61+£3 1155 1185 110,5+6,8 58x4
iPP DCP 158,8 156,5 107,1+£6,6 56 4 113,1 1146 102,7x6,4 54x4
Ol Puro 58,6 55,3 27,1 --- 50,9 52,9 25,8 ---

Ol 1% DCP 159,5 156,3 107,3+6,6 56+3 1128 1154 108,1+6,7 573
Ol 2% DCP 158,9 156,0 116,6+7,2 614 11272 115,3 107,7£6,7 573
Ol 5% DCP 159,4 155,7 116,9+7,2 61+4 1109 1134 111,4+6,9 59%3

rm: segunda fusd@emelting

Ressalta-se que quandaRP cristaliza T, = 113,1° C), o Ol ainda encontra-se no
estado fundidoT = 50,9° C).

5.2.5Difratometria de Raios X

A Figura 23 apresenta o difratograma de raios Xgigtemas Ol com DCP.

Todos os sistemas corRP apresentam as fases caracteristicas deste fmokorao
apresentado anteriormente no capitulo 5.1.5.

Com relagdao aoiPP DCP os sistemas com Ol n&do apresentaram vasiagde
significativas das fases dBP, como pode ser melhor observados no Anexo élafgrea dos
picos referentes a mesma fase. Independente daocade DCP (Ol 2% BR), nado foi
observada a formacdo do pico referente a ffade iPP nem de outra forma cristalina néo

descrita anteriormente para os nanocompdsitos, paae ser observado nos Anexos Ig.
44



Observou-se que as reflexdes de Bragg caractadstio Ol Puro se apresentaram
mais intensas em 7,9 e 8,8° dk Ro sistema Ol 5% DCP esses picos tornam-se péresp

nas misturas (picos 1 e 2, Anexo If).

Ol Puro

Ol 5% DCP

Ol 2% DCP

_____Jw\/\ Ol 1% DCP
iPP DCH

iPP Purg

Intensidade——

26 [°]

Figura 23 — Difratograma de raios X dos sistemas ADCP em fun¢&o do angulo @

5.2.6 Analise Dinamico-Mecéanica

Através de analises de DMA observa-se o comportendsE’ e E” (Figura 24a) e
da tar® (Figura 24b) em funcao da temperatura a freqaé&aistante de 1 Hz.

Por um lado, a Figura 24a mostra d&®, pcp < E'ipp pcpaté a T = 0° C. Para
T>0°C,E'0ipce< E'ipp pcp

Comparativamente, os sistemas com Ol apresentamesalleE’ similares ao longo
de toda a faixa de temperatura.

Por outro ladoE” ipp pcp> E"ol bcp SOMente no intervalo entre -10 < T < ~20° C. Na
faixa de temperaturas compreendida entre 20 e 2% E'o s pcp € maior quando
comparado aos demais nanocompaositos.

Comparando o valor dos modulos dos sistemas coemQklacdo adPP DCP temos
variacdes dos médulds eE"de até 7 e 21% para T = -50° C, e de 32 e 36%1Iparé5° C,

respectivamente.
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Por sua vez, a tar(Figura 24b) para T < -9° C € maior para todosistemas com Ol.
Para T > -9° C os valores de &aao iPP DCPsao superiores, exceto na faixa compreendida

entre 60 < T < 88° C, onde sédo encontrados vatoegsres para o Ol 5% DCP.

10'
() ——E'PP DCP

e E' Ol 1% DCP

--=--E' Ol 2% DCP

---=-- E' Ol 5% DCP
; ——E"PP DCP

10° e, e E" Ol 1% DCP|

: --=--E" Ol 2% DCP

~.. -+ E"OI5% DCP

E', E" [MPa]

T
-50  -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura [°C]

0,16
(D)
0,14+
0,12+
o 0,10+
- L
©
— 0,08}
0,06+
I —=— PP DCP
0,04 —4— 0l 1% DCP
—v— Ol 2% DCP
0,02 —e— 0Ol 5% DCP

-50 -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura [°C]

Figura 24 — Comportamento do (a) modulo de armazemaento e perda e (b) tad em funcdo da

temperatura para dos sistemas Ol DCP.

A curva da tad para 0os nanocompositos em funcdo da concentrazdol ghossui

comportamento semelhante, caracterizado pela egiatéle dois picos de transformacao de
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fase.A Ty para todos os sistemas ocorre a temperatura d€, porém eT,* varia conforme

mostra a Tabela 15.

Tabela 15 — Temperatura daT,* dos sistemas Ol DCP

Amostra T.* [° C]

iPP DCP 68
Ol 1% DCP 73
Ol 2% DCP 74
Ol 5% DCP 68

5.2.7Microscopia de Transmiss:

Através das micrgrafias de transmissédo obtém-sdormacdes sobre a morfologia ¢
nanocompasitos.

No caso do OfForam observadas formacdes cristalisegregdas (Figura 25b). O
grau de dispersdo dessesstais ndo € uniforme. S&o observadosn maiorfrequéncia
arranjos aleatérios deristais concentrados em regides da m (Figura 25a) formando

aglomerados.

=

f%

Figura 25 —Micrografias de transmisséo do sisterr Ol 2% DCP, commagnificacdo de (a) Ok e (b) 200k.
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5.2.8 Discusséo

Ha reducdo na queda da massa molar e estreitami@molidispersidade resultantes
da acdo do processamento reativo devido a pressmg@l nos nanocompositos, o que
evidencia a interferéncia do POSS nas reacdes damgesicdo. O mecanismo proposto
relaciona isso a estabiliza¢do dos radicais formamksse processamento, como ilustrado na
Figura 26.

Observa-se maior influéncia da degradacdo nas asadiei massas molares maiores
(My) do que nas menorebl{). A quebra das cadeias maiores é mais rapidagdaeévimaior
probabilidade de colisdo entres os meros dessa&sasacom radicais reativos. Entretanto, o
Ol pode estar estabilizando tanto os radicais fdorana degradacdo do DCP quanto os
formados nas macromoléculas, limitando a propagdg&agadicalar resultando na reducao da
degradacéo do polimero.

A estabilizacdo pode ocorrer pela presenca de urpowa terciario nos grupos
isobutila do Ol (Figura 26). Os carbonos tercidsée mais suscetiveis a liberagdo de um H,
por serem espécies mais estaveis. Os radicaistilsolparecem permanecer incapazes de
reagir com oiPP mesmo instaveis quimicamente, pois inclusiveepogossuir maior
afinidade entre si do que com as macromoléculasidDeao consumo de radicais, o Ol
favorece a etapa de terminagéo.

Assim, cadeias maiores sofrem de modo mais acemtesid processo degradativo,

permitindo a formacdo de cadeias menores pelaikzigho radicalar, 0 que aumenta a
média da massa molar em nimero (\Ngg.

> * o +>\/
RC ROH *
& ol ol

ou ou

R RH

Figura 26 — Representacdo do mecanismo de estakalf@io dos radicais formados durante o processamento
reativo do iPP pela presenca do Ol.

Contudo, ndo ocorre nenhuma reagéo quimica latemala formacéo de novos grupos

funcionais como pode ser observado por FTIR. Dammefrma, os picos referentes aos
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produtos de decomposi¢cédo do DCP e do MEK néo gs&sentes, indicando que ndo houve
contaminagdo. Além disso, 0 aumento na intensidtde bandas descritas na Tabela 13
refere-se a concentracdo de Ol. Porém, o espe&tr@videnciou nenhum tipo de interacao
entre o polimero e as nanocargas.

No estado fundido, o decréscimo #tg analisado por reometria oscilatoria, discorda
com que foi encontrado nas analises de SEC, poikaenente quanto maior a massa molar
maior a viscosidade (também observado no Capitll?)s E indispenséavel ressaltar que
nessa faixa de temperatura o Ol encontra-se nadceshiandido, o que promove ao
nanocompdésito queda ng. Contudo, a baixa interagdo entre os radicaisuiiiabe o
polipropileno, resulta na baixa influéncia da caricacdo de Ol na viscosidade complexa.

Das curvas d&’ eG” evidenciou-se a dependéncia dos modulos em futgégpara
baixas frequéncias como sendo caracteristico da&loflu viscoelasticos. Pelo ajuste
matematico de func¢des de poténcia aos dados exg@@HR, ndo se observou grande variacdo
entre 0s nanocompositos. Os valores médios endost®& ~ o/ e G” ~ o8 os quais sdo
muito préximos aos valores teéricdd’ (~ «f e G” ~ o), reforcam que o Ol ndo alterou o
comportamento viscoelastico dBP DCP, o qual contribui principalmente na variadao
componente elastica, i.e., atua como um lubrifieant

Esse efeito corrobora com a queda apresentadacpeiponente elasticaG() nos
sistemas com Ol quando comparado i DCP indicando um enfraquecimento das
interacdes intermoleculares do polimero no estaddidlo.

As curvas ded em funcédo dew (Figura 27) mostram que na faixa de frequéncia
analisada os sistemas com Ol apresentam um comprta predominantemente viscoso
(0> 60°).

O Ol nao influenciou nas temperaturas das transi¢éemicas do polimero, como
pode ser observado por DSC (Figura 28). Comparagwée, sistemas sem DCP, como foi
apresentado por Fina et.al. [25], revelaram o mesongportamento observado para a fusao
dos nanocompdsitos com DCP. Contudo, Pracella gt4le Fina et.al. observaram reducao
significativas da temperatura de cristalizacdo.absslucado foi relacionada a formacao das
fases cristalinag ey observada por XRD, as quais possuem estabilidadada inferior a
fasea [25].
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Figura 27 —¢ dos sistemas Ol DCP em dependéncia da frequénciagalar.

Apesar das variacdes de massa molecular, poudagdas foram observadas no grau
de cristalinidade por DSC. Possivelmente a técdedSC ndo seja a mais indicada para
avaliagcdo da cristalinidade para estes sistemas, wem que 0 aumento da massa molar
geralmente resulta na diminuicdo da cristalinidddepolimeros. Provavelmente, alteracdes
morfologicas causadas pelo POSS podem estar inteldena anélise. Porém, Pracella et.al.
observaram para nanocompadsitos sem DCP a manutdagéistalinidade com 3%, reducéo
para 6% e aumento para 10% de OIl. Tanto Pracela quanto Fina et.al. observaram a
formacao de cristais de PP em torno de cristai®Ildgara sistemas com 10% de POSS, ou
seja, o Ol atua como agente nucleante quando ees®xc

Do ponto de vista morfoldgico, observa-se a formag@ aglomerados de POSS na
estrutura doiPP DCP, como observado nas micrografias por TEMuggi 25a). Essas
estruturas aglomeradas, que sdo compostas de \distalitos de POSS, podem ter sua
formacao a partir do processo de resfriamento doagmmposito. Na temperatura em gRe
cristaliza [ = 113,1° C) o Ol encontra-se no estado fundidwe.9Ra vez, o Ol ndo possui
ramificacbes compativeis comP, limitando sua solubilidade, o que facilita sagregacéo
pela matriz. Essa fase liquida segregada solidsficaente a temperatura de 50,9° C, o que da
origem a estruturas cristalinas como observadd gdt na Figura 25b.
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Figura 28 — Temperaturas de fuséo e cristalizacdoop DSC em funcéo da concentragdo do Ol para os

sistemas com DCP.

Por outro lado, por XRD observa-se um decréscimoriséalinidade para os sistemas
com Ol com e sem DCP (Tabela 16). O resultado ust@jde modelos matematicos as curvas
tedricas pode ser visto nos Anexos Ic-g.

Contudo, essa reducéo nao € tdo afetada com gd@uda concentracdo de Ol. Isso se
deve provavelmente ao modo como o Ol interage coerdeias doPP DCP. O POSS néo
favorece a nucleagcdo das fases cristalinasRib até a concentragdo analisada (5%) e
eventualmente pode dificultar o crescimento dostad, pois a energia de ligacao

intermoleculares é reduzida pela presenca do Ohter$aces das macromoléculas.

Tabela 16 — Grau de cristalizagéo dos sistemas OP extraidos por XRD.

Amostra Cristalinidade [%0]
iPP Puro 60+2,8

Ol 2% BR 55+19
iPP DCP 65+24

Ol 1% DCP 51+25

Ol 2% DCP 51+1.3

O1 5% DCP 56+1,7
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O surgimento dos pico¥92m 7,9 e 8,8° no sistema Ol 5% DCP estao assccam
picos caracteristicos principais do Ol (Anexo If)eEsses picos séo referentes a cristais de
segregados (estrutura aglomerada) desse POSSemnais

Os picos ndo foram resolvidos para concentracdfesiares a 5% de Ol devido a
metodologia de ajuste utilizada. Porém, foram ifieatlas estruturas cristalinas para
concentracdes de 2% de Ol por TEM. Ocorréncia desfaristalinas de Ol também foram
observadas por TEM para concentrages inferioresoetros estudos [25]. Contudo, a
presenca desses cristais de Ol ndo foi resolvidXR® neste trabalho.

O Ol néo influencia na formacédo de fases isoladasP®, uma vez que ndo séo
observadas variacbes significativas nas areas ladbs referentes a cada fase cristalina
(Anexo Id-g). Em desacordo com Fina et.al., ndd®geovada pela XRD a formacédo da fase
cristalinaB ey nos nanocompositos com este POSS, mesmo seméa adiCP (Anexo Ig).
De fato, Fina et.al. justificaram o surgimento de pico em B = 19,8° para teores de 10% de
Ol como sendo referente a fase cristalirtep PP, apesar de ser observado que o terceiro pico
com maior area (quarto em intensidade) do Ol enacsgt em @ = 19,76°. Portanto, nao
pode ser afirmado que o Ol é um nucleante da fastalmay. Assim, estudos mais
detalhados devem ser realizados para esclareceefes®.

Através de analises de DMA observou-se que o OfeceraoiPP DCP modulos
elastico e viscoso mais elevados (Figura 24a)cipatmente em temperatura maiores que
0 e ~20° C, respectivamente.

A Figura 29 exibe o comportamento do modulo compleX, o qual evidencia os
efeitos do Ol nas propriedades viscoelasticas @ocanposito no estado solido em fungéo
da (a) temperatura e (b) concentracdo de POSS. &wmm modo, a Tabela 17 exibe a
variacdo deE* em relacdo aoPP DCP ePP Puro para temperaturas de trabalho usuais
(0<T<60°C).

A adicdo de Ol ndo causa grandes variacods*mbos nanocompadsitos. Isso pode ser
explicado pela baixa interacdo da carga com a maBtontudo, o aumento do modulo
complexo observado pode ser relacionado ao conslascadicais do processamento pelo Ol
e sua consequente manutencdo das massas molaréas.mBé mesma forma, o
processamento reativo apresentou baixa influénalaesesta grandeza, uma vez que 0s

valores encontrados para o OV 2% BR sao similanssoéservados para o processamento
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reativo. Contudo, considerando as diferentes nestrideiPP o OV 2% BR parece contribuir

com os valores d&* para temperaturas abaixo Ta(vide E* para T = 0° C).

2500
€)) —— PP Puro
- —— Ol 2% BR
------- Ol 1% DCP
----=- Ol 2% DCP
© NN, e 0
& 1500k Ol 5% DCP
=
X
L
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=, 1250} % g
- 1000f 2/5\;/‘“&
750F = 60° C
sol —" ¥ PP
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% de POSS

Figura 29 — MAdulo complexo em dependéncia da (a@rhperatura e (b) concentracado de Ol.

Da mesma forma, a tanem dependéncia da temperatura exibe de forma olara
comportamento viscoelastico dos sistemas (Figufa).2@s nanocompdsitos com DCP
apresentam uma resposta mais viscosa na faixangpetatura antes d, o que caracteriza

53



menor rigidez. Esta resposta concorda com a rechec&oistalinidade observada por XRD. A
diminuicdo da cristalinidade resulta no aumentondéilidade molecular, a qual confere ao

nanocompdsito um carater predominantemente vistesea faixa de temperatura.

Tabela 17 — Variacdo do E* em relacdo ai®P Puro eiPP DCP para os nanocompésitos com Ol.

Temperatura [° C]

0 20 40 60 0 20 40 60
Amostra A em relagéo aaPP DCP [%] A em relagéo aaPP Puro [%]
Ol 1% DCP 0,0 15,0 34,7 27,0 17,9 10,1 16,6 55
Ol 2% DCP 0,2 7,1 17,1 27,0 17,6 2,5 14 55
Ol 5% DCP 3,4 17,7 25,5 33,4 22,4 12,7 8,7 10,7
Ol 2% BR -1,3 13,5 22,1 19,5 16,4 8,6 57 -7,9

A temperatura ddy permanece constante para todos os sistemas, nddicpue néo
h& influencia do Ol sobre a faixa de temperaturératlealho, a qual continua sendo definida
pela matriz polimérica.

Porém, observa-se variacdoha (Tabela 15) com a concentracdo de Ol. Os sistema
com 1 e 2% de Ol apresentam valores mais elevaglk, djuando comparado aBP DCP.
Logo, esses hanocompdsitos necessitam de maisiem@ngica para promover o inicio do
deslizamento entre cristais. Porém, quando a ctrag@o de Ol atinge 5% a temperatura da
transicaorl,* se iguala a ddPP DCP, ou seja, ha uma inverséo do efeito aditwsado pelas
baixas concentracdes de POSS. Esse comportametecspo resultado do maior volume no
estado fundido do Ol nessa faixa de temperatugyeopode contribuir para o aumento do
deslizamento entre cristais. Este efeito se solrapivariacoes advindas dg.

N&o obstante a diferenga observada na temperaturh*dtodos os sistemas Ol
tendem ao mesmo valor de dagpara T >T,*. Esse valor de tané inferior ao ddPP DCP
nessa faixa de temperatura. Tal comportamento tesizec uma predominéancia elastica para
0S hanocompositos.

Mesmo na presenca do Ol no estado fundido, a Mvajailos nanocompositos (cadeias
mais longas e menor cristalinidade) domina a rdaptermomecanica independente da
concentracdo de POSS, por conferir ao nanocompdsiaor mobilidade molecular,
caracterizada por um comportamento predominantemedstico na faixa de temperatura
acima dary.
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A adicdo do Ol ao processamento reativaB provoca diferentes efeitos tanto no

estado fundido quanto no estado sélido dos nanoésitog. Nos sistemas fundidos, mesmo
restringindo a queda dd,,, a adicdo do POSS provoca queda no valor dos m®6ule G”,
e day*, atuando como um lubrificante (auxiliar de proe@ssnto). Esses efeitos observados
no estado fundido séo resultantes da baixa temyarde fusédo do Ol e da pouca interacao
entre o POSS e a matriz, visto que ndo ocorreu @onm® entrelagamento ou interligacdes
nas cadeias que pudessem alterar de maneira Gigivili 0 comportamento viscoelastico.

No estado sélido o Ol (até aproximadamente 60° @hemta a rigidezH*) do
nanocompdésito em relacdo #P DCP . Esse aumento € devido tanto a diferengd,de
resultante da restricdo imposta pelo Ol a agdo @B Quanto pela presen¢a de uma segunda
fase formada pelos cristais, as quais provocamdacé® na mobilidade molecular dos

nanocompasitos.
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5.3 EFEITO DO ALILISOBUTIL-POSS SOBRE O POLIPROPILE NO ISOTATICO
POR PROCESSAMENTO REATIVO

5.3.1 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos pelasmdi SEC dos nanocompdésitos de
iIPP DCP com AL.

Observa-se que as médias da massa molar caem edipda de AL adaPP, como
evidencia o AL 2% BR, i.e., independente da aca®@® o POSS reduziu a massa molar e
aumentou consideravelmente a polidispersidadestiensa.

Do mesmo modo, as massas molares médias de todsistesnas com AL DCP
apresentaram reducdo quando comparadoBRd?uro, chegando a até 54 e 60% pra
Muw, respectivamente, para o nanocomposito com 1% de AL

O sistema AL 0,5% DCP exibe valor MR e M,, mais elevados em comparacéo ao iPP
DCP, porém com polidispersidade semelhante.

Contudo, com o aumento da concentracdo de AL asasasiolares meédias dos
nanocompasitos passa a ser menor queiEMDCP, sendo s, 31 e 23% e M, 14 e 5%
inferiores para as concentragBes de 1 e 2% regpewte. Todavia, a polidispersidade é
mais elevada, chegando a 4,6.

Tabela 18 — Cromatografia por exclusao de tamanhogpa os sistemas AL DCP.

Amostra M, [kg mol™] M,, [kg mol™] Polidispersidade
iPP Virgem 71,97 387,9 + 39 54+04
iPP Puro 58,4 +6 317,1+32 54+04
iPP DCP 38,9+4 1455+ 14 3,7+0,3
AL 2% BR 34,7+3 280,4 + 28 8,1+0,6
AL 0,5% DCP 4585 158,7 £ 16 35+£0,3
AL 1% DCP 26,83 126,3 £ 13 46x0,4
AL 2% DCP 30,03 1385+ 14 46x04

5.3.2Espectroscopia de Infravermelho com TransformadaFtsurier
Todos os sistemas apresentam as bandas caracasridd absorbancia dBP por
FTIR. Nao foram observadas bandas na regido comgiicke entre 1600 e 1800 &m
(Figura 30), o que indica que nédo ha residuos dB BCdo MEK no polimero.
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O AL Puro exibe seu pico mais intenso de absorbaensi 1093 ci, seguido em
intensidade pelo pico (ombro) em 1043tm

E possivel observar também o aumento da intensidadabsorbancia de bandas
referentes ao POSS (descritas na Tabela 19 e @agdesna Figura 30) com o0 aumento da
concentracdo de AL. Assim, nota-se 0 aumento doss@m aproximadamente 1108 e 1229
nos nanocompositos. Estes picos referem-se ao P@&&:nte nos nanocompositos,
especificamente ao estiramento assimétrico de mlakde Si-O-Si e a deformacédo simétrica
fora do plano de moléculas de Si-ClDe modo mais discreto, também se observa aumento
na intensidade do pico em 1043tmelacionado ao estiramento simétrico de molécdias
Si-O-Si.

AL Puro

AL 5% DCP ‘

AL 2% DCP

Absorbancia

AL 1% DCP

AL 0,5% DCP
iPP_DCP

y T y T — T — y
1800 1600 1400 1200 1000 800
NUmero de onda [cfi

Figura 30 — Espectros de infravermelho dos sistemad. DCP.

Tabela 19 — Bandas de FTIR e atribuigdes [35] parnas sistemas AL DCP.

Numero de Onda Esperado [ci]]  Numero de Onda Medido [cm'] Atribuicéo

1040 1043 V:Si-O-Si
1105 1108 VasSi-O-Si
1240 1229 1Si-CH,

v: estiramento$: deformacao no plano; deformacéo fora do plano, s: simétrico, as: assioo

57



5.3.3 Reometria Oscilatoria

Através da técnica de reometria oscilatoria de npeds fundidos obteve-se o
comportamento da* (Figura 31a) e dos moduléd e G” (Figura 31b)dos sistemas com
DCP e AL em funcédo dava temperatura constante de 190° C.

Observa-se a diminuicéo g& com o aumento da para todos 0s sistemas estudados.

103:

W

—a— PP DCP
—e— AL 0,5% DCP
—a— AL 1% DCP
—v— AL 2% DCP
—e— AL 5% DCP
| 1 1 I A
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H
Q,

10" — —
Frequéncia angulai[s']

=
Q
T
\
AL
\
\

10k /F'f&; J ;B;Sﬁﬁ
e s g
o At o
© ;'j.aj‘ /8; A
o, 10k /';I?';t;‘ 8;9/ ﬁ/ﬁg/ —0— G'iPP DCP
z i;f';‘af‘ 49? g ﬁ/ —m— G"iPP DCP
O_ S /949 ﬁ//g/ —O—G'AL 0,5% DCP
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E Pz Q%/ —A—G' AL 1% DCP
Pid /X —A—G" AL 1% DCP
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Pes —O— G' AL 5% DCP
10* —4— G" AL 5% DCP
1 1 ol 1 1 ol 1 1 Lo
10" 10 10' 10°

Frequéncia angulai[s ]

Figura 31 — (a) Viscosidade complexa e (b) médulde armazenamento e perda dos sistemas AL DCP em

dependéncia da frequéncia angular.

58



A viscosidade dos nanocompdsitos com AL ndo vaifodna linear com o aumento
da concentragédo de POSS. Para a concentracao%ebggrvou-se valores superioresjfle
em até 17% com relacdo &P DCP. Por outro lado, a viscosidade decrescegsag@mais
sistemas, chegando em médiaja41% menor para as demais concentracdo estudadas,
quando comparadaBP DCP.

Da mesma forma comg*, os modulosG’ e G” apresentam variacao irregular em
relagdo a concentracdo de AL, e possuem a mesméntga de comportamento elucidada
pela viscosidade.

Assim sendo, obtiveram-se valores maiores parae G’ no nanocomposito
AL 0,5% DCP em comparacédo &P DCP, sendo estes de 22 e 18% respectivameite par
w= 0,1 §. Para as demais concentracdes em estudo os m&dualdsferiores adi®P DCP,
chegando a apresentar em média reducdo de 41% mporente elastica e 32% na

componente viscosa na mesma frequéncia.

5.3.4Calorimetria Diferencial de Varredura

N&o é possivel observar variacdes significativastemperaturas de transicao de fase
de fusdo e cristalizacdo através da técnica de (D8lkela 20).

No sistema AL 5% DCP observa-se decréscimo nafp@asaanto de fusdo como de

cristalizacdo. Porém, o valor encontrado encorgrdesitro do erro sistematico adotado.

Tabela 20 — Propriedades térmicas dos sistemas ALOP por DSC.

22 Fuséao Cristalizacao
Material Tw™  Tmonset  AH,™ Xcpn™ T. Tconset AH, Xce
[°C] [°Cl] [3g7 (%] [°C] [°C] [0 (%]
iPP Puro 161,2 158,4 1154 +7,1 61+3 1155 118,5 110,5+6,8 58+4
iPP DCP 158,8 156,5 107,1 £6,6 56 +4 113,11 1146 102,7+6,4 54+4

AL 0,5% DCP  158,5 156,0 105,2+6,5 56+3 112,7 1146 100,6+6,2 53+3
AL 1% DCP 159,0 156,5 109,7+6,8 58+3 1136 1156 104,8+6,5 56+3
AL 2% DCP 159,6 156,4 105,7+6,5 57+2 1128 1152 101,7+6,3 55+2
AL 5% DCP 158,5 1555 97,9+6,1 54+1 1119 1139 949+59 53%1

rm: segunda fusdad€melting
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Embora os nanocompdsitos apresentem variacdo deamaslar, poucas variacdes
foram observadas no grau de cristalinidade portéstaca.

O AL nao possui transicbes de fase na temperatuma gee ocorreram O0S
processamentos, desta forma, ndo consta listad@lmela 20. O AL Puro apresenta na sua
fusdo separada em dois picaoyble meltiny um menor com temperatura de pico em

230° C seguido por outro maior com temperaturaicegm 273° C.

5.3.5 Difratometria de Raios X

Os nanocompositos em estudo apresentam as refled@eBragg (Figura 32)
caracteristicas doPP, como visto anteriormente no capitulo 5.1.5. @sma forma,
independente da acédo do DCP, a adicdo de AL paéxéavorecer a formacao da fdlsdo
iPP em concentracdes superiores a 1%, como poaddsenwvado no Anexo In (vide AL 2%
BR).

Assim, somente nas concentragdes de 0,5 e 1% akedthca-se o surgimento da fase
cristalinaf doiPP. Tal fenbmeno pode ser mais bem visualizad@josges apresentados nos
Anexos Ih-n.

E possivel observar ainda o surgimento de um [sicgo em B < 10° para 0S

sistemas com concentracao de 2 e 5%.

AL Puro

N~ AL 5% DCP

AL 2% DCP

#wa AL 1% DCP
;___J\J\/\/\ AL 0,5% DCP

iPP DCP|

Intensidad ——

iPP Purg

20[°]
Figura 32 — Difratograma de raios X dos sistemas ADCP em dependéncia do angulo®
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5.3.6 Andlise Dinamico-Mecanica
Através das analises dinAmico-mecanicas obtémesenportamento viscoelastico de
sélidos. Desta forma, a Figura 33 apresenta (@ngportamento dos modulés eE”, e (b)

tand em funcado da temperatura.

10" 3 @ —FE'iPPDCP
F - - —E'Allil 0,5% DCP
----- E' Allil 19 DCP
—-—- E' Allil 2% DCP
TS —--=- E' Alll 5% DCP
. ——E"iPP DCP
- - —E" Allil 0,5% DCP
----- E" Allil 1% DCP
—-—- E" Allil 2% DCP
_ ---=- E" Allil 5% DCP

10°

E', E" [MPa]

Temperatura [°C]

0,16
- (b)
0,14+
0,12t
0,10F
S
@®©
~ 0,08-
0,06 —=— PP DCP
—e— AL 0,5% DCP
0,04 —4— AL 1% DCP
, —v— AL 2% DCP
0,02 —e— AL 5% DCP

-50 -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura [° C]

Figura 33 — Comportamento do (a) médulo de armazemaento e perda e (b) tad em funcéo da

temperatura para os sistemas AL DCP.
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Com relagdo ao médulo elastico, observa-se quetensa AL 2% DCP possui valores
de E' semelhantes, porém levemente superioreSPRODCP até aproximadamente 25° C.
Contudo,E’aL 20 pcp >> E’ipp pcppara T > 25° C. Os demais nanocompdésitos com AL
possuenE’ inferior aoiPP DCP até o intervalo onde ocorrem as interseai@esnodulos,
entre aproximadamente -5 < T < 6,5° C. Assim, emp&raturas mais elevadas apresentam
E’ maior.

No que diz respeito ao médulo viscoESa 1% pcp < E'ipp pcpaté T = 44° C. Assim,

E” aL1% pcp> E'ipp pcppara T > 44° C.

Os demais nanocompdésitos apresentam valores sigzedeE” por toda a faixa de
temperatura analisada, com excec¢éo do intervalpendido entre as temperaturas médias
de -11 <T<27°C.

Todos os sistemas com AL exibem valores dé (&igura 33b) maiores quei®P
DCP até a intersec¢do das curvas na temperaturia mke€d.2° C para concentracdes de até
2% de POSS e 5° C para o AL 5% DCP. Para tempasatuperiores a interseccao das
curvas de tah o iPP DCP apresenta valores superiores para todaxa dia temperatura
restante, com excecdo do intervalo entre 64 < T7<@ onde o AL 5% DCP exibe tan
maior.

A temperatura d&y é de ~12° C para todos os sistemas. Contudo etatnpa da,*

varia de modo inversamente proporcional a concgfdrade AL, conforme mostra a
Tabela 21.

Tabela 21 — Temperatura dal ,* para os sistemas AL DCP.

Amostra T,* [° C]

iPP DCP 68
AL 0,5% DCP 76
AL 1% DCP 75
AL 2% DCP 73
AL 5% DCP 71

5.3.5 Microscopia de Transmissao
Por microscopia de transmissédo observa-se que gedd aglomerados com formas
indefinidas como ilustrado pela Figura 34b. Assend®, ndo parece formar um cristal Unico.

Contudo, o AL encontra-se distribuido por toda &rinéFigura 34a).
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Figura 34 — Micrografias de transmisséo do sistemAL 2% DCP, com magnificacdo de (a) 20k e (b) 200k.

5.3.7 Discusséo

A adicdo de AL adPP por processamento reativo tende a diminuir aimgia aM,, e
M,, e a alargar a polidispersidade com o0 aumento @aemucentracao.

Como proposto pelo mecanismo ilustrado na Figurao3BL pode estabilizar os
radicais formados pela acdo do processamento oeatdvido a presenca de carbonos
terciarios nos seus grupos isobutila. Contudo,remmro de cadeias poliméricas reativas €
quimicamente mais facil que ocorra uma combinagdim © grupo reativo alila do AL.
Assim, através do grupo alila, o POSS pode esthgaedo as cadeias dBP, mantendo um
radical ativo, o qual pode se estabilizar, entrérasuformas, pela transferéncia de um
hidrogénio de outro AL. Este por sua vez tornareeegspécime ainda mais reativo, possuindo
maior capacidade de combinagdo com macromolécetdivas. Dessa forma, o AL torna-se
ainda mais apto a quebrar as cadeias polimérigasido-se a elas, o que gera cadeias curtas
“presas” a um AL.

Assim, o polimero parece sofrer o processo real&vdegradacéo, o que reddg. Da
mesma forma, as ligacdes entre o AL e cadeiasvasatioiPP também reduzemM, por
formarem cadeias curtas e estaveis. Ambos os efeigsultam no aumento da

polidispersidade.
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i Reacdes paralelas————

Grupos isobutila Grupo vinila

)\) * )\) - /\/%
P .
ou X1 AL

s Ug

RH “ AL
e e lg

Transferéncia de hidreto ¢H )
>\/ * )\/% ~ + M
% /\/% ™
AL AL

Ambas podem estabilizar como na Etapa Terminal
do processamento reativo inclusive.

Figura 35 — Representacédo do mecanismo de estakali@io dos radicais formados durante o processamento
reativo do iPP pela presenca do AL.

N&o foram observadas bandas de absorbancia porrefdRentes ao DCP e ao MEK.
Isso indica que ndo ha residuos do processamattoar@os nhanocompdsitos. O aumento na
intensidade das bandas referentes ao AL encontmdssnanocompadsitos refere-se ao
aumento da concentracdo de POSS. Contudo, ndo furaervadas evidencias de interacéo
entre a matriz e a nanocarga por esta técnica.

Concordando com os resultados encontrados por &BQ4lise reoldgica dos sistemas
com AL apresenta valores g¢& e dos modulo&’ e G” em funcao daw proporcionais &y,
e.g., quanto menor a massa molar menores os valosasodulos e dg*.

Ajustando os dados experimentais a fungoes de @at@ara valores de frequéncias
inferiores a 107§, foram calculados os indices referentes & depeiaéa frequéncia com a
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componente viscosa e elastica. A dependénci@’doom aw se assemelha ao de um fluido
de Maxwell, e possui baixa variacdo com a conceétrade AL. Porém, a componente
elastica G’) diminui proporcionalmente a concentracdo de Adrificado pelo aumento no

indice de poténcia que aumenta tendendo a 2 (TaBgl&ortanto, o AL afeta principalmente

a elasticidade do polimero, sugerindo enfraquedineas interacfes intermoleculares do
polimero no estado fundido.

Tabela 22— indice de poténcia paraG’(a) e G”(a) em baixas frequéncias para os sistemas AL DCP.

Sistema G’ G’

iPP DCP 1,70 0,98
AL 0,5% DCP 1,68 0,99
AL 1% DCP 1,71 0,95
AL 2% DCP 1,73 0,96
AL 5% DCP 1,77 0,99

As curvas ded em funcdo dew (Figura 36) comprovam que na faixa de frequéncia
analisada os sistemas com AL apresentam um compamta predominantemente viscoso

(0> 60°) para todas as concentragdes.

O r-a-g-g-80o
+ ‘k.Q' \'\‘\‘\‘i‘\A
LIS
\.s. \’\ \A\
80} EN A
.sl \z\ Sa
A
e °§ N\
w .\. ® v
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o\ <
70r _a ippDCP \: \’
—e— AL 0,5% DCP n
| A AL 1% DCP o\
—v— AL 2% DCP =
— e AL 5% DCP .\'
60 N N Loyl N N TR | N N P A
0,1 1 10 100

Frequéncia Angulag([s’]

Figura 36 —¢ dos sistemas AL DCP em dependéncia da frequénciagular.
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O efeito daM,, e da polidispersidade no comportamento reolégeqalimeros é
comumente observado pela diferenca da viscosidadwlexa @*|). De maneira geral,
quanto maior a diferenca no tamanho e massa d&sasachaior a alteragdo d& com a
variacao dau

Da mesma forma, para os nanocompositos com AL eemeomportamento dg (w)
concordante com o resultado obtido pela SEC, g@ugnto menor as massas molares médias
menor o valor dg* e maior a.

Contudo, nédo foi possivel observar variacdes sagiifas desses efeitos para os
nanocompdsitos com teores de AL maiores que 1%p qoostram as Tabelas 23 e 24. Isso
pode ocorrer devido a dependénciadae da w com os efeitos e aconcentracdo da
nanocarga. De fato, observa-se para 1% de AL madaagentuadas de comportamento tanto
reolégicos (ponto de minimo dg e maximo daw) como morfologicos (menadw,). A
dependéncia da viscosidade em relacad,atorna-se mais evidente com o aumento da
concentracdo de POSS (0,5 para 1%). Nesse caso,asvariacoes dg; quanto deAn*

foram proporcionais a variacao i,

Tabela 23 — Valores medidos dg;, para os sistemas AL DCP e da\l*| calculada.

Sistema |An*| [%0]
AL 0,5% DCP 50+3
AL 1% DCP 24+1
AL 2% DCP 28+ 1
AL 5% DCP 312

Tabela 24 — Valores calculados pelo modelo de KriegDougherty para os sistemas AL DCP.

Sistema Ny [Pas]  [s7]

iPP DCP 246 115,4
AL 0,5% DCP 308,5 41,35
AL 1% DCP 127,7 239,7
AL 2% DCP 132,8 204,5
AL 5% DCP 158,1 192,2
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Os efeitos da acéo e concentracdo de AL obseryaatoometria oscilatéria podem
ocorrer devido a interacbes quimicas entre matrizarga. O AL parece enfraguecer as
interacfes intermoleculares @@P, e dificultar a mobilidade das moléculas, ppakhente
em teores de 1%. O AL funciona quase como plastifecdevido a cadeia alifatica do POSS.

N&o foi possivel detectar variacfes significativess temperaturas de transicédo
térmicas pela analise de DSC dos nanocompositagir@Fi37). Da mesma forma, néo
formaram encontradas diferencas na cristalinid®bssivelmente as alteracbes observadas
para aM,, hdo tenham sido suficientes para alterar signifi@mente a cristalinidade dos

nanocompdésitos de modo a serem perceptivas por DSC.
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Figura 37 — Temperaturas de fuséo e cristalizacioop DSC em fung&o da concentracdo do AL.

Como visto anteriormente, somente a presenca deaCstema ja implica na nao
formacgé&o da fasp doiPP. Porém, é observado o surgimento do pico caistate dessa fase
nas concentracdes de 0,5 e 1% de AL. Isso se devayelmente a uma tensdo aplicada aos
cristais durante sua formacdo na injecdo, possermten causada pelas alteracdes nas
interac®es intermoleculares pela acdo do POSS.

Por XRD os nanocompdsitos com DCP exibiram redungioristalinidade, enquanto
sem DCP néo houve alteracdes (Anexos li-n). A rédwpservada é pouco influenciada pela
concentracdo de AL, como demonstra a Tabela 25eSsp que apesar de My, inferior a
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cristalinidade decai devido a alteracdes nas ipdesintermoleculares causada pela acéo do
AL, principalmente quando ativado pelo DCP, como desariteriormente.

O pico largo observado em baixos angulos @ends concentracdes de 2 e 5%
(Anexos II-m) referem-se ao POSS segregado, o possivelmente ndo esta interagindo

quimicamente com a matriz depP.

Tabela 25 — Grau de cristalizagéo dos sistemas ALOP extraidos por XRD.

Amostra Cristalinidade [%0]
iPP Puro 60 +2,8
AL 2% BR 60+1,8
iPP DCP 65+2,4
AL 0,5% DCP 52+1,2
AL 1% DCP 51+6,7
AL 2% DCP 53+1,6
AL 5% DCP 52+1,6

Mesmo com a formacdo de cristais de POSS, ndolsereado efeito nucleante
desses cristais n®P DCP para as concentracdes de AL em estudo.

Através de analises de DMA (Figura 33a) observogeseo AL atribui aos sistemas
modulos elastico e viscoso mais elevados, sobretndtemperaturas mais elevadas (T).

Pela tan o comportamento viscoelastico dos sistemas ficais mavidente
(Figura 33b)Os nanocompdsitos apresentam uma resposta sipul&m pouco mais viscosa
na faixa de temperatura antesTgaEssa resposta concorda com a redugdo na cridéalen
observada por XRD, ja que uma menor cristalinidesfilta no aumento da mobilidade
molecular.

A temperatura ddy permanece constante para todos os sistemas, nddiaggue o
mesmo provocando alteracbes nas interagdes intecoiates o AL ndo influéncia na faixa
de temperatura de trabalho dos nanocompadsitoso s=ta definida pela matriz polimérica.

A concentragcdo de AL provoca alteracfes na temyrerakeT,* (Tabela 21). Quanto
maior a concentracdo menor a temperaturaTge Porém, independente dar,*, os
nanocompdésitos apresentaram valores inferiora®RBMCP, contudo similares entre si apos
essa transi¢cdo, o que caracteriza um comportanpeettominantemente elastico, indicando

maior rigidez.
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Como é evidenciado pel&* em funcdo da (a) temperatura e (b) concentracao,
Figura 38, a rigidez dos nanocompadsitos é maioragqdeiPP DCP d&PP Puro. O sistema
AL 2% DCP apresenta valores de maximo para todésnageraturas analisadas. Contudo, o
sistema sem DCP (AL 2% BR) apresentou valores $emtds dé&* aoiPP Puro para toda a
faixa de temperaturas acima @g ficando evidente a influéncia do DCP na reatigelaos

nanocompaésitos d®P com 2% de AL, Tabela 26.

Tabela 26 — Variacéo do E* em relagdo ao iPP PuroieP DCP para os nanocompdsitos com AL.

Temperatura [° C]

0 20 40 60 0 20 40 60
Amostra A em relagéo aaPP DCP [%] A em relagéo aaPP Puro [%]
AL 0,5% DCP 2,6 12,8 22,3 30,6 20,9 8,0 5,9 8,4
AL 1% DCP -5,5 8,6 14,9 17,5 11,5 3,9 -0,5 -2,5
AL 2% DCP 8,0 22,2 32,7 34,8 27,3 16,9 14,9 11,9
AL 5% DCP -3,7 10,3 17,3 19,1 13,5 55 1,6 -1,2
AL 2% BR -2,8 6,1 14,2 19,3 14,6 15 -1,2 -1,0

Em funcdo do desempenho mecéanico apresentado pelmcamposito no estado
fundido sugere-se que o AL tenha funcéo plastifeaiPP, i.e., de modo geral, provoca
reducdo das massas molaresyda dos médulo&’ e G”, assemelhando seu comportamento
ao de um fluido viscoelastico ideal (Tabela 22)mgleaaumentada a concentracdo de AL. Isso
se deve ao enfraguecimento das forcas de interatgimnoleculares da matriz pela acao do
POSS. Aditivos plastificantes convencionais tambiéduzem a elasticidade dos polimeros
sélidos e seu efeito é diretamente dependentepdoeticoncentracdo utilizado. Comumente
séo incorporados em concentracdo entre 10 e 30p60H48 os nanocompositos analisados
pela DMA (até 5% POSS) foi observado o efeito cordrpara temperaturas maiores que a
Ty, indicando o carater singular da agdo do POSS coarga. De fato, os efeitos
plastificantes do AL para esses teores (baixosgparados aos niveis citados na literatura
para outros tipos de carga convencionais) torna@mais evidentes para 0s hanocompasitos

analisados no estado fundido (reometria oscilgtéria
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Figura 38 — Médulo complexo em dependéncia da (a@rmperatura e (b) concentracao de AL.



5.4 EFEITO DO OCTAVINIL-POSS SOBRE O POLIPROPILENO ISOTATICO POR
PROCESSAMENTO REATIVO

5.4.1 Cromatografia por Exclusdo de Tamanho

Os resultados obtidos pela andlise da SEC dosmsisteccom OV obtidos pelo
processamento reativo d®P sdo apresentados na Tabela 27.

Todos os sistemas com OV analisados apresentana masar maior que &?P DCP.

Os nanocompositos exibem valoresM@&na mesma ordem de grandezaiB® Puro. No
entanto, apresentam valoresMg inferiores, com redu¢cdo menos intensa do que arzdsa
para olPP DCP.

O sistema OV 0,5% DCP atinge a maior queda entresistemas OV quando
comparados adPP Virgem, 25 e 59% paid, e M,, respectivamente. Com o aumento da
concentracdo de POSS a queda &igé menos intensa chegando a 17 e 12% para 1 e 2% de
POSS respectivamente. Poréniylg parece encontrar um minimo de queda em 1% de OV
chegando a 40%.

O sistema OV 1% DCP mantém a polidispersidade $emtd aociPP DCP. Os
demais nanocompasitos apresentam estreitamentestaan chegando a 3,0.

A capacidade do OV de manter as massas molaressn&di polidispersidade deP
€ evidenciada pelo OV 2% BR, pois sem a adicdo @& s efeitos observados sao

semelhantes quando comparadaoRi® Puro.

Tabela 27 — Cromatografia de permeacdo em gel dostemas PP/DCP/OI e suas referéncias.

Amostra M, [kg mol™] M,, [kg mol™] Polidispersidade
iPP Virgem 7197 387,9 £ 39 5404
iPP Puro 58,4+t6 317,11+ 32 5404
iPP DCP 38,9+4 1455+ 14 3,7+0,3
OV 2% BR 59,8 +6 334,7 £ 33 5604
OV 0,5% DCP 53,7+5 160,2 + 16 3,0+£0,2
OV 1% DCP 59,4+6 230,4 £ 23 3,9+0,3
OV 2% DCP 62,9+6 186,6 + 19 3,0+ 0,2
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5.4.2Espectroscopia de Infravermelho com Transformadaktsurier

Todos os sistemas OV apresentam as bandas catcasride absorbancia da matriz
deiPP descritas no Capitulo 5.1.2.

O OV apresenta sua banda de absorc&o mais intensa@s crif.

Nos nanocompésitos com OV ndo sdo observados gicie 1500 e 1800 ch
Contudo, é observado o aumento da intensidadestecdto na banda em 1106 twausado
pelo aumento na concentracdo de OV, como desta@afiggura 39 (linha tracejada vertical).
Nessa banda encontra-se a regido de absorbancigitllagbes especificas referentes ao

estiramento assimétrico de moléculas de Si-O-Si.

OV Puro

OV 5% DCP

OV 2% DCP
OV 1% DCP

Absorbancia——

OV 0,5% DCP

iPP DCP

L | L | L | i | L
1800 1600 1400 1200 1000 800

NUmero de onda [cHi

Figura 39 — Espectros de FTIR dos sistemaBP DCP com OV.

5.4.3 Reometria Oscilatoria

A Figura 40 mostra o comportamento (a)yfae (b) dos médulo&’ e G” dos
nanocompdésitos com OV em funcdoada temperatura constante de 190° C.

Os sistemas com OV nao exibem variacao signifiaatew* até concentracdes de 1%
de POSS quando comparadosiki® DCP. Por outro lado, sistemas com concentraiges/
a partir de 2% apresentam valores maioreg*dgrincipalmente para regides de bakga

com variagles dg; de até 131% para o sistema OV 5% DCP.
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O G” para concentracfes de até 1% de OV apresentargagdes concordante com
variagcdo day*. A partir de 2% de OV a componente viscosa taméémenta. Essa variacao
é de 119% enw= 10" para o OV 5% DCP.
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Figura 40 — (a) Viscosidade complexa e (b) méduldge armazenamento e perda dos sistemas OV DCP em

dependéncia da frequéncia angular.

ParaG’ o efeito da adicdo de OV é diferente. Observassa p,5% uma queda do

mobdulo e para concentracdes maiores que 1% o maédmenta fortemente em relacdo ao
73



iPP DCP e proporcionalmente ao teor de OV. Essteéfanais acentuado para as regides de

baixas frequéncias, atingindo variacées de 7199% 10%) para o OV 5% DCP.

5.4.4Calorimetria Diferencial de Varredura

Os nanocompdésitos contendo OV e DCP néo apresergaatoes significativas nas
propriedades relacionadas a fusdo obtidas por @&Gp mostra a Tabela 28. Contudo, as
temperaturas de cristalizagédo, tanto de inicio rdasicdo Tconse} quanto de picoT(),
aumentam com a concentracdo de OV. O sistema ODE® alcanca aumento de 7,5° C
para ambas as temperaturas.

O OV néo apresenta transicOes de fase na faixandgeratura em que ocorreram 0s
processamentos, logo ndo consta na Tabela 28. Ca@¥sental,, = 352° C. Foram
observadas também variagdes no grau de cristali@idam a concentragédo de OV.

Tabela 28 — Propriedades térmicas dos sistemas c@W DCP por DSC.

22 Fuséo Cristalizacdo

Material Tm™  Tmonset AHL™ XCn™ T, T.onset AH, Xce

[°C] [°C] [3g1 (%] [°C] [°C] [3g7 (%]
iPP Puro 161,1 1526 1154+7,1 61+3 1155 1185 110,5+6,8 58+4
iPP DCP 158,7 151,6 107,1+6,6 564 113,1 114,6 102,7+6,4 544
OV 0,5% DCP 159,2 152,2 104,5+6,5 55x3 1145 119,4 99,8£6,2 533
OV 1% DCP 160,6 152,2 111,1+6,9 593 116,2 120,7 106,6+6,6 57+3
OV 2% DCP 161,6 152,6 110,5+6,8 593 119,8 123,6 103,1+6,4 553
OV 5% DCP 161,9 152,0 110,0+6,8 611 120,6 1245 104,8t6,5 58%1

rm: segunda fusdadmelting

5.4.5 Difratometria de Raios X

A Figura 41 mostra o espectro de raios X dos nanpésitos dePP DCP com OV
em funcgéo do angulo dé.2

Todos os sistemas apresentam as reflexdes de Baaggcieristicas da matriz P,
vistas no Capitulo 5.1.5, pagina XX.

Porém, independente da adicdo de DCP o OV naodesoa formacdo da fase
cristalinaf caracteristica desse material, como pode ser\@mkepelos Anexos Ip-t, onde

uma pequena parcela (comparadoiRB Puro) de fase cristalifafoi detectada para os
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nanocompésitos com DCP em concentracfes inferaoff% (Anexos Ip-r) e no sistema sem

DCP (OV 2% BR), Anexo It.
O OV apresenta seu pico mais intenso de difracdo2@n+ 9,6° e para 0s

nanocompositos esse pico caracteristico é detepddodas as concentracdes, vide Anexos

lo-t.

OV Purg

OV 5% DCH

____,_JL//\./W OV 2% DCHR

OV 1% DCH
4__,JL/\/¥/\ OV 0,5% DCH
4__J\J\Jw iPP DCR
/_,J\JJ\/W iPP Purg
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
5 10 15 20 25 30 35
20[°]

Figura 41 — Difratograma de Raios X dos sistemas OMCP em funcdo do angulo @

Intensidade——

5.4.6 Analise Dinamico-Mecéanica

A Figura 42 apresenta o comportamento (a) dos losédil e E”, e (b) da tah em
dependéncia da temperatura a frequéncia constaritéid.

Todos os sistemas possuem madulo elastico maiadedeyue o0 mdédulo viscoso para
toda a faixa de temperatura analisada.

Observa-se que para 0s nanocompodes pce < E’ipp pcp até a temperatura de
interseccdo, ond&’ov pcp = E’ipp pcr ESSes valores de interseccéo Elgy pcp para os
nanocompoésitos com B'ipp pcpOCOrrem para temperaturas crescentes entre 132 €° C,
proporcionalmente ao aumento do teor de OV nasurast Paral > 0° C todos os
nanocompoésitok’ov pcp > E’ipp bcp

Contudo, os nanocompdésitos possU€ay pcp > E” ipp pcpem baixas temperaturas,

com excecdo dOE"ov 24 bpcp Que € maior para toda a faixa de temperatura.
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O E”ovo,5% bcp< E”ipppcppara -10 <I < 40° C. Da mesma forma,E ov 1% pcp< E”ipp pcp
para -7 <T <10° C e " ovsw pcpr< E”ipppcppara -7 <I < 18° C . Para temperaturas fora

desse interval&” ov pcp > E”ipp pcppara todos os teores de OV.

1045 ——FE'iPP DCP
- - -E'OV0,5% DCP
---- E'OV 1% DCP
—-—-E' OV 2% DCP
---=-E' OV 5% DCP
——E"iPP DCP
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—_ 103:- S ---- E"OV 1% DCP
ECLU . —-—-E" OV 2% DCP
s OV 5% DCP
[
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Figura 42 — Comportamento do (a’ eE” e (b) tarv em funcdo da temperatura para os sistemabP
DCP contendo OV.

Pela tan (Figura 42b) observam-se valores maiores parstesrgas com OV quando

comparados ai’P DCP somente em temperaturas abaixo de ~0° C.
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A temperatura d@, varia para as concentragdes de 1 e 2% de OV Rad® DCP a
temperatura d@g € de 16° C e para o OV 2% DCP € de 10° C. Paderasis concentracdes
a temperatura dessa transicdo se mantém igual azm&° C. Com o aumento da
temperatura, observa-se queTg aumenta com a concentragcdo de OV, conforme a
Tabela 29.

Tabela 29 — Temperatura dal ,* para os sistemas AL DCP.

Amostra T.* [° C]
iPP DCP 68
OV 0,5% DCP 74
QV 1% DCP 80
QV 2% DCP 77
OV 5% DCP 75

5.4.7 Microscopia de Transmissao
O OV forma cristais que possuem geometria definkklgura 43b. Esses cristais
encontram-se bem dispersos na matrizRie DCP, Figura 43a, preservando a regularidade

geomeétrica independente do tamanho observado.

100 nm

.
. .

=

Figura 43— Micrografias de transmisséo do sistema\XDDCP com 2% de POSS, magnificacdo de (a) 20k e
(b) 200k.
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5.4.7 Discusséo

A presenca de OV restringe a queda da massa metarrdnte do processamento
reativo, evidenciando a interferéncia do POSS magdes de decomposicdo deP. O
mecanismo proposto de interacdo do OV caR DCP é mostrado na Figura 44.

A reducédo de massa molar foi afetada pela presg@mg@V. As cadeias de massas
molares maiored\,,) sofrem maior acdo do processamento reativo deaguaenoresMy).
Este fato pode indicar que a quebra das cadeiasr@saé mais rapida, devido a maior
probabilidade de colisédo entres os meros dessasasatbm os radicais reativos. Entretanto,
durante a formacdo dos radicais nas macromolécal&y pode estar se combinando as
moléculas numa reagcdo de adi¢cdo, conforme o mecangoposto (Figura 44). Nesse
mecanismo, propomos que ocorra a estabilizacaagkrges reativos pela recombinacdo dos
radicais livres do polimero, inicialmente pela §§a com o OV e finalmente da mesma forma
como na etapa terminal do processamento reativaritlesa Figura 17. Acreditamos que o
OV seja capaz de se combinar duas ou mais cadei@®épcas, formando cadeias
ramificadas e/ou nanoredes pela interligacdo desshsas ramificadasrosslinking.

Esta ligacdo pode reduzir os efeitos de quebracddeias. Como resultado da
continuidade da degradacdo, um numero maior deiasade quebrado, aumentando a
possibilidade de ligacdo com os POSS, produzind@alimero hibrido organico-inorganico.
Assim, cadeias maiores sofrem de modo mais acemtsid processo de degradacgao, ficando
as cadeias menores menos suscetiveis a reducéasda molar (vid#l,).

Nos nanocompositos com OV nao foram observadasasamal regido compreendida
entre 1500 e 1800 cho que indica que os grupos reativos vinila formmsumidos durante
0 processamento na presenca de peroxido. Da mesma,fndo foram encontrados picos
referentes ao DCP (~1500¢)re ao MEK (~1720cif).

A banda em 1106 cmé um marcador caracteristico da presenca de OV no
nanocompoésito. O aumento na intensidade dessa hbEbs#avado nos nanocompdsitos é
diretamente proporcional a concentracdo de POSS.

No estado fundido os nanocompdsitos revelaram,ateeira geral, comportamento de
n*(«) concordante com o resultado obtido pela SEC guanto maior a massa molar maior o
valor day*. Porém, a variacdo observada no comportamento wscée é diretamente
dependente somente 84, mas sim também pela polidispersidade e efeitosackns pela
acao e concentracdo de OV. De fato para 1% de @%tasidade aumenta com o aumento da
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Mw, porém de modo pouco expressivo, uma vez que héootdtantemente o aumento da

polidispersidade, reduzindo essa dependéncia.

pypre:

iPP reativo L 8 ov

ov

Estabiliza do mesmo modo como a Etapa Terminal
do processamento reativo

Figura 44 — Representacdo do mecanismo de estakalfi@io dos radicais formados durante o processamento
reativo do iPP pela presenca do OV.

O comportamento viscoelastico é também funcdo dmend, comprimento e
distribuicdo de cadeias laterais ao longo da capemipal do polimero [36, 46, 49]. Os
resultados indicam que o efeito da interacdo do%@\V 1) contribui para o aumento do grau
de ramificacéo e interligacdo das cadeiasRid» DCP. Este efeito é verificado pelo aumento
da #* com o teor de OV (Figura 40a) e quantificado pmlaior dependéncia dasf*|

conforme Tabela 30

Tabela 30— Valores medidos de viscosidade complepara os sistemas OV DCP.

Sistema |An*| [Y0]

OV 0,5% DCP 673

OV 1% DCP 804
OV 2% DCP 144 +7
OV 5% DCP 196 + 10

79



A transicao do primeiro patamar newtoniano (Figtfia) ocorre para frequéncias cada
vez menores com 0 aumento da concentracao de 8¥indica a presenca de cadeias mais
ramificadas que retardam o instante em que osla&gdraentos iniciam a se desfazer e/ou
orientar as deformagBes aplicadaga caracteriza essa transicdo (Tabela 31).
Consequentemente, também aumenta a elasticidatEndoompositaz’, com o0 aumento do
teor de OV (Figura 40b).

Tabela 31 — Valores calculados pelo modelo de KriegDougherty para os sistemas OV DCP.

Sistema no* [Pas] a [s7]

iPP DCP 246 115,4
OV 0,5% DCP 236,9 130,2
OV 1% DCP 243,1 102,3
OV 2% DCP 407,4 53,4
OV 5% DCP 443,9 36,7

A dependéncia dos modulos em funcaoaglpara baixas frequéncias € caracterizada
pelo ajuste matematico das fungbes de poténciadadss experimentais (Tabela 32). Os
valores dos indices de poténcia encontrados ((a), reforcam que o OV alterou
substancialmente o comportamento viscoelasticd®®DCP, principalmente na variacdo da
componente elédstica. O nanocompdésito revela mdasti@édade, que é proporcional a
concentracdo de POSS e tende ao comportamentoteresti@o de uma estrutura
parcialmente entrelacada, ou s§ja<< 2 eG” << 1.

A predominancia do carater elastico sobre o viscésoepresentada pa¥(aw),

Figura 45, e é mais evidente para regifes de Heexméncia e teores de OV > 1%, e.g.,
dov 5% bcH @) < 75°.

Tabela 32 — indice de poténcia par&’(«) e G”(«) em baixas frequéncias para os sistemas OV DCP.

Sistema G’ G’

iPP DCP 1,70 0,98
OV 0,5% DCP 1,82 0,99
OV 1% DCP 1,57 0,97
OV 2% DCP 1,12 0,91
OV 5% DCP 0,79 0,84
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Figura 45 —¢ dos sistemas OV DCP em dependéncia da frequénciagalar.

Esses resultados sugerem que o efeito da acdo daddWica a morfologia em dois
modos distintos. O primeiro, para baixas conce@igragaté OV 1% DCP), é responséavel
principalmente pelo aumento da massa molar, aayumaknta até atingir um tamanho critico,
conforme observado por SEC. Como consequéncianidéim aumento na polidispersidade,
ja que o OV disponivel parece favorecer a formalgicadeias ramificadas. No segundo, para
concentracdes de OV maiores que 1%, ha queda dsamadar e polidispersidade. Esses
dois regimes podem ser justificados pela formanteracdo do OV com as cadeiasiE®e.
Supbe-se que inicialmente o POSS reaja principabmemmando cadeias ramificadas, até
atingir uma concentracéo critica (1%). A seguiferdinte do primeiro modo, o OV contribui
de modo seletivo para a formacao de cadeias maeidis, com a consequente reducablge
polidispersidade. Isso pode ser justificado pelses®bilizacdo de cadeias longas
ramificadas, as quais possuem energia de intenagl® baixa. Isso levaria a uma maior
ordenacédo das cadeias resultantes desse novooafeargrecendo também a cristalizacéo do
nanocompésito, comprovado pelo aumentd daor DSC.

O comportamento viscoelastico obtido pela reometdscilatéria para o0s
nanocompoésitos fundidos € semelhante ao enconpad@hiyong Zhou et.al. [31] para os
sistemas com OV produzidos por processamento cedda mesma forma, Z. Zhou observa
mudangas comportamentais com o aumento da conc&éotde OV, principalmente a partir
de teores de 2%. Contudo, os nanocompositos com @ECR. Zhou et.al. apresentaram
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variacdes mais acentuadasfae dos modulos, principalmente em baixas frequénéa
diferencas observadas devem-se provavelmente izagib de diferentesPP nos dois
trabalhos, sendo neste uRP sem aditivos.

O aumento nd. observado por DSC para 0s nanocompositos indieaodDV possui
efeito nucleante para P DCP. Da mesma forma, os valores obtidos dealimisiade
exibem aumento com a concentracdo de POSS, porganpespriedade sera discutida por
XRD. Contudo, aT," ndo varia de forma tdo expressiva a concentragioP@SS
(Figura 46). Concordantemente, Zhiyong Zhou [28letambém observou aumento hae
no X., além da manutencgéo fig por DSC. Da mesma forma, atribuem esses efeitosra
de ligacédo do OV as cadeiasi®® e ndo aos cristais de segregados (0os quais [aylepara
outros POSS como nucleantes, aumentand9. a

Por outro lado, o efeito do OV no grau de cristgld dos nanocompositos fica
evidenciado pela cristalinidade obtida através tejude modelos aos dados da XRD
(Tabela 30).
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Figura 46 — Temperaturas de fuséo e cristalizacdoop DSC em fun¢éo da concentragdo do OV para 0s
sistemas com DCP.

Independente dav,,, observou-se por XRD a manutencdo da cristalimddds

nanocompdésitos com DCP para concentracdes maioe®,§% de OV e aumento para o
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sistema sem DCP (OV 2% BR), como mostra a Tabela 3Bexos 1o0-t. Isso se deve ao
modo como as particulas de OV interagem com o potinD OV gera, baseado no resultado
das medidas reologicas, redes de cadeias rami§icauterligadas pela ligacdo do POSS com

mais de uma cadeia polimérica, o que provoca ag&stde movimentos de segmentos.

Tabela 33 — Grau de cristalinidade dos sistemas ONCP extraidos por XRD.

Amostra Cristalinidade [%0]
iPP Puro 60+2,8
OV 2% BR 68 £ 5,3
iPP DCP 65+24
OV 0,5% DCP 59+1,6
OV 1% DCP 64+25
OV 2% DCP 67+2,6
OV 5% DCP 65+5,3

O pico observado por XRD en® 2 9,6° para 0s nanocompadsitos refere-se ao OV.
Isso comprova a existéncia de segregados crissadimotodos os sistemas compostos por OV.
A area dos picos aumenta com a concentracdo de RO&® nao foi possivel quantificar a
por¢cdo segregada por esta técnica.

Distintamente ao observado por Z. Zhou et.al. [28]QV ndo parece favorecer a
nucleacdo da fase cristalifado iPP para as concentracdes estudadas, mesmo sem @elica
DCP (Anexo It).

Supde-se que parte do OV ligue-se quimicamente a ounmais cadeias d®P
restringindo a mobilidade molecular, enquanto oyiemte segrega formando estruturas
cristalinas (como visto por TEM, Figura 43b) geamcatnente bem definidas (ligacées de
primeira e segunda ordem).

Pela DMA avaliou-se o comportamento viscoelastios danocompésitos no estado
sélido. A adicao de OV confere aos sistemas unterpéedominantemente elastico maior do
queiPP DCP para temperaturas acima do intervalo -32<<0° C, proporcionalmente ao
aumento do teor de OV nas misturas, como obsermadeigura 42a. Esse comportamento
concorda com o que foi observado por Zhiyong Zhal.¢28] em suas analises.

A tanv (Figura 42b) reflete a razdo entre os modulosp log comportamento
viscoelastico dos nanocompoésitos. Para temperatab@sxo daTy; o comportamento
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predominante é o viscoso. Para temperaturas neiadas predomina o carater elastico para
todas as concentracdes de OV. Esses efeitos camecarom o comportamento observado na
reometria oscilatéria e XRD, uma vez que ha deperidé&ireta dos fatores morfologicos,
como o grau de cristalinidade, de ramificacdesterligacdes no desempenho mecéanico em
funcéo da temperatura para 0s hanocompd@sitos.

A temperatura ddy e T,* (Tabela 29) sdo modificadas pela presenca do POSS,
evidenciando alteracdes na estrutura morfolégicea danocompositos. Também foi
observado que esses efeitos parecem ocorrer emedoises distintos. O primeiro para teores
de até 1% de OV, e o segundo para concentra¢fes elesiadas. Como essa transicdo é
dependente da morfologia do nanocompdsito, pritroiate da fracdo amorfa, ndo foi
possivel justificar com base nos resultados expariais a oscilacdo dessas temperaturas.

Concordantemente, as temperaturas Tge observadas por Z. Zhou et.al. [28]
apresentam variagcdes com a adicdo de POSS. Comsidnytores ndo apresentam maiores
explicagcbes acerca do assunto.

Séo evidenciadas variagcdes no modulo complExp€m dependéncia da temperatura

para uma faixa de temperatura de trabalho usuall(& 60° C) na Figura 47 e Tabela 34.

Tabela 34 — Variacdo dd&* em relagdo aaPP Puro eiPP DCP para os nanocompdésitos com QV.

Temperatura [° C]

0 20 40 60 0 20 40 60
Amostra A em relagéo aaPP DCP [%] A em relagéo aaPP Puro [%]
OV 0,5% DCP -0,1 16,0 23,8 28,0 17,8 11,0 7,2 6,3
OV 1% DCP 4,7 21,2 37,4 53,1 23,5 16,0 18,9 27,1
OV 2% DCP 7,5 31,7 41,5 54,7 26,8 26,1 22,5 28,4
OV 5% DCP 9,1 30,7 44,0 56,7 28,6 25,1 24,6 30,0
OV 2% BR 14,5 32,9 45,1 48,9 35,1 27,1 25,6 23,6

Todos os nanocompdsitos apresentaram rigidez raaiggual quando comparados ao
iPP DCP a@PP Puro (Tabela 34). Os sistemas obtidos por psapento reativo com 2 e 5%
de OV apresentam resposta viscoelastica semeltent®©V 2% BR para a faixa de
temperatura acima dg analisada. Assim, a presenca do DCP parece pdasibiprodugéo
de nanocompdsitos com cadeias poliméricas maiasercom rigidez superior #P Puro,

similares a de nanocompdsitos sem DCP produzigasta desse polimero.
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CAPITULO VI

6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

Prepararam-se nanocompoésitosiB® com diferentes tipos e teores de POSS por
processamento reativo para avaliar a influéncia dderentes grupos funcionais na
nanoestruturacdo deP na presenca de DCP.

A forma e intensidade de interagcdo entre nanocargaatriz foram definidas pelos
grupos funcionais e concentracdo dos POSS. As ipdaates morfoldgicas, térmicas e
viscoelasticas observadas para os hanocompoésitiosita estado solido como no fundido séo
resultantes dessas formas e graus de interacosisn,Af®i possivel propor mecanismos de
interacdo e arranjos morfolégicos entRP, DCP e POSS pela avaliagdo do conjunto de
resultados obtidos.

Efeito do processamento e do DCP sobre o iPP

Os processamentos degradaramPB em formas diferentes. Os efeitos resultantes
dessa degradacao foram avaliados isoladamente.avaliar o grau de degradacao itR¥
causados pela adicdo do DCP paralelamente foraoeggadas amostras de referéncia sem
adicdo desse peroxido. O processamento reativo @GR confere aoPP maior grau de
degradacédo. Por SEC observou-se o nivel de deg@agata reducdo dd,,. Quanto maior o
nivel de degradacdo menor os moduldse G” e an* do polimero no estado fundido. Por
XRD foram identificadas e quantificadas as fasestatmas e amorfa dd®P. Observou-se
que a adicdo de DCP néo favorece a formacdo decfesalinay e provoca o aumento da
cristalinidade, devido a maior facilidade que cadanenores possuem de se movimentar e
formar cristais. Isso fundamenta o aumento daeel reducdo dg,*, como observado por
DMA. Contudo, ndo foram percebidas variacGes sigatias nas demais transicfes térmicas,
e.q.Tg, Tm " eTe.
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Efeitos do Ol sobre o iPP

Quanto a adicdo de OlI, observou-se a manutencddiglae a reducdo da
polidispersidade por SEC. Contudo, as analisedgerss dos nanocompdsitos fundidos
revelaramG’, G” e »* menores. Mesmo com a fusédo do Ol a ~58° C naonfataservadas
variacdes significativas i, " e T, por DSC. Estudos morfoldgicos dos nanocompésitas ¢
Ol no estado sdlido (XRD) mostraram a reducédo ddatinidade e a ndo formacéo da fase
cristalina 3, independente da forma de processamento. ConpaitoTEM observou-se a
formacédo de segregados cristalinos e aglomeradd®¥ &S na matriz polimérica, os quais
nao puderam ser resolvidos pelos métodos adotadagsalise dos dados de XRD. As DMA
apontaram que o Ol néo influenciou fig porém alterou ar,* em fungdo da sua
concentracdo. Sua adicao parece contribuir tamlmmecrigidez nos nanocompdésitos para
temperaturas inferioresTg.

Os efeitos globais observados para o Ol caraatanz sua baixa compatibilidade com
o iPP. Contudo, h& interacdo entre os grupos isobetites radicais formados durante o
processamento d®P, principalmente com a adicdo do DCP, como covapim por SEC. O
Ol atua como estabilizante radicalar e como auxdi@ processamento (auxiliar de fluxo
devido a acédo lubrificante), pois pode reduzir ritaimolecular durante o processamento
devido a alteracdo das intera¢des intermolecul@guésificacdo interna), tendo como efeito
global a reducéo dg. O Ol pode vir a ser aplicado para lubrificar mésaos poliméricos a

baixa temperatura.

Efeitos do AL sobre o iPP

A incorporacgéo de AL promoveu efeitos distintogswho com sete grupos isobutila, o
AL ndo mostrou ser capaz de impedir a reducadgamas sim favoreceu a reducédo da
mesma em proporcdo maior, 0 que resultou no aunutpolidispersidade. Esse efeito
especifico do AL foi verificado de forma indepent#eno tipo de processamento aplicado.
Com relacdo ao desempenho mecéanico no estado dynolidervou-se de modo geral a
reducdo da* e dos modulo&’ e G”. O AL conferiu ao nanocompaosito um comportamento
cada vez mais semelhante ao de um fluido viscosdaste Maxwell e esse efeito é
proporcional ao aumento da sua concentracdo, o sggere a esse POSS a funcgao
plastificante noPP.
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No estado sdlido, observou-se expressiva reducawistalinidade. Contudo, para a
amostra com 2% de AL obtida por processamentoveabservou-se aumento do médgto
ao longo de toda a faixa de temperatura anali€aslazalores obtidos sdo mais elevados que
0s obtidos para PP Puro e para o nanocompésito AL 2% BR obtido pet@essamento
convencional. Isso indica modificagbes na reatgddos sistemas causadas pela adicado de
DCP.

O AL nao atuou como agente nucleante e dificultdormacdo da fase cristalirfa
como verificado para o AL 2% BR. Quanto as trarsscde fase, ndo foram observadas
diferengas significativas pafa, " e T, por DSC e d&4 por DMA. Contudo, ha variagdo da
T,* com a concentracéo de AL.

Os efeitos observados pela inclusdo de AL se deeanfraquecimento das forcas de
interacdo intermolecular da matriz causadas petad@ grau de ligacdo do grupo alila desse

POSS as cadeias d®P.Observou-se competicéo entre o efeito de refopgjastificacdo.

Efeitos do OV sobre o iPP

O OV manteve avl, em relacdo adPP DCP porém reduziu a polidispersidade
segundo a SEC. Houve mudanca das propriedadeselistioas analisadas por reometria
oscilatdria dos nanocompositos fundidos, e.g., atonéos modulos G’ e G” e d&, 0 que
impds uma resposta cada vez mais elastica com @wwacdo, caracterizando-o como o
POSS com maior compatibilidade comiRP. Assim, esses nanocompoésitos tenderam ao
comportamento caracteristico de uma estruturalagada.

Quanto as propriedades térmicas medidas por DEY, mantém al,, € aumenta &
com a concentracdo. Contudo, por DMAT A é maior para todos os nanocompdsitos em
relacdo adPP DCP e d, oscila com a concentragéo.

O desempenho mecanico dos nanocompdésitos no estido mensurado por DMA
revelou aumento da rigidez para todos 0s nanocdtop@m temperaturas acima @a As
amostras com teor de 2% ou mais de OV, independémtéorma de processamento,
apresentaram aumento expressivieigpara a faixa de temperatura analisada acima @e 0°

Com oito grupos vinila, o OV parece formar tantdipperos com cadeias ramificadas
quanto com cadeias interligadas com graduacéo deptnda sua concentragao. Isso se deve
a ligacdo de mais de um grupo reativo vinila a®izedda PP.
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De modo geral, o fator concentracdo se mostrourdatante nas propriedades para
nanocompésitos com POSS. Todos os nanocompésitisatos revelaram mudancas de
propriedades com pontos de maximo ou minimo emafump teor de POSS. Para a matriz
em estudo com processamento reativo, o Ol em bao@entracdes<(1%) parece reter de
forma mais eficiente a propagacéo dos radicaisedeadacdo. O AL apresentou um ponto de
minimo para a concentracdo de 1% para todas asig@ages analisadas e um ponto de
méximo para 2% em ralacdo a rigidez no estadosdis efeitos com OV dividem-se em
dois regimes, o primeiro para concentracdes dé%tde OV e o segundo para teores maiores
que 2%. Foi proposto que o OV reaja principalméntmando cadeias ramificadas (até 1%)
e, para maiores concentracdes, contribua de moldbtiveepara a formacdo de cadeias
interligadas.

O comportamento viscoelastico dos nanocompdésitagetado principalmente pelo
grau de interacdo/reacao dos POSS como entidadieglirais com as cadeias d®P obtido
por processamento reativo. Eventualmente, podederer uma variacao da viscoelasticidade
dos nanocompdésitos pela presenca de nanocargassdispna matriz, como verificado por
TEM. Porém, esse efeito causado pela presencaocteetygas cristalinas em diferentes graus
de ordenamento e razdo de aspecto, ndo provocer@iificacdes nas variaveis reoldgicas
(n*, G’ e G”) em funcdo da frequéncia no grau e tipo de depmma&aracterizados neste
trabalho. As alteracdes provocadas pelos efeitomggicos das cargas adicionadas e de suas
concentracdes em matrizes poliméricas viscoel&ststa exemplarmente documentado na
literatura [50].

N&o houve alteracbes na processabilidade dos naapdsitos com DCP. Foi possivel
inclusive produzir nanocompadsitos com rigidez mdilc e OV) e massa molecular menor
devido a maior reatividade imposta pelo DCPiRB e POSS. Assim, pode-se processar 0s
nanocompésitos da mesma forma como um PP de basamolecular, e.gPP DCP, ja que
nao foram observadas mudancas reoldgicas ou naetatuaa de fusdo que solicitem

alteracbes de processamento.
Técnicas de Caracterizacao

Quanto as técnicas de caracterizacdo utilizadas, s8 complementaram. De modo

global revelaram alteragBes quimicas e fisicasquadas pela acdo do tipo de processamento
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e POSS empregados, o que possibilitou propostasedanismos de reacdo e interacdo entre
matriz e nanocargas. Assim, analisando as técotdesdas, observamos que:

- A SEC foi concludente para dBP sem nanocargas, confirmando os resultados
obtidos em literatura. Foi possivel correlacionsresultados obtidos para todas as amostras
as propriedades macroscépicas quando sujeitos oacesfoscilatérios (estado fundido e
sélido). Contudo, as massas molares e a polidisiagies ndo puderam ser utilizadas como
parametros isolados para a predicdo e controle piapriedades viscoelasticas dos
nanocompositos. Isso se deve principalmente agedifss morfologias resultantes dos
nanocompésitos pelo tipo e teor de POSS.

- Por FTIR néo foi possivel comprovar quaisquegraxtdes quimicas entre os POSS e
a matriz, visto que os espectros revelaram apeas peferentes as frequéncias especificas
dos modos de vibragao caracteristicosRi® e dos POSS. Porém, ndo fornecera informacoes
acerca de alteracdes quimicas provocadas pelaoadic®OSS. Possivelmente o numero de
ligacBes ocorridas entre POS8® néo seja suficiente para ser observado potéestiaa.

- As andlises de DSC néo foram concludentes quamtgrau de cristalinidade, uma
vez que nao foi possivel relacionar os resultadosribtalinidade obtidos por esta técnica
com os demais resultados. Por outro lado, as tatypas de transicdo de fase foram bem
captadas e serviram de base para entendimentorfizlog@ dos hanocompaositos.

- O método de andlise adotado para avaliagdo dudtados obtidos por XRD foi
capaz de revelar aproximadamente o grau de cnigtatie dos nanocompdsitos e possibilitou
a correlacdo destes resultados com as demais dsgoissibilitando a melhor compreenséo
do efeito dos POSS na morfologia. Contudo, ndo a&nou sensivel o suficiente para captar
a presenca de segregados de POSS, os quais fosamwaios por TEM, e que poderiam estar
encobertos pela porcdo amorfa, uma vez que sedpateas de um ajuste matematico e nao
leva em consideracao a morfologia atdmica dos ranpdsitos.

- As técnicas de caracterizacdo das propriedadeénmoas dos nanocompdsitos tanto
no estado solido (DMA) quanto no fundido (reometnacilatéria) foram as mais
concludentes na avaliagdo morfolégica dos nanocsitgsd A adicdo dos POSS revelou ser
mais influente principalmente na componente elas{@& e E’) dos nanocompdsitos. Na
DMA essa resposta elastica € muito superior a stapagscosa, sendo entdo a principal
componente do mdadulo elastico complexo. Na reomestcilatoria, observaram-se respostas

mais acentuadas paf, principalmente em baixas frequéncias, uma vez @tempo de
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resposta do material frente a uma solicitacdo nmega@nmaior, evidenciando a influéncia dos

POSS na mobilidade das macromoléculas.

6.2 PERSPECTIVAS

- Obtencdo e caracterizacdo de nanocompdésitos eonest de adicdes na escala
decimal, principalmente proximas aos pontos de méx minimo.

- Utilizacdo de um SEC comvulti-Angle Ligth Scattering Devicacoplado, o que
pode vir a revelar valores de massa molar e ppkdsdade absolutos.

- Realizagdo de analises morfolégicas com a atiéip de um microscopio éptico de
luz polarizada para avaliagdo mais aprofundadasistalizacao.

- Realizacdo de refinamentos de Rietveld aos teetg obtidos por XRD com a
utilizacdo desoftwaresespecificos, e.g.Fullproof, para avaliacdo mais aprofundada de
modificagdes moleculares.

- Realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo ectongeara avaliar o grau da
influéncia da rigidez obtida com a adicdo dos P@&Sas propriedades.

- Determinacdo dos espectros de relaxagdo pararscompositos com auxilio de
softwaresespecificos, e.g., NLREG.

- Avaliar efeito dos POSS em uiP com massa molar semelhante ao iPP DCP.

- Realizar comparacéo de propriedades com amistRP Virgem com massa molar
semelhante a d®P DCP.
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Figura Im — Ajuste de XRD para amostra AL 5% DCP

Tabela Im — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 5% DCP _

Anexo In
Figura In — Ajuste de XRD para amostra AL 2% BR

Tabela In — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 2% BR____

Anexo lo

Figura lo — Ajuste de XRD para amostra OV Puro

Tabela lo — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV Puro

Anexo Ip
Figura Ip — Ajuste de XRD para amostra OV 0,5% DCP
Tabela Ip — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 0,5% DCP

Anexo Iq
Figura Ig — Ajuste de XRD para amostra OV 1% DCP
Tabela g — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 1% DCP _

Anexo Ir
Figura Ir — Ajuste de XRD para amostra OV 2% DCP
Tabela Ir — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 2% DCP _
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Anexo Is
Figura Is — Ajuste de XRD para amostra OV 5% DCP
Tabela Is — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 5% DCP___

Anexo It
Figura It — Ajuste de XRD para amostra OV 2% BR

Tabela It — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 2% BR
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ANEXO |

Ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais de XRD
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Anexo la

Figura la — Ajuste de XRD para amostra iPP Puro

IPP Puro

Chi*2 =10007,05891
COD =0,99953

Coeficiente de Correlacdo = 0,99977

SS =5543910,637

NUmero de pontos = 601
Graus de liberdade = 554

Intensidade —»

——— Dados experimentais

— Ajuste resultante
Ajuste dos picos cristalinos

—— Ajuste da porgdo amorfa

10 15 20 25 30 35
26

Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 26 Largura - FWHM Intensidade  Area ajustada
1 - Fase o (110) PsVoigtl  18.12101  13.92988 0.49562 20779.64125 15649.81039
2 - Fase B (300) PsVoigtl  5.98234 15.90855 0.2735 12213.1063  5166.51903
3 - Fase o (040) PsVoigtl  15.35926  16.74465 0.4542 22486.07843  13264.68282
4 - Porgo amorfa Gaussian  40.32475  17.68081 9.19211 3561.27149  34825.57968
5 - Fase a (130) PsVoigtl  8.92475 18.36656 0.62567 8421.18542  7707.66425
6 - Fase o (111) + p (301) PsVoigtl ~ 4.4405 21.00893 0.71828 4056.88561  3834.93833
7 - Fase (131) +(041) PsVoigtl  3.10824 21.68495 0.69776 3761.30267  2684.36072
8 - Fase o (060) PsVoigtl  0.23927 24.47596 0.12601 468.39115 206.63848
9 - Fase « (060) PsVoigtl  1.71517 25.30951 0.57525 1958.00495  1481.26702
10 - Fase a (220) PsVoigtl  0.00584 26.83585 0.60571 151.9812 5.04596
11 - Fase o (220) PsVoigtl  1.63086 28.27453  1.28006 821.29589 1408.4549
12 - Impurezas PsVoigtl  0.14802 33.01408 0.6311 121.94867 127.83443

86362.79602

Linha de Base: CONSTANTE
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Tabela la - Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra iPP Puro.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 13,930 0,001 0,0
1 - PsVoigtl Area ajustada 15649,810 111,047 0,7
Largura - FWHM 0,495 0,003 0,6
20 15,909 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 5166,519 74,991 15
Largura - FWHM 0,272 0,003 1,1
20 16,744 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 13264,683 121,442 0,9
Largura - FWHM 0,453 0,002 0,4
20 17,787 0,197 11
4 - Gaussian Area ajustada 34825,580 979,736 2,8
Largura - FWHM 8,976 0,226 2,5
20 18,366 0,002 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 7707,664 248,88 3,2
Largura - FWHM 0,617 0,007 11
20 21,013 0,016 0,1
6 - PsVoigtl Area ajustada 3834,938 368,029 9,6
Largura - FWHM 0,705 0,029 4,1
20 21,689 0,015 0,1
7 - PsVoigtl Area ajustada 2684,361 600,856 22,4
Largura - FWHM 0,682 0,033 4,8
20 23,573 11,146 47,3
8 - PsVoigtl Area ajustada 206,638 261,77 126,7
Largura - FWHM 3,685 9,53 258,6
20 25,300 0,008 0,0
9 - PsVoigtl Area ajustada 1481,267 499,134 33,7
Largura - FWHM 0,568 0,052 9,2
20 27,795 24,585 88,5
10 - PsVoigtl Area ajustada 5,046 345,398 6845,0
Largura - FWHM 8,766 17,342 197,8
20 28,269 0,029 0,1
11-PsVoigtl  Area ajustada 1408,455 955,213 67,8
Largura - FWHM 1,142 0,254 22,2
20 32,932 0,191 0,6
12 - PsVoigtl Area ajustada 127,834 400,164 313,0
Largura - FWHM 1,090 0,464 42,6
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Anexo Ib

Figura Ib — Ajuste de XRD para amostra iPP DCP

IPP DCP

Chi"2 = 8084,165473
COD =0,99914

Coeficinete de correlacdo = 0,99957  Graus de liberdade = 558

SS = 4510964,334
Numero de pontos = 601

Intensidade —

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcdo amorfa

5 10 15 20 25 30 35
260
Fitting Results

Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1 - Fase o (110) PsVoigtl 2257863  13.94512  0.53407 16846.96064 12844.82513
2 - Fase o (040) PsVoigtl  11.87446  16.77825  0.52487 9728.84015  6755.29825
3 - Porgéo amorfa Gaussian  34.72287  17.10004  8.91751 2082.44855  19753.5978
4 - Fase a (130) PsVoigtl ~ 9.59133 18.41353  0.65667 6600.65794  5456.43947
5 - Fase o (111) PsVoigtl  7.12834 21.02 0.6209 4998.98171  4055.26464
6 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl  9.77026 21.74665  0.62849 7375.86641  5558.23507
7 - Fase o (060) PsVoigtl  0.0353 2421165  0.72409 209.05953  20.07971
8 - Fase « (060) PsVoigtl ~ 1.91565 25.35221  0.75556 1063.77765  1089.80154
9 - Fase o (220) PsVoigtl  0.12393 26.95199  0.69732 197.67045  70.50446
10 - Fase « (220) PsVoigtl  1.91962 28.48438  1.43866 722.83822 1092.05629
11 - Fase o (0) PsVoigtl  0.3396 33.09875  1.08751 149.12388 193.19811

56889.30047

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela Ib — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra iPP DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 13,945 0,001 0,0
1 - PsVoigtl Area ajustada 12844,825 88,862 0,7
Largura - FWHM 0,534 0,002 0,4
20 16,778 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 6755,298 101,609 1,5
Largura - FWHM 0,525 0,004 0,8
20 17,100 0,097 0,6
3 - Gaussian Area ajustada 19753,598 466,546 2,4
Largura - FWHM 8,918 0,139 1,6
20 18,414 0,002 0,0
4 - PsVoigtl Area ajustada 5456,439 141,784 2,6
Largura - FWHM 0,657 0,006 0,9
20 21,020 0,004 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 4055,265 175,834 4,3
Largura - FWHM 0,621 0,011 1,8
20 21,747 0,003 0,0
6 - PsVoigtl Area ajustada 5558,235 149,655 2,7
Largura - FWHM 0,628 0,007 1,1
20 24,212 0,060 0,2
7 - PsVoigtl Area ajustada 20,080 160,860 801,1
Largura - FWHM 0,724 0,109 15,1
20 25,352 0,016 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 1089,802 238,174 21,9
Largura - FWHM 0,756 0,054 7,1
20 26,952 0,058 0,2
9 - PsVoigtl Area ajustada 70,504 225,049 319,2
Largura - FWHM 0,697 0,120 17,2
20 28,484 0,040 0,1
10 - PsVoigtl Area ajustada 1092,056 144,891 13,3
Largura - FWHM 1,439 0,094 6,5
20 33,099 0,10322 0,3
11-PsVoigtl  Area ajustada 193,198 79,26555 41,0
Largura - FWHM 1,087 0,32485 29,9
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Anexo Ic

Figura Ic — Ajuste de XRD para amostra Ol Puro

Octaisobutil-POSS

Chin2 = 222353,9301
COD =0,96081

SS =134746481,7
NUmero de pontos = 681
Coeficiente de correlagdo = 0,98021 Graus de liberdade = 606

Intensidade —

—— Dados experimentais
—— Ajuste resultante
Ajuste dos picos cristalinos

A

I

\

10 15 20 25 30 35
20
Fitting Results
Pico # Modelo Area [% 20 Largura - FWHM Intensidade AreaFitT
1-POSS Lorentz 30.94752 7.90802 0.20117 28240.48037 8869.15703
2 -POSS Lorentz 10.68862 8.79003 0.1255 15608.98848 3063.22103
3 -POSS Lorentz 7.51592 10.79005 0.169 8148.53496 2153.96374
4 -POSS Lorentz 4.48015 11.64698 0.16982 4832.80142 1283.95208
5-POSS Lorentz 8.10135 11.97968 0.00077 2138251.9475 2321.741
6 - POSS Lorentz 1.48563 13.16634 0.21359 1274.72213 425.76189
7 - POSS Lorentz 0.63709 15.86568 0.19094 611.06534 182.58086
8 - POSS Lorentz 1.09017 16.86058 0.147 1357.30799 312.42965
9 - POSS Lorentz 0.37203 17.68072 0.11277 603.71771 106.61974
10 - POSS Lorentz 3.95976 18.28927 0.19248 3767.4767 1134.81499
11 - POSS Lorentz 1.68135 19.00247 0.19185 1604.95582 481.85377
12 - POSS Lorentz 1.08289 19.22644 0.12043 1645.54045 310.34103
13 - POSS Lorentz 9.13865 19.75895 0.32093 5226.9072 2619.01948
14 - POSS Lorentz 1.25549 20.73526 0.13888 1654.56609 359.80811
15 - POSS Lorentz 3.66127 21.84889 0.19351 3465.73279 1049.27164
16 - POSS Lorentz 0.95417 23.44323 0.29787 588.08968 273.45329
17 - POSS Lorentz 1.18475 23.90687 0.18703 1160.63175 339.53332
18 - POSS Lorentz 2.84679 24.19385 0.16957 3075.24323 815.85227
19 - POSS Lorentz 0.57774 24.69437 0.15751 671.86714 165.574
20 - POSS Lorentz 0.82541 25.0297 0.12588 1200.89732 236.55118
21-POSS Lorentz 3.91113 25.70968 0.32694 2199.5575 1120.87825
22 - POSS Lorentz 0.95734 26.77414 0.21143 830.75132 274.36005
23 -POSS Lorentz 0.69853 27.36062 0.15033 851.80387 200.18957
24 - POSS Lorentz 1.53726 27.71381 0.45857 619.50575 440.55895
25 - POSS Lorentz 0.409 29.29325 0.18117 414.62111 117.2145
Linha de base: CONSTANTE 28658.70141
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Tabela Ic — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra Ol Puro.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%0]
20 7,908 0,001 0,0
1- Lorentz Area ajustada 8869,157 119,380 1,3
Largura - FWHM 0,201 0,004 2,0
20 8,790 0,002 0,0
2- Lorentz Area ajustada 3063,221 94,114 3,1
Largura - FWHM 0,126 0,005 4,0
20 10,790 0,004 0,0
3- Lorentz Area ajustada 2153,964 109,721 51
Largura - FWHM 0,169 0,012 7,1
20 11,647 0,007 0,1
4 - Lorentz Area ajustada 1283,952 117,131 9,1
Largura - FWHM 0,170 0,021 12,4
20 11,980 0,030 0,3
5 - Lorentz Area ajustada 2321,741 191,036 8,2
Largura - FWHM 0,001 0,005 500,0
20 13,166 0,030 0,2
6- Lorentz Area ajustada 425,762 122,536 28,8
Largura - FWHM 0,214 0,087 40,7
20 15,866 0,060 0,4
7 - Lorentz Area ajustada 182,581 116,341 63,7
Largura - FWHM 0,191 0,171 89,5
8 - Lorentz %6 _ 16,861 0,024 0,1
Area ajustada 312,430 102,322 32,8
Largura - FWHM 0,147 0,067 45,6
9 - Lorentz 2,9 _ 17,681 0,044 0,2
Area ajustada 106,620 93,851 88,0
Largura - FWHM 0,113 0,152 134,5
10 - Lorentz 2,6 _ 18,289 0,010 0,1
Area ajustada 1134,815 123,476 10,9
Largura - FWHM 0,192 0,029 15,1
11 - Lorentz 20 19,002 0,027 0,1
Area ajustada 481,854 190,172 39,5
Largura - FWHM 0,192 0,087 45,3
20 19,226 0,018 0,1
12 - Lorentz Area ajustada 310,341 164,979 53,2
Largura - FWHM 0,120 0,077 64,2
20 19,759 0,009 0,0
13 - Lorentz Area ajustada 2619,019 170,913 6,5
Largura - FWHM 0,321 0,029 9,0
20 20,735 0,019 0,1
14 - Lorentz Area ajustada 359,808 101,235 28,1
Largura - FWHM 0,139 0,055 39,6
20 21,849 0,011 0,1
15 - Lorentz Area ajustada 1049,272 117,133 11,2
Largura - FWHM 0,194 0,030 15,5
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Continuacgéo da Tabela Ic — Valores e erros dos ajustes de XRD para a Ol Puro.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 23,443 0,082 0,3
16- Lorentz Area ajustada 273,453 183,660 67,2
Largura - FWHM 0,298 0,259 86,9
20 23,907 0,035 0,1
17- Lorentz Area ajustada 339,533 197,009 58,0
Largura - FWHM 0,187 0,124 66,3
20 24,194 0,012 0,0
18 - Lorentz Area ajustada 815,852 165,292 20,3
Largura - FWHM 0,170 0,040 23,5
20 24,694 0,051 0,2
19 - Lorentz Area ajustada 165,574 126,215 76,2
Largura - FWHM 0,158 0,157 99,4
20 25,030 0,024 0,1
20 - Lorentz Area ajustada 236,551 114,676 48,5
Largura - FWHM 0,126 0,085 67,5
20 25,710 0,022 0,1
21 - Lorentz Area ajustada 1120,878 164,520 14,7
Largura - FWHM 0,327 0,066 20,2
20 26,774 0,047 0,2
22 - Lorentz Area ajustada 274,360 135,153 49,3
Largura - FWHM 0,211 0,141 66,8
23 - Lorentz 29 _ 27,361 0,040 0,1
Area ajustada 200,190 193,871 96,8
Largura - FWHM 0,150 0,147 98,0
24 - Lorentz 2,6 _ 27,714 0,127 0,5
Area ajustada 440,560 317,897 72,2
Largura - FWHM 0,459 0,370 80,6
25 - Lorentz 2,6 _ 29,293 0,087 0,3
Area ajustada 117,214 114,135 97,4
Largura - FWHM 0,181 0,245 135,4
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Anexo Id
Figura Id — Ajuste de XRD para amostra Ol 1% DCP

Chi"2 = 4070,198252 SS =2271170,624

O I 1% DCP COD =0,999%4 NUmero de pontos = 601

Coeficiente de correlagdo =0,9997  Graus de liberdade = 558

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
- —— Ajuste da por¢o amorfa

Intensidade —

5 10 15 20 25 30 35
260
Fitting Results

Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1 - Fase o (110) PsVoigtl  19.79807  13.87576  0.60325 11665.2392  10791.49105
2 - Fase o (040) PsVoigtl  8.33826 16.67192  0.49111 7235.22067  4545.00055
3 - Porcéo amorfa Gaussian  49.22967  17.19013  8.13624 3098.99101  26833.99913
4 - Fase a (130) PsVoigtl  4.37693 18.32697  0.67646 3368.49362  2385.76903
5 - Fase o (111) PsVoigtl ~ 4.17079 20.91203  0.67817 3007.17277  2273.40614
6 - Fase o (131) +(041) PsVoigtl ~ 9.97866 21.62949  0.82133 5378.62954  5439.14498
7 - Fase o, (060) PsVoigtl  0.11402 2408498  0.8712 160.55928 62.1512
8 - Fase o (060) PsVoigtl ~ 1.90649 2520159  0.7385 867.42099 1039.18431
9 - Fase o (220) PsVoigtl  0.30017 26.82311  0.24135 246.84371 163.61866
10 - Fase o (220) Psvoigtl  1.51101 2845178  1.65472 529.30785 823.61827
11 - Impurezas PsVoigtl  0.27592 34.3458 1.10139 32.65918 150.39784

54507.78117

Linha de base: CONSTANTE

109



Tabela Id — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra Ol 1% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 9,532 0,015 0,2
1- PsVoigtl Area ajustada 98,123 27,611 28,1
Largura - FWHM 0,135 0,082 60,7
20 13,947 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 15817,681 132,447 0,8
Largura - FWHM 0,526 0,003 0,6
20 16,272 0,048 0,3
3- PsVoigtl Area ajustada 518,883 394,043 75,9
Largura - FWHM 1,095 0,066 6,0
20 16,752 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 14375,986 319,967 2,2
Largura - FWHM 0,439 0,002 0,5
20 17,403 0,069 0,4
5 - Gaussian Area ajustada 26580,105 665,738 2,5
Largura - FWHM 8,881 0,132 15
20 18,395 0,002 0,0
6- PsVoigtl Area ajustada 6587,993 250,560 3,8
Largura - FWHM 0,636 0,009 1,4
20 20,992 0,010 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 3488,200 227,674 6,5
Largura - FWHM 0,666 0,023 3,5
20 21,709 0,008 0,0
8 - PsVoigtl Area ajustada 3267,708 219,009 6,7
Largura - FWHM 0,765 0,017 2,2
20 24,453 0,032 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 379,930 76,699 20,2
Largura - FWHM 0,256 0,055 215
- 20 25,303 0,006 0,0
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 2005,304 138,302 6,9
Largura - FWHM 0,557 0,020 3,6
. 20 26,895 0,052 0,2
11-PsVoigtl 4 ea ajustada 105,451 166,707 158,1
Largura - FWHM 0,669 0,108 16,1
20 28,442 0,031 0,1
12 - PsVoigtl Area ajustada 1507,517 164,310 10,9
Largura - FWHM 1,373 0,085 6,2
20 33,013 0,148 0,4
13 -PsVoigtl  Area ajustada 112,942 113,012 100,1
Largura - FWHM 1,326 0,371 28,0
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Anexo le

Figura le — Ajuste de XRD para amostra Ol 2% DCP.

Chin2 = 5276,206944 SS =2944123,475

Ol 290 DCP  cop=099937 NGmero de pontos = 601

Coeficiente de correlacdo = 0,99968 Graus de liberdade = 558

| ——— Dados experimentais
— Ajuste resultante
B Ajuste dos picos cristalinos
- —— Ajuste da por¢do amorfa
(5]
S
I
<
= |
c
o L
£
L | L | L | L | L | L
5 10 15 20 25 30 35
20
Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1 - Fase o (110) PsVoigtl  20.01503 13.85948  0.61041 12749.44675 12064.22181
2 - Fase o (040) PsVoigtl  8.63756 16.67251  0.49066 8215.51101 5206.36142
3 - Por¢do amorfa Gaussian  48.85288 17.15128  7.72575 3581.01676 29446.4726
4 - Fase a (130) PsVoigtl 3.7074 18.32041  0.67862 3598.82095 2234.66512
5 - Fase o (111) PsVoigtl  3.93084 20.89005  0.67911 3117.03305 2369.34659
6-Fasea (131)+(041) PsVoigtl 10.38159 2160838  0.85119 5882.97005  6257.58916
7 - Fase o (060) Ps\Voigtl 048651  24.09877  0.82279 237.14921 293.24904
8 - Fase a (060) PsVoigtl 226654 2523441  0.83738 967.34625  1366.17447
9 - Fase a (220) PsVoigtl 0.01121 2675572  0.67346 131.99287  6.75774
10 - Fase o (220) Ps\Voigtl 159888 283773  1.66911 505.02294  963.73643
11 - Fase o (0) Ps\Voigtl 011156 3306412  0.88876 83.87034 67.24488

60275.81926

Linha de base;: CONSTANTE
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Tabela le — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra Ol 2% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 13,859 0,001 0,0
1- PsVoigtl Area ajustada 12064,222 87,683 0,7
Largura - FWHM 0,610 0,003 0,5
20 16,673 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 5206,361 85,182 1,6
Largura - FWHM 0,491 0,003 0,6
20 17,151 0,048 0,3
3- Gaussian Area ajustada 29446,473 393,903 1,3
Largura - FWHM 7,726 0,062 0,8
20 18,320 0,003 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 2234,665 136,519 6,1
Largura - FWHM 0,679 0,007 1,0
20 20,890 0,010 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 2369,347 186,494 79
Largura - FWHM 0,679 0,017 2,5
20 21,608 0,007 0,0
6- PsVoigtl Area ajustada 6257,589 173,952 2,8
Largura - FWHM 0,851 0,014 1,6
20 24,099 0,072 0,3
7 - PsVoigtl Area ajustada 293,249 189,297 64,6
Largura - FWHM 0,823 0,254 30,9
20 25,234 0,017 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 1366,174 308,065 22,5
Largura - FWHM 0,837 0,084 10,0
20 26,756 0,061 0,2
9 - PsVoigtl Area ajustada 6,758 204,335 3023,6
Largura - FWHM 0,673 0,118 175
- 20 28,377 0,043 0,2
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 963,736 122,193 12,7
Largura - FWHM 1,669 0,098 59
20 33,064 0,118 0,4
11 - PsVoigtl Area ajustada 67,245 58,255 86,6
Largura - FWHM 0,889 0,294 33,1
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Anexo If

Figura If — Ajuste de XRD para amostra Ol 5% DCP.

Ol 5% DCP

Chin2 =5183,700547
COD =0,99932
Coeficiente de correlacéo = 0,99966

SS =2851035,301
NUmero de pontos = 601
Graus de liberdade = 550

Intensidade —»

——— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcéo amorfa

5 10 15 20 25 30 35
26
Fitting Results

Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura - FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  0.78347 7.91919  0.32958 582.55821  446.39482
2 - POSS PsVoigtl  2.65411 8.81661  1.3029 422.47658 1512.23111
3 - Fase o (110) PsVoigtl 20.42123  13.89369 0.63076 11866.58381 11635.38062
4 - Fase a (040) PsVoigtl 11.75738  16.69609  0.47226 10719.36805 6698.98646
5 - Por¢éo amorfa Gaussian  43.70979  17.78674  7.26618 3219.932 24904.47388
6 - Fase o (130) PsVoigtl  3.19428 18.37065  0.71925 3032.27637  1820.00333
7 - Fase o (111) PsVoigtl  4.01639 20.95452  0.69013 3058.69975  2288.41583
8-Fasea (131)+(041) PsVoigtl  8.42153 21.66276 0.79164 4987.30976  4798.32689
9 - Fase o (060) PsVoigtl  0.15774 24.17136  0.90152 186.79658 89.87615
10 - Fase o (060) PsVoigtl ~ 2.14931 25.25174  0.66405 1275.1919 122461121
11 - Fase a (220) PsVoigtl  0.56506 26.80301 0.44173 295.65066 321.95306
12 - Fase a (220) PsVoigtl  2.00095 28.48807  1.46795 553.93464 1140.0778
13 - Impurezas PsVoigtl  0.48247 1.2493E13 9.537E12 107.30685 274.8951

56976.87394

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela If — VValores e erros dos ajustes de XRD para amostra Ol 5% DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 7,919 0,014 0,2
1- PsVoigtl Area ajustada 446,395 56,145 12,6
Largura - FWHM 0,330 0,053 16,1
20 8,817 0,040 0,5
2- PsVoigtl Area ajustada 1512,231 145,072 9,6
Largura - FWHM 1,303 0,079 6,1
20 13,894 0,001 0,0
3- PsVoigtl Area ajustada 11635,381 98,034 0,8
Largura - FWHM 0,631 0,004 0,6
20 16,696 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 6698,986 87,426 1,3
Largura - FWHM 0,472 0,003 0,6
20 17,787 0,050 0,3
5 - Gaussian Area ajustada 24904,474 412,937 1,7
Largura - FWHM 7,266 0,088 1,2
20 18,371 0,003 0,0
6- PsVoigtl Area ajustada 1820,003 146,227 8,0
Largura - FWHM 0,719 0,008 1,1
20 20,955 0,012 0,1
7 - PsVoigtl Area ajustada 2288,416 184,399 8,1
Largura - FWHM 0,690 0,019 2,8
20 21,663 0,009 0,0
8 - PsVoigt1 Area ajustada 4798,327 181,965 3,8
Largura - FWHM 0,792 0,016 2,0
20 24,171 0,050 0,2
9 - PsVoigtl Area ajustada 89,876 163,252 181,6
Largura - FWHM 0,902 0,086 9,5
. 20 25,252 0,012 0,0
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 1224611 123,735 10,1
Largura - FWHM 0,664 0,036 54
. 20 26,803 0,033 0,1
11-PsVoigtl 4 eq ajustada 321,953 98,531 30,6
Largura - FWHM 0,442 0,116 26,2
20 28,488 0,029 0,1
12 - PsVoigtl  Area ajustada 1140,078 133,606 11,7
Largura - FWHM 1,468 0,064 4,4
20 32,989 0,102 0,3
13 -PsVoigtl  Area ajustada 274,895 83,581 30,4
Largura - FWHM 0,953 0,264 27,7
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Anexo Ig

Figura Ig — Ajuste de XRD para amostra Ol 2% BR.

Ol 2% BR

Chi"2 =5909,129210 SS =3279566,712
COD =0,99903 NUmero de pontos = 601
Coeficiente de correlacdo = 0,99952  Graus de liberdade = 555

Intensidade —»

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcéo amorfa

5 10 15 20 25 30 35
20
Fitting Results

Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl 0.39417 8.75474 3.67544 106.58378 206.41343
2 - Fase a. (110) PsVoigtl 20.77924  13.88998 0.64719 10624.79931 10881.46614
3 - Fase a. (040) Lorentz 10.959 16.68573 0.48027 7689.38194  5738.90259
4 - Porgdo amorfa Gaussian  45.4907 17.57857 8.05062 2780.15842  23822.12038
5 - Fase o (130) PsVoigtl 3.7507 18.354 0.72654 3084.41401  1964.12891
6 - Fase o (111) PsVoigtl 5.09178 20.92489 0.71807 2924.61342  2666.41275
7 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl 9.39031 21.64399 0.85575 4987.27189  4917.42542
8 - Fase o (060) PsVoigtl 0.30654  24.21144  0.24784 246.38373  160.527
9- Fase o (060) PsVoigtl 177213 2524439  0.66669 847.05449 92801333
10 - Fase o (220) PsVoigtl 001117  26.85725  0.65525 12657791 584705
11 - Fase o (220) PsVoigtl  1.965 2843097 155542 501.21382  1029.01125
12 - Impurezas PsVoigtl 008926 3321002 150764 69.76123  46.74187

52367.01012

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela Ig — VValores e erros dos ajustes de XRD para amostra Ol 2% BR.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 8,755 0,262 3,0
1 - PsVoigtl Area ajustada 206,413 312,639 151,5
Largura - FWHM 3,675 0,459 12,5
20 13,890 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 10881,466 128,641 1,2
Largura - FWHM 0,647 0,005 0,8
20 16,686 0,001 0,0
3 - Lorentz Area ajustada 5738,903 60,206 1,0
Largura - FWHM 0,480 0,005 1,0
20 17,579 0,065 0,4
4 - Gaussian Area ajustada 23822,120 448,206 1,9
Largura - FWHM 8,051 0,128 1,6
20 18,354 0,003 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 1964,129 156,007 7,9
Largura - FWHM 0,727 0,008 11
20 20,925 0,013 0,1
6 - PsVoigt1 Area ajustada 2666,413 190,739 7,2
Largura - FWHM 0,718 0,023 3,2
20 21,644 0,009 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 4917,425 202,802 41
Largura - FWHM 0,856 0,016 1,9
20 24,211 0,030 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 160,527 62,152 38,7
Largura - FWHM 0,248 0,080 32,3
20 25,244 0,015 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 928,013 136,106 14,7
Largura - FWHM 0,667 0,064 9,6
20 26,857 0,060 0,2
10 - PsVoigtl  Area ajustada 5,847 140,143 2396,8
Largura - FWHM 0,655 0,116 17,7
20 28,431 0,039 0,1
11-PsVoigtl  Area ajustada 1029,011 148,409 14,4
Largura - FWHM 1,555 0,098 6,3
20 33,219 0,150 0,5
12 - PsVoigtl Area ajustada 46,742 119,557 255,8
Largura - FWHM 1,508 0,333 22,1
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Anexo lh

Figura Ih — Ajuste de XRD para amostra AL Puro

Chi"2 = 444593,1583

Alilisobutil-POSS cob=0g124

SS =277870723,9

NUmero de pontos = 681
Coeficiente de correlacdo = 0,98043 Graus de liberdade = 625

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos

o |
T
S |
=)
=t
= |
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- r \
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5 10 15 20 25 30 35
20
Fitting Results
Pico # Modelo Area [%)] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS Voigt 63.93263 8.15775 0.20118 46044.00662 13850.61471
2-POSS PsVoigtl 9.40881 10.96445 0.20037 8083.66443  2038.36048
3-POSS PsVoigtl 2.26661 12.13485 0.21093 2312.29252  491.04639
4 - POSS PsVoigtl 0.3301 13.6837 0.24389 397.39025 7151478
5-POSS PsVoigtl 0.00541 15.56194 0.21438 208.30212 1.17099
6 - POSS PsVoigtl 0.79473 16.39839 0.22436 662.01507 172.17397
7 - POSS PsVoigtl 1.10559 17.58769 0.25911 1077.11459  239.52022
8- POSS PsVoigtl 12.05971 19.08444 0.23612 7895.70234  2612.66231
9 - POSS PsVoigtl 3.57539 19.77699 0.29419 224753611  774.58548
10 - POSS PsVoigtl 0.31473 21.97011 0.50553 222.11798 68.18349
11 - POSS PsVoigtl 0.55736 23.56296 0.28456 401.93024 120.74971
12 - POSS PsVoigtl 3.10224 24.70678 0.35976 957.07869 672.08232
13- POSS PsVoigtl 1.4739 25.26431 0.28484 939.71069 319.31214
14 - POSS PsVoigtl 1.07279 26.95792 0.48218 567.31867 232.41291
21664.3899

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela Ih — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL Puro.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 8,158 0,001 0,0
1- Voigt Area ajustada 13850,615 205,423 1,5
Largura - FWHM 0,051 0,019 37,3
20 10,964 0,006 0,1
2- PsVoigtl Area ajustada 2038,360 203,348 10,0
Largura - FWHM 0,200 0,019 9,5
20 12,135 0,020 0,2
3- PsVoigtl Area ajustada 491,046 213,839 43,5
Largura - FWHM 0,211 0,053 25,1
20 13,684 0,115 0,8
4 - PsVoigtl Area ajustada 71,515 228,528 319,6
Largura - FWHM 0,244 0,266 109,0
20 15,562 0,163 1,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 1,171 239,518 20454,1
Largura - FWHM 0,214 0,311 145,3
20 16,398 0,076 0,5
6- PsVoigtl Area ajustada 172,174 244,525 142,0
Largura - FWHM 0,224 0,224 100,0
20 17,588 0,046 0,3
7 - PsVoigtl Area ajustada 239,520 244 656 102,1
Largura - FWHM 0,259 0,112 43,2
20 19,084 0,007 0,0
8 - PsVoigtl Area ajustada 2612,662 284,587 10,9
Largura - FWHM 0,236 0,025 10,6
20 19,777 0,026 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 774,585 325,025 42,0
Largura - FWHM 0,294 0,077 26,2
20 21,970 0,283 1,3
10 - PsVoigtl  Area ajustada 68,183 364,343 534,4
Largura - FWHM 0,506 0,635 125,5
20 23,563 0,137 0,6
11 - PsVoigtl Area ajustada 120,750 322,722 267,3
Largura - FWHM 0,285 0,379 133,0
20 24,707 0,090 0,4
12 - PsVoigtl Area ajustada 672,082 589,410 87,7
Largura - FWHM 0,360 0,412 1144
20 25,264 0,066 0,3
13- PsVoigtl  Area ajustada 319,312 437,089 136,9
Largura - FWHM 0,285 0,194 68,1
20 26,958 0,118 0,4
14 - PsVoigtl Area ajustada 232,413 337,404 145,2
Largura - FWHM 0,482 0,288 59,8
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Anexo li

Figura li — Ajuste de XRD para amostra AL 0,5% DCP

Chi”2 = 3655,933661

Allil 0,5% DCP cop=099961

Coeficiente de correlacdo = 0,99981

SS =2025387,248
Nmero de pontos = 601
Graus de liberdade = 554

Intensidade —»

——— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcdo amorfa

10 15 20 25 30 35
26
Fitting Results

Pico # Modelo Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade Area ajustada
1 - Fase a (110) PsVoigtl 19.73324  13.85018  0.58921 13823.68559 12645.11671
2 - Fase B (300) PsVoigtl  0.65763 16.02888  0.16412 601.58268  421.41259
3 - Fase o (040) PsVoigtl  8.0275 16.66983  0.48076 8926.8995  5144.04677
4 - Porgao amorfa Gaussian  47.65935  17.06854  7.95094 3609.09367  30540.24592
5 - Fase o (130) PsVoigtl  4.94844 18.30938  0.65963 422751479  3170.97306
6 - Fase o (111) + g (301) PsVoigtl  4.42948 20.92362  0.74815 3412.48581  2838.42495
7 - Fase (131) + (041) PsVoigtl 10.16347  21.63094  0.83835 6121.47549  6512.77673
8 - Fase o (060) PsVoigtl  0.55066 24.07499  0.77486 275.26957  352.86287
9 - Fase o (060) PsVoigtl  2.15168 25.21657  0.76378 1040.46 1378.80268
10 - Fase a (220) PsVoigtl  0.02255 26.76031  0.69026 23477793  14.45009
11 - Fase o (220) PsVoigtl  1.60381 28.40015  1.64793 697.15513  1027.7241
12 - Impurezas PsVoigtl  0.05219 32.94268  1.24595 78.98316 33.44131

64080.27779

Linha de base; CONSTANTE
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Tabela Ii — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 0,5% DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 13,850 0,001 0,0
1 - PsVoigtl Area ajustada 12645,117 72,616 0,6
Largura - FWHM 0,589 0,003 0,5
20 16,029 0,004 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 421,413 31,453 7.5
Largura - FWHM 0,164 0,008 4.9
20 16,670 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 5144,047 72,858 1,4
Largura - FWHM 0,481 0,002 0,4
20 17,069 0,042 0,2
4 - Gaussian Area ajustada 30540,246 358,273 1,2
Largura - FWHM 7,951 0,055 0,7
20 18,309 0,002 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 3170,973 119,753 38
Largura - FWHM 0,660 0,006 0,9
20 20,924 0,011 0,1
6 - PsVoigtl Area ajustada 2838,425 176,417 6,2
Largura - FWHM 0,748 0,017 2,3
20 21,631 0,007 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 6512,777 150,889 2,3
Largura - FWHM 0,838 0,012 1,4
20 24,075 0,050 0,2
8 - PsVoigtl Area ajustada 352,863 149,801 42,5
Largura - FWHM 0,775 0,203 26,2
20 25,217 0,012 0,0
9 - PsVoigtl Area ajustada 1378,803 210,601 15,3
Largura - FWHM 0,764 0,059 1,7
20 26,760 0,039 0,1
10 - PsVoigtl Area ajustada 14,450 158,421 1096,3
Largura - FWHM 0,690 0,073 10,6
20 28,400 0,035 0,1
11-PsVoigtl  Area ajustada 1027,724 118,693 11,5
Largura - FWHM 1,648 0,075 4,6
20 32,943 0,095 0,3
12 - PsVoigtl Area ajustada 33,441 73,133 218,7
Largura - FWHM 1,246 0,193 15,5

120



Anexo lj

Figura Ij — Ajuste de XRD para amostra AL 1% DCP

AL 1% DCP

Chin2 = 17.39383538

COD =0.99291
Coeficiente de correlacdo = 0.99645

SS=9636.184798
NUmero de pontos = 601
Graus de liberdade = 554

Intensidade —

—— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcdo amorfa

5 10 15 20 25 30 35
20

Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 26 Largura- FWHM Intensidade Area Ajustada
1 - Fase a (110) PsVoigtl 19.29978  13.87318  0.58034 14664.3783  13100.54682
2 - Fase B (300) PsVoigtl 3.42792 15.88058  0.73415 1219.15261 2326.84564
3 - Fase o (040) PsVoigtl 8.74783 16.66942  0.48584 9861.41259  5937.96249
4 - Porcio amorfa Gaussian  48.90366  17.2279 8.72797 3574.73706  33195.44574
5 - Fase a (130) PsVoigtl 5.40301 18.30368  0.658 4784.67445 3667.52256
6 - Fase o (111) + p (041) PsVoigtl 3.23775 20.91041  0.68912 3389.99723  2197.76192
7-Faseo (131)+(041)  PsVoigtl 874597 2162645  0.80501 6157.90636  5936.69859
8 - Fase a (060) PsVoigtl -1.40217  22.69462  7.74436 -146795  -951.78297
9 - Fase o (060) PsVoigtl 139272 2520038  0.609 1010.53483  945.37074
10 - Fase o (220) PsVoigtl 020831  26.88221  0.15722 27821562  141.40103
11 - Fase  (220) PsVoigtl 1.94099  28.42997 166779 682.07884  1317.5331
12 - Impurezas PsVoigtl 0.09423 33.16616  0.10263 172.41036 63.96575

67879.27141

Linha de Base: CONSTANTE
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Tabela Ij — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 1% DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 13,873 0,004 0,0
1 - PsVoigt1l Area ajustada 13294,731 352,015 2,6
Largura - FWHM 0,580 0,017 2,9
20 15,881 0,047 0,3
2 - PsVoigtl Area ajustada 2402,608 660,234 27,5
Largura - FWHM 0,734 0,153 20,8
20 16,669 0,006 0,0
3 — PsVoigtl Area ajustada 5967,137 397,467 6,7
Largura - FWHM 0,486 0,015 3,1
20 17,228 0,229 1,3
4 - Gaussian Area ajustada 33195,546 2234,336 6,7
Largura - FWHM 8,728 0,252 2,9
20 18,304 0,009 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 3682,031 583,202 15,8
Largura - FWHM 0,658 0,027 4.1
20 20,910 0,050 0,2
6 - PsVoigtl Area ajustada 2183,981 630,545 28,9
Largura - FWHM 0,689 0,069 10,1
20 21,626 0,037 0,2
7 - PsVoigtl Area ajustada 5974,081 503,107 8,4
Largura - FWHM 0,805 0,056 7,0
20 22,695 1,045 4,6
8 - PsVoigtl Area ajustada -3101,146 1654,381 -53,3
Largura - FWHM 7,744 1,199 15,5
20 25,200 0,019 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 959,226 188,393 19,6
Largura - FWHM 0,609 0,079 13,0
20 26,882 0,018 0,1
10 - PsVoigtl Area ajustada 142,777 39,146 27,4
Largura - FWHM 0,157 0,036 22,6
20 28,430 0,032 0,1
11 - PsVoigtl Area ajustada 1337,812 256,231 19,2
Largura - FWHM 1,668 0,076 4,5
20 33,166 0,010 0,0
12 - PsVoigtl Area ajustada 116,078 8,563 7.4
Largura - FWHM 0,103 0,014 13,5
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Anexo Il

Figura Il — Ajuste de XRD para amostra AL 2% DCP

Chin2 = 4772,957657

Allil 29 DCP  cop=099944

Coeficinete de correlacdo = 0,99972

SS = 2644218,542
NUmero de pontos = 601
Graus de liberdade = 554

Intensidade —

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos

—— Ajuste da porcdo amorfa

L o~ -
L | L | L | L | L | L
5 10 15 20 25 30 35
20
Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 26 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  2.01032 4,11843 4.86189 25.71731 1210.09847
2 - Fase a (110) PsVoigtl 20.58512 13.87949  0.60288 13084.56315 12391.07983
3 - Fase a. (040) PsVoigtl  8.4674 16.69049 0.47617 8337.7482 5096.89844
4 - Porgdo amorfa Gaussian  46.6719 17.3736 7.35899 3586.5519 28093.84541
5 - Fase o (130) PsVoigtl  3.59182 18.33669  0.67564 3490.49725  2162.06939
6 - Fase o (111) PsVoigtl  4.0806 20.90317  0.70055 3189.95082  2456.29245
7 - Fase (131) + (041) PsVoigtl  10.95245 21.62734 0.86967 6177.41717  6592.75345
8 - Fase o (060) PsVoigtl  0.91951 2410298  1.00075 33131987  553.49221
9 - Fase o (060) Ps\Voigtl  1.63053 2523352  0.66925 94358864  981.48471
10 - Fase o (220) PsVoigtl 016813  26.82693  0.12563 25266133  101.20345
11 - Fase o (220) PSVoigtl  2.27792 2840874 154618 67262087 13711797
12 - Impurezas PsVoigtl -1.3557  34.25004  3.22487 -63.83507  -816.05651
60194.34101

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela Il — VValores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 2% DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 13,880 0,001 0,0
1 - PsVoigtl Area ajustada 1210,098 127,581 10,5
Largura - FWHM 0,600 0,003 0,5
20 13,880 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 12391,080 88,811 0,7
Largura - FWHM 0,600 0,003 0,5
20 16,691 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 5096,898 86,683 1,7
Largura - FWHM 0,478 0,004 0,8
20 17,419 0,053 0,3
4 - Gaussian Area ajustada 28093,845 438,518 1,6
Largura - FWHM 7,998 0,069 0,9
20 18,335 0,003 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 2162,069 138,347 6,4
Largura - FWHM 0,681 0,007 1,0
20 20,900 0,013 0,1
6 - PsVoigt1 Area ajustada 2456,293 193,530 7.9
Largura - FWHM 0,690 0,019 2,8
20 21,625 0,009 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 6592,753 197,553 3,0
Largura - FWHM 0,857 0,016 1,9
20 24,119 0,052 0,2
8 - PsVoigtl Area ajustada 553,492 144,894 26,2
Largura - FWHM 0,768 0,109 14,2
20 25,226 0,015 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 981,485 104,871 10,7
Largura - FWHM 0,706 0,053 7,5
20 26,816 0,021 0,1
10 - PsVoigtl  Area ajustada 101,203 42,191 41,7
Largura - FWHM 0,212 0,051 241
20 28,419 0,025 0,1
11-PsVoigtl  Area ajustada 1371,180 119,822 8,7
Largura - FWHM 1,559 0,065 4,2
20 33,097 0,135 0,4
12 - PsVoigtl Area ajustada -816,056 476,517 58,4
Largura - FWHM 1,123 0,280 24,9
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Anexo Im

Figura Im — Ajuste de XRD para amostra AL 5% DCP

Allil 5% DCP

Chin2 =3992,437735 SS =2211810,505
COD =0,99938 NUmero de pontos = 601
Coeficinente de correlagdo = 0,99969  Graus de liberdade = 554

Intensidade

—— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da por¢do amorfa

5 10 15 20 25 30 35
26
Fitting Results

Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura - FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS Psvoigtl  3.00205 8.44213 4.01053 516.51792 1692.44113
2 - Fase o (110) PsVoigtl  19.28572  13.88487  0.64161 10878.88653 10872.55225
3 - Fase o (040) PsVoigtl  8.48369 16.68135  0.48887 7551.88181  4782.78081
4 - Porcéo amorfa Gaussian  48.00736 ~ 17.50962  7.81582 3253.36135  27064.72006
5 - Fase a (130) Psvoigtl  3.29574 18.35823  0.71218 2841.87955  1858.01392
6 - Fase o (111) PsVoigtl  3.97641 20.91363  0.68674 2881.7763 2241.74855
7 - Fase (131) + (041) PsVoigtl  9.74761 21.6337 0.85071 5361.42222  5495.33184
8 - Fase o (060) Psvoigtl  0.07356 2410911  0.67906 192.05795 41.4716
9 - Fase o (060) PsVoigtl  2.14157 25.21555  0.76196 952.37241 1207.33724
10 - Fase o (220) PsVoigtl  0.31864 26.8036 0.22271 292.94581 179.63834
11 - Fase o (220) Psvoigtl  1.36738 28.46397  1.65976 552.62558 770.87617
12 - Impurezas PsVoigtl  0.30027 34.36031  1.03828 36.20177 169.27845

56376.19036

Linha de base;: CONSTANTE

125



Tabela Im — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 5% DCP.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 8,442 0,061 0,7
1 - PsVoigt1l Area ajustada 1692,441 355,815 21,0
Largura - FWHM 4,011 0,107 2,7
20 13,885 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 10872,552 102,829 0,9
Largura - FWHM 0,642 0,004 0,6
20 16,681 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 4782,781 79,560 1,7
Largura - FWHM 0,489 0,003 0,6
20 17,510 0,050 0,3
4 - Gaussian Area ajustada 27064,720 441,359 1,6
Largura - FWHM 7,816 0,114 15
20 18,358 0,003 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 1858,014 130,484 7,0
Largura - FWHM 0,712 0,008 11
20 20,914 0,010 0,0
6 - PsVoigtl Area ajustada 2241,748 159,839 7.1
Largura - FWHM 0,687 0,017 2,5
20 21,634 0,007 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 5495,332 176,834 3,2
Largura - FWHM 0,851 0,013 15
20 24,109 0,037 0,2
8 - PsVoigtl Area ajustada 41,472 112,580 2715
Largura - FWHM 0,679 0,076 11,2
20 25,216 0,013 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 1207,337 96,892 8,0
Largura - FWHM 0,762 0,052 6,8
20 26,804 0,019 0,1
10 - PsVoigtl  Area ajustada 179,638 37,395 20,8
Largura - FWHM 0,223 0,045 20,2
20 28,464 0,023 0,1
11-PsVoigtl  Area ajustada 770,876 97,692 12,7
Largura - FWHM 1,660 0,057 3,4
20 34,360 0,095 0,3
12 - PsVoigtl Area ajustada 169,278 76,793 454
Largura - FWHM 1,038 0,149 14,4
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Anexo In
Figura In — Ajuste de XRD para amostra AL 2% BR

Chi"2 = 2356,895932 SS = 1308077,243
AL 2% B R COD =0,99965 NUmero de pontos = 601
Coeficiente de correlagdo = 0,99982  Graus de liberdade = 555
L ——— Dados experimentais
L —— Ajuste resultante
L Ajuste dos picos cristalinos
L —— Ajuste da porg¢do amorfa
o F
=
(-5 -
S L
[72]
c |
(<5}
)
€t
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
5 10 15 20 25 30 35
20 [°]
Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area Ajustada
1 - Fase a (110) PsVoigtl 21.38907 13.81311  0.60413 11659.80741  11051.3177
2 - Fase B (300) PsVoigtl 6.19642 1595986  1.2445 1178.74887  3201.56992
3 - Fase a (040) PsVoigtl 10.27413 16.60541  0.47991 9318.18662  5308.44171
4 - Porcdo amorfa Gaussian 39.86904 17.43973  8.39876 2304.71014  20599.55705
5 - Fase o (130) PsVoigtl 6.54604  18.2528  0.70421 3726.02925  3382.2119
6- Fase o (111) + p (301) PsVoigtl 475673  20.84963  0.72793 2590.39122  2457.70932
7-Fase o (131) + (041) ~ PsVoigtl  7.45382 2155413  0.84982 4102.40939  3851.24563
8 - Fase o (060) PsVoigtl 0.16148 239719  0.19215 140.06919 83.43306
9 - Fase o (060) PsVoigtl 1.87536 2514669  0.64969 911.48095  968.96258
10 - Fase a (220) PsVoigtl -0.21003 26.74278  0.62059 46.20172 -108.51809
11 - Fase a (220) PsVoigtl 1.66983  28.28515  1.66033 486.04411 862.77015
12 - Impurezas PsVoigtl 0.01809  33.10304  0.77033 53.96232 9.3483

51668.04924

Linha de Base: CONSTANTE
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Tabela In — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra AL 2% BR.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 13,813 0,001 0,0
1 - PsVoigt1 Area ajustada 11051,318 73,239 0,7
Largura - FWHM 0,604 0,003 0,4
20 15,960 0,019 0,1
2 - PsVoigtl Area ajustada 3201,570 269,685 8,4
Largura - FWHM 1,245 0,073 5,9
20 16,605 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 5308,442 80,422 1,5
Largura - FWHM 0,480 0,002 0,5
20 17,440 0,050 0,3
4 - Gaussian Area ajustada 20599,557 372,863 1,8
Largura - FWHM 8,399 0,073 0,9
20 18,253 0,002 0,0
5 - PsVoigtl Area ajustada 3382,212 92,179 2,7
Largura - FWHM 0,704 0,007 1,0
20 20,850 0,011 0,1
6 - PsVoigt1 Area ajustada 2457,709 96,816 3,9
Largura - FWHM 0,728 0,016 2,3
20 21,554 0,008 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 3851,246 126,961 3,3
Largura - FWHM 0,850 0,013 15
20 23,972 0,025 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 83,433 26,867 32,2
Largura - FWHM 0,192 0,051 26,7
. 20 25,147 0,008 0,0
9-PsVoigtl 4 1eq ajustada 968,962 71,205 7.3
Largura - FWHM 0,650 0,036 55
i 20 26,743 0,041 0,2
10-PsVoigtl 4 1eq ajustada -108,518 78,879 72,7
Largura - FWHM 0,621 0,065 10,4
20 28,285 0,030 0,1
11 -PsVoigtl  Area ajustada 862,770 79,140 9,2
Largura - FWHM 1,660 0,072 4,3
20 33,103 0,087 0,3
12 - PsVoigtl Area ajustada 9,348 34,855 372,9
Largura - FWHM 0,770 0,166 21,6
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Anexo lo
Figura lo — Ajuste de XRD para amostra OV Puro.

Chi"2 = 172966,7023 SS =110525722,8

OCtaVi N | | - POSS COD =0,99107 Numero de pontos = 681
Coeficiente de correlacdo = 0,99552 Graus de liberdade = 639

——— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Intensidade —
I

B Ajuste dos picos cristalinos

5 10 15 20 25 30 35
20

Fitting Results
Pico# Modelo Area [%] 20 Largura- FWHM  Intensidade Area ajustada
1-POSS Lorentz 51.12887 9.64204 0.11958 61587.20511 11519.59404
2-POSS Lorentz 1.10346 9.72212 0.00354 48326.88942 248.61503
3-POSS Lorentz 5.10858 12.98332 0.11832 6214.21801 1150.98857
4 - POSS Lorentz 0.57566 14.4241 0.14865 557.3182 129.69892
5-POSS Lorentz 3.03225 19.52329 0.15515 2812.34171 683.18087
6 - POSS Lorentz 8.15037 20.91008 0.14036 8355.90197 1836.31936
7 - POSS Lorentz 12.76369 22.76253 0.17078 10760.57707 2875.72337
8- POSS Lorentz 7.66083 23.52707 0.14082 7831.05973 1726.02291
9-POSS Lorentz 0.6935 26.19735 0.13992 713.93105 156.24897
10 - POSS Lorentz 1.23326 28.01376 0.17022 1044.82916 277.85982
11 - POSS Lorentz 3.74646 29.48663 0.16661 3246.08146 844.09744
12 - POSS Lorentz 2.8739 30.09608 0.17134 2423.15605 647.50441
13- POSS Lorentz 1.00908 32.12544 0.19776 741.13084 227.35032
14 - POSS Lorentz 0.9201 32.35589 0.17376 768.82126 207.30245

22530.50649

BaseLine;: CONSTANT
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Tabela lo — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV Puro.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 9,642 0,001 0,0
1- Lorentz Area ajustada 11519,594 336,414 2,9
Largura - FWHM 0,120 0,003 2,5
20 9,722 0,001 0,0
2- Lorentz Area ajustada 248,615 76,247 30,7
Largura - FWHM 0,004 0,096 2400,0
20 12,983 0,004 0,0
3- Lorentz Area ajustada 1150,989 81,470 7,1
Largura - FWHM 0,118 0,012 10,2
20 14,424 0,050 0,3
4 - Lorentz Area ajustada 129,699 90,842 70,0
Largura - FWHM 0,149 0,150 100,7
20 19,523 0,010 0,1
5 - Lorentz Area ajustada 683,181 92,638 13,6
Largura - FWHM 0,155 0,030 19,4
20 20,910 0,003 0,0
6- Lorentz Area ajustada 1836,319 87,220 47
Largura - FWHM 0,140 0,009 6,4
20 22,763 0,003 0,0
7 - Lorentz Area ajustada 2875,723 97,562 34
Largura - FWHM 0,171 0,008 47
20 23,527 0,003 0,0
8 - Lorentz Area ajustada 1726,023 80,727 5.2
Largura - FWHM 0,141 0,011 7,8
20 26,197 0,040 0,2
9 - Lorentz Area ajustada 156,249 86,315 55,2
Largura - FWHM 0,140 0,105 75,0
20 28,014 0,029 0,1
10-Lorentz — 4\eq ajustada 277,860 96,433 347
Largura - FWHM 0,170 0,083 48,8
20 29,487 0,009 0,0
11- Lorentz Area ajustada 844,097 98,739 11,7
Largura - FWHM 0,167 0,027 16,2
20 30,096 0,013 0,0
12 - Lorentz Area ajustada 647,504 99,642 15,4
Largura - FWHM 0,171 0,036 21,1
20 32,125 0,057 0,2
13 - Lorentz Area ajustada 227,350 201,105 88,5
Largura - FWHM 0,198 0,180 90,9
20 32,356 0,050 0,2
14 - Lorentz Area ajustada 207,302 190,419 91,9
Largura - FWHM 0,174 0,160 92,0
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Anexo Ip

Figura Ip — Ajuste de XRD para amostra OV 0,5% DCP.

Chi"2 = 3453,677978

OV 0,5% DCP cop=099965

SS =1899522,888
NUmero de pontos = 601
Coeficiente de correlacdo =0,99983  Graus de liberdade = 550

[<B}

©

<

o

k%)

c

3

=

L | | L | L | L | L
5 10 15 20 25 30 35
260
Fitting Results
Peak # Modelo Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  0.0958 9.63951  0.12903 357.46357 60.22362
2 - Fase o (110) PsVoigtl  21.80033 13.9043  0.5583 15795.57398  13703.83457
3 - Fase B (300) PsVoigtl ~ 2.79993  16.1212  1.25267 1010.15785 1760.05591
4 - Fase o (040) PsVoigtl  9.72437  16.71676 0.47131 10603.43396  6112.80487
5 - Porgo amorfa Gaussian  41.23241  17.41945 9.16847 2657.65856 25918.96983
6 - Fase o (130) PsVoigtl  7.70506  18.34329 0.65587 5204.49143 4843.45378
7-Fasea (111) + g (301) PsVoigtl 538091  20.94474  0.68035 3866.67384 3382.47654
8 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl ~ 7.58221  21.66106 0.81048 5338.57363 4766.22751
9 - Fase o (060) Psvoigtl  0.10274  24.17844 0.54111 165.89605 64.58536
10 - Fase o (060) PsVoigtl ~ 1.71046  25.24404 0.66137 1083.06892 1075.20557
11 - Fase « (220) Psvoigtl  0.01064  26.80377 0.62429 165.33541 6.68976
12 - Fase o (220) PsVoigtl ~ 1.64186  28.42383 1.649%4 667.66442 1032.08344
13 - Impurezas PsVoigtl ~ 0.21326  32.96467 0.26938 144.1956 134.05392
62860.66469

Linha de base; CONSTANTE
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Tabela Ip — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 0,5% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 9,640 0,010 0,1
1- PsVoigt1 Area ajustada 60,224 15,776 26,2
Largura - FWHM 0,129 0,032 24,8
20 13,904 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 13703,835 85,251 0,6
Largura - FWHM 0,558 0,002 0,4
20 16,121 0,076 0,5
3- PsVoigtl Area ajustada 1760,056 320,772 18,2
Largura - FWHM 1,253 0,145 11,6
20 16,717 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 6112,805 221,255 3,6
Largura - FWHM 0,471 0,005 1,1
20 17,419 0,062 0,4
5 - Gaussian Area ajustada 25918,970 423,990 1,6
Largura - FWHM 9,168 0,113 1,2
20 18,343 0,002 0,0
6- PsVoigt1l Area ajustada 4843454 135,135 2,8
Largura - FWHM 0,656 0,007 1,1
20 20,945 0,007 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 3382,476 140,843 472
Largura - FWHM 0,680 0,012 1,8
20 21,661 0,005 0,0
8 - PsVoigtl Area ajustada 4766,227 155,021 33
Largura - FWHM 0,810 0,010 1,2
20 24,178 0,044 0,2
9 - PsVoigtl Area ajustada 64,585 88,980 137,8
Largura - FWHM 0,541 0,099 18,3
. 20 25,244 0,009 0,0
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 1075,206 116,330 10,8
Largura - FWHM 0,661 0,033 50
. 20 26,804 0,035 0,1
HL-PsVoigtl 4 rea ajustada 6,690 112,887 1687,4
Largura - FWHM 0,624 0,065 10,4
20 28,424 0,027 0,1
12 - PsVoigtl Area ajustada 1032,083 89,201 8,6
Largura - FWHM 1,649 0,060 3,6
20 32,965 0,030 0,1
13 -PsVoigtl  Area ajustada 134,054 23,827 17,8
Largura - FWHM 0,269 0,047 17,5
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Anexo Iq
Figura Ig — Ajuste de XRD para amostra OV 1% DCP.

Chi”2 = 10383,39533 SS =5710867,430

OV 1% DCP  cop=099945 Ntimero de pontos = 601

Coeficiente de correlacdo = 0,99972  Graus de liberdade = 550

—— Dados experimentais
— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
- —— Ajuste da porcdo amorfa

Intensidade —»

5 10 15 20 25 30 35
26

Fitting Results
Peak # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  0.13203 9.53192  0.1351 436.86107 97.41149
2 - Fase o (110) PsVoigtl = 21.14997 13.94685 0.5257 19067.45143  15604.90049
3 - Fase p (300) Psvoigtl  0.1876 16.27234  1.09475 1230.27636  138.41408
4 - Fase a (040) Psvoigtl 19.37952 16.75193  0.43881 25313.67398 14298.62638
5 - Porgdo amorfa Gaussian  36.00696  17.40283  8.88134 281155434  26566.7047
6 - Fase o (130) Ps\Voigtl  8.82288 18.39489  0.63618 6999.11788  6509.70688
7-Fase o (111) +p (301) PsVoigtl  4.67282 20.99196  0.66561 3624.28382  3447.70444
8 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl  4.43892 21.7094  0.76486 4192.36844  3275.13216
9 - Fase o (060) PsVoigtl 0.28734  24.45338 0.25611 228.21433 212.00564
10 - Fase o (060) Psvoigtl  2.68911 25.30314  0.55687 2528.19771  1984.07968
11 - Fase o (220) PsVoigtl  0.05493 26.89475  0.66881 207.77117 40.52931
12 - Fase a (220) PsVoigtl  2.00415 2844191  1.37302 882.00824 1478.70665
13 - Impurezas Psvoigtl  0.17379 33.01319 1.32569 111.86045 128.22363

73782.14554

Linha de base;: CONSTANTE
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Tabela Ig — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 1% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 9,532 0,015 0,2
1- PsVoigtl Area ajustada 97,414 27,611 28,3
Largura - FWHM 0,135 0,082 60,7
20 13,947 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 15604,901 132,447 0,8
Largura - FWHM 0,526 0,003 0,6
20 16,272 0,048 0,3
3- PsVoigtl Area ajustada 138,414 394,043 2847
Largura - FWHM 1,095 0,066 6,0
20 16,752 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 14298,626 319,967 2,2
Largura - FWHM 0,439 0,002 0,5
20 17,403 0,069 0,4
5 - Gaussian Area ajustada 26566,705 665,738 2,5
Largura - FWHM 8,881 0,132 15
20 18,395 0,002 0,0
6- PsVoigt1 Area ajustada 6509,707 250,560 3,8
Largura - FWHM 0,636 0,009 1,4
20 20,992 0,010 0,0
7 - PsVoigtl Area ajustada 3447,704 227,674 6,6
Largura - FWHM 0,666 0,023 3,5
20 21,709 0,008 0,0
8 - PsVoigtl Area ajustada 3275,132 219,009 6,7
Largura - FWHM 0,765 0,017 2,2
20 24,453 0,032 0,1
9 - PsVoigtl Area ajustada 212,006 76,699 36,2
Largura - FWHM 0,256 0,055 21,5
. 20 25,303 0,006 0,0
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 1984,080 138,302 7.0
Largura - FWHM 0,557 0,020 3,6
. 20 26,895 0,052 0,2
11-PsVoigtl £ 1ea ajustada 40529 166,707 4113
Largura - FWHM 0,669 0,108 16,1
20 28,442 0,031 0,1
12 — PsVoigtl Area ajustada 1478,707 164,310 111
Largura - FWHM 1,373 0,085 6,2
20 33,013 0,148 0,4
13 -PsVoigtl  Area ajustada 128,224 113,012 88,1
Largura - FWHM 1,326 0,371 28,0
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Anexo Ir
Figura Ir — Ajuste de XRD para amostra OV 2% DCP.

Chin2 = 22334,35499 SS =12283895,25

OV 29% DCP  cob=0,99933 Ntimero de pontos = 601

Coeficiente de correlagdo =0,99966  Graus de liberdade = 550

—— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
L —— Ajuste da por¢do amorfa

Intensidade ——»

5 10 15 20 25 30 35
26

Fitting Results
Peak # Modelo  Area[%] 20 Largura - FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl 0.37955  9.61551 0.15022 1416.16141  326.83482
2 - Fase o (110) PsVoigtl 21.40114 13.91719 0.50918 23502.03981 18428.75874
3 - Fase B (300) Ps\Voigtl 2.83927  16.49555  0.93067 3407.43982  2444.92917
4 - Fase o. (040) PsVoigtl  22.261 16.72064  0.42724 36028.11382 19169.18861
5 - Porg&o amorfa Gaussian  33.30329 17.47211  8.49518 3172.1977 28677.82462
6 - Fase o (130) PsVoigtl 9.21882  18.37224  0.62902 881257811  7938.42579
7 - Fase o (111) + B (301) PsVoigtl 218659  20.90396  0.56639 2228.01978  1882.89436
8 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl  2.3172 21.63937 0.78152 3190.74674  1995.36839
9 - Fase o (060) PsVoigtl 0.30018  21.63937  5.30699 97.26118 258.48948
10 - Fase o (060) PsVoigtl  3.6629 25.26842  0.57751 3842.0713 3154.16564
11 - Fase o (220) PsVoigtl 0.00896  26.934 0.63523 212.1849 7.7125
12 - Fase o (220) PsVoigtl 1.97013  28.40842  1.23104 1081.82699  1696.50415
13 - Impurezas PsVoigtl 0.15096  32.94788 1.74 108.21561 129.99202

86111.0883

Linha de base: CONSTANTE

135



Tabela Ir — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 2% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 9,616 0,007 0,1
1- PsVoigt1 Area ajustada 326,835 45,703 14,0
Largura - FWHM 0,150 0,030 20,0
20 13,917 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 18428,759 210,878 11
Largura - FWHM 0,509 0,003 0,6
20 16,496 0,054 0,3
3- PsVoigtl Area ajustada 2444929 1491,958 61,0
Largura - FWHM 0,931 0,043 4,6
20 16,721 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 19169,189 1393,135 7,3
Largura - FWHM 0,427 0,008 1,9
20 17,472 0,900 52
5 - Gaussian Area ajustada 28677,825 754,641 2,6
Largura - FWHM 8,495 0,812 9,6
20 18,372 0,003 0,0
6- PsVoigtl Area ajustada 7938,426 547,744 6,9
Largura - FWHM 0,629 0,013 2,1
20 20,904 0,018 0,1
7 - PsVoigtl Area ajustada 1882,894 341,805 18,2
Largura - FWHM 0,566 0,048 8,5
20 21,639 0,012 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 1995,368 593,750 29,8
Largura - FWHM 0,782 0,030 3,8
20 21,639 5,230 24,2
9 - PsVoigtl Area ajustada 258,489 8943,392 3459,9
Largura - FWHM 5,307 12,836 2419
. 20 25,268 0,005 0,0
10-PsVoigtl 4 1eq ajustada 3154,166 437,073 13,9
Largura - FWHM 0,578 0,024 42
. 20 26,934 0,071 0,3
HL-PsVoigtl 4 rea ajustada 7,712 324,375 4206,1
Largura - FWHM 0,635 0,144 22,7
20 28,408 0,032 0,1
12 - PsVoigtl Area ajustada 1696,504 435,161 25,7
Largura - FWHM 1,231 0,099 8,0
20 32,948 0,233 0,7
13 -PsVoigtl  Area ajustada 129,992 347,582 267,4
Largura - FWHM 1,740 0,580 33,3
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Anexo Is

Figura Is — Ajuste de XRD para amostra OV 5% DCP.

Chin2 = 45865,52598

OV 5% DCP cob=099808

SS =25409501,39

NUmero de pontos = 601
Coeficiente de correlagdo = 0,99904  Graus de liberdade = 554

Intensidade ——»

——— Dados experimentais
—— Ajuste resultante

Ajuste dos picos cristalinos
—— Ajuste da porcéo amorfa

5 10 15 20 25 30 35
26

Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%} 206 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  1.47404 9.59716 0.21418 3334.43447  1061.1274
2 - Fase o (110) PsVoigtl 20.23049  13.87443  0.52422 19285.0647  14563.44398
3 - Fase o (040) PsVoigtl 27.26553  16.65351  0.45269 33813.63951  19627.79744
4 - Porg&o amorfa Gaussian  34.72978  17.47614 8.5134 2759.59846 25001.13027
5 - Fase a (130) PsVoigtl  7.51036 18.3291 0.6103 6973.65073  5406.52771
6 - Fase o (111) PsVoigtl  1.08712 20.92668  0.56443 984.04151 782.59191
7 - Fase o (131) + (041) PsVoigtl  1.99016 21.61878  0.6855 1988.59623  1432.66799
8 - Fase o (060) PsVoigtl -0.00883  23.51628  0.10536 -38.12581 -6.35409
9 - Fase « (060) PsVoigtl  3.52003 25.19582  0.58082 3245.40552  2533.98611
10 - Fase o (220) PsVoigtl  0.14578 26.9152 0.54713 199.36222 104.94708
11 - Fase o (220) PsVoigtl  1.78858 28.402 1.28435 878.01777 1287.55892
12 - Impurezas PsVoigtl  0.26694 33.09577  2.11305 104.18558 192.16626

71987.59098

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela Is — Valores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 5% DCP.

Pico # Parametro Valor bruto Erro Erro [%]
20 9,597 0,005 0,1
1 - PsVoigtl Area ajustada 1061,127 73,944 7,0
Largura - FWHM 0,214 0,020 9,3
20 13,874 0,001 0,0
2 - PsVoigtl Area ajustada 14563,444 199,042 14
Largura - FWHM 0,524 0,005 1,0
20 16,654 0,001 0,0
3 - PsVoigtl Area ajustada 19627,797 209,825 1,1
Largura - FWHM 0,453 0,002 0,4
20 17,476 0,126 0,7
4 - PsVoigtl Area ajustada 25001,130 878,459 3,5
Largura - FWHM 8,513 0,200 2,3
20 18,329 0,004 0,0
5 — Gaussian Area ajustada 5406,528 288,568 53
Largura - FWHM 0,610 0,013 2,1
20 20,927 0,056 0,3
6 - PsVoigt1 Area ajustada 782,592 333,963 42,7
Largura - FWHM 0,564 0,139 24,6
20 21,619 0,027 0,1
7 - PsVoigtl Area ajustada 1432,668 378,512 26,4
Largura - FWHM 0,686 0,061 8,9
20 23,516 0,359 1,5
8 - PsVoigtl Area ajustada -6,354 59,450 935,6
Largura - FWHM 0,105 0,195 185,7
20 25,196 0,009 0,0
9 - PsVoigtl Area ajustada 2533,986 203,783 8,0
Largura - FWHM 0,581 0,029 5,0
. 20 26,915 0,127 0,5
10-PsVoigtl 4 eq ajustada 104,947 222,868 212.4
Largura - FWHM 0,547 0,332 60,7
. 20 28,402 0,054 0,2
HL-PsVoigtl 4 rea ajustada 1287,559 440,362 34,2
Largura - FWHM 1,284 0,145 11,3
20 33,096 0,422 1,3
12 - PsVoigtl Area ajustada 192,166 529,336 275,5
Largura - FWHM 2,113 1,168 55,3
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Anexo It
Figura It — Ajuste de XRD para amostra OV 2% BR.

OV 2% BR

Chi"2 =17880,51070
COD =0,99924
Coeficiente de correlagdo = 0,99962
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Fitting Results
Pico # Modelo  Area[%] 20 Largura- FWHM Intensidade  Area ajustada
1-POSS PsVoigtl  0.25216 9.59683 0.15908 660.20262 193.09675
2 - Fase o (110) PsVoigtl  27.65676 13.87748  0.52088 26290.36497 21179.14622
3 - Fase B (300) PsVoigtl  0.63888 16.26518  1.25052 1605.4919 489.24866
4 - Fase o (040) PsVoigtl  18.31551 16.66846  0.44681 25038.94263 14025.74666
5 - Porgéo amorfa Gaussian  31.56823 17.35901  8.71841 2605.98308  24174.49285
6 - Fase o (130) PsVoigtl  11.03374 18.32515  0.64271 8605.02996  8449.47731
7-Fase o (111) + B (301) PsVoigtl ~ 3.40502 20.93023  0.6995 2205.19347  2607.51201
8-Fase o (131) + (041)  PsVoigtl 153771 21.62873  0.74865 2131.255 1177.55635
9 - Fase a (060) PsVoigtl ~ 0.03206 2414451 0.01227 224.64514  24.54956
10 - Fase o (060) PsVoigtl 278326 2520139  0.60778 2499.42171  2131.3797
11 - Fase a (220) Ps\Voigtl 0.07442  26.86678  0.62061 292.90005  56.99044
12 - Fase a (220) PsVoigtl 221237 2835751  1.26792 1157.54111  1694.20001
13 - Impurezas PsVoigtl 048988  28.35752  109.16641 12.6167 375.14186
76578.53839

Linha de base: CONSTANTE
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Tabela It — VValores e erros dos ajustes de XRD para amostra OV 2% BR.

Pico # Parametro Valor Erro Erro [%]
20 9,597 0,016 0,2
1- PsVoigt1 Area ajustada 193,097 44,904 23,3
Largura - FWHM 0,159 0,064 40,3
20 13,877 0,001 0,0
2- PsVoigtl Area ajustada 21179,146 188,889 0,9
Largura - FWHM 0,521 0,003 0,6
20 16,265 0,055 0,3
3- PsVoigtl Area ajustada 489,249 729,104 149,0
Largura - FWHM 1,251 0,068 54
20 16,668 0,001 0,0
4- PsVoigtl Area ajustada 14025,747 613,544 4.4
Largura - FWHM 0,447 0,004 0,9
20 17,359 0,127 0,7
5 - Gaussian Area ajustada 24174,493 1290,507 53
Largura - FWHM 8,718 0,315 3,6
20 18,325 0,002 0,0
6- PsVoigt1l Area ajustada 8449,477 397,234 47
Largura - FWHM 0,643 0,012 1,9
20 20,930 0,023 0,1
7 - PsVoigtl Area ajustada 2607,512 412,263 15,8
Largura - FWHM 0,700 0,064 9,1
20 21,629 0,018 0,1
8 - PsVoigtl Area ajustada 1177,556 289,160 24,6
Largura - FWHM 0,749 0,035 4,7
20 24,145 0,062 0,3
9 - PsVoigtl Area ajustada 24,550 394,776 1608,0
Largura - FWHM 0,012 0,032 266,7
. 20 25,201 0,007 0,0
10-PsVoigtl 4 1eq ajustada 2131,380 163,052 77
Largura - FWHM 0,608 0,026 4.3
. 20 26,867 0,047 0,2
HL-PsVoigtl 4 rea ajustada 56,990 170,109 208,5
Largura - FWHM 0,621 0,097 15,6
20 28,358 0,027 0,1
12 - PsVoigtl Area ajustada 1694,200 357,146 21,1
Largura - FWHM 1,268 0,072 57
20 28,358 0,629 2,2
13 -PsVoigtl  Area ajustada 375,142 148,284 39,5
Largura - FWHM 109,166 26,547 24,3
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