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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas a morfologia, a estrutura cristalina e as propriedades
térmicas e reoldgicas de uma blenda de polipropileno isotatico (i-PP) e copolimero de
etileno, propileno e dieno (EPDM), preparada em laborat6rio, por processo de mistura
reativa, com a adicdo de argila Cloisite 15A e submetida a deformacdo uniaxial por tracao e
compressdo a temperatura ambiente. As técnicas utilizadas para caracterizacdo foram a
Difracdo de Raios-X (DRX), o Espalhamento de Raios-X de Baixo Angulo (SAXS), a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), a Anéalise Termogravimeétrica
(TGA) e a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A MEV
permitiu observar que ocorreu interacdo entre a blenda e a argila, o que foi corroborado
pelas imagens de MET, a qual permitiu verificar a existéncia de argila intercalada entre as
lamelas da blenda, bem como a existéncia de alguns pontos de aglomeragédo da argila na
blenda. A analise de DRX também confirmou a intercalagcdo da argila pelo polimero. Da
mesma forma, o0 SAXS nos mostrou que existe um aumento no espagamento lamelar, com a
introducdo da argila. Por fim, foi observado também que a deformacdo uniaxial por
compressdo do material provocou a quebra de dominios cristalinos na blenda, enquanto na

deformacdo uniaxial por tracdo o grau de cristalinidade inicial foi mantido.
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ABSTRACT

In this work were investigated the morphological, themal and rheological properties of a
isotactic polypropylene/ethylene-propylene-diene terpolymer rubber/nanoclay Cloisite 15A
composite, prepared by mixed melt and submitted to uni-axial plane-strain compression and
stretching deformations, both at room temperature. The techniques used for characterization
were Wide Angle X-ray Diffraction (WAXD), Small Angle X-ray Scattering (SAXS),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The SEM images showed that interaction
occured between the clay and the blend, which was corroborated by the TEM images,
where it was show the intercalation between blend and clay, as well as the existence of
some points of clay’s aglomeration in the blend. The WAXD analysis also confirmed the
intercalation of the clay in the blend. Furthermore, the SAXS showed an increase in the
lamellar long period with the addition of clay. With the mapping of chemical elements we
could see the dispersion of clay’s organometalics into the blend. Finally, it was verified that
the uni-axial plain strain compression deformation of the composites contribute to the break
of crystalline domains in the blend, while in the uniaxial stretching deformation the degree

of initial cristallinity was sustained.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o uso das blendas, formadas por polipropileno (PP) e terpolimero de
etileno, propileno e algum tipo de dieno (EPDM), tem se tornado cada vez mais freqiiente
nos mais diversos processos industriais, tais como na produgdo de componentes
automotivos e no isolamento de fios e cabos, o que se deve principalmente as suas
excelentes propriedades quimicas e térmicas, aliadas a flexibilidade e versatilidade. Porém,
em determinados casos, esses materiais exibem baixa resisténcia mecéanica, o que leva os

fabricantes a introduzir cargas, visando a melhora dessa propriedade.

Neste sentido, a introducdo de pequenas quantidades de cargas com particulas de
dimensdo nanométrica, dentro das macromoléculas das resinas plasticas [1-4], tornou-se
usual, com o intuito de tentar melhorar as propriedades mecénicas de materiais poliméricos,
sendo as blendas poliméricas de materiais termoplasticos e elastoméricos alvo de alguns
estudos. Os trabalhos realizados com adicdo de argilas modificadas entre as cadeias desses
materiais tém mostrado uma sensivel melhora nas propriedades mecanicas, desde que se
observe intercalacdo da argila pelo polimero e conseqlientemente a formacdo de um

nanocomposito [3-15].

Uma das cargas mais comumente utilizadas em pesquisas com nanocompositos € a
montmorilonita, pura ou quimicamente modificada [2, 16-18], como a Cloisite® 15A
(C15A), utilizada neste trabalho. A C15A é uma montmorilonita, modificada com sais de
amonio quaternario. Esta argila vem sendo utilizada como carga em polimeros com o
propésito de modificar algumas propriedades essenciais, principalmente resisténcia

mecanica e barreira a gases [10-14, 19].



Ainda na tentativa de melhorar as propriedades dos materiais poliméricos, estudos
de modificagbes estruturais com o uso de deformacdo uniaxial por compressdo ou por
tracdo, tém sido realizados em polimeros semi-cristalinos, com o intuito de tentar relacionar
0s processos associados a orientacdo ocasionada pela deformacdo com as mudancas

significativas de propriedades do material [20-24].

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi caracterizar a morfologia e a
estrutura cristalina de blendas de i-PP e EPDM, com e sem a presenca de argila Cloisite®
15A, bem como compreender o0 mecanismo de funcionamento da argila na estrutura lamelar

do polimero antes e apds a deformacdo uniaxial por compressao e tragéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria do Plastico

Os materiais plasticos sdo muito utilizados no cenario atual, devido as suas boas
propriedades quimicas, térmicas e mecanicas, aliadas ao seu baixo custo, facilidade de
processamento e baixo peso, se comparado a materiais metalicos. Os materiais poliméricos,
no que se refere a importancia industrial, compreendem dois grandes grupos: 0S
commodities, que sdo materiais baratos e usados em aplicacbes de baixo custo, e 0s
plasticos de engenharia, que englobam materiais mais caros, porém de propriedades

superiores aos commodities e usados em aplica¢des que exigem melhor desempenho.

Os commodities estdo presentes amplamente no nosso cotodiano, sendo que oS
principais materiais desse grupo séo o polipropileno (PP), o polietileno (PE), o poliestireno
(PS), o poli(tereftalato de etileno) (PET) e o poli(cloreto de vinila) (PVC). O setor onde
mais comumente encontra-se utilizacdo para os polimeros de baixo custo é o de embalagens
de produtos alimenticios. E muito comum encontrar copos descartaveis, garrafas de
refrigerantes ou sacolas feitas de produtos commodities, mas também esses materiais estao
presentes em outros setores como: producdo hospitalar, inddstria automotiva, brinquedos e

componentes de fios e cabos.

Os plasticos de engenharia tem sua utilizacdo mais difundida geralmente em
aplicacGes especiais, de melhor desempenho ou necessidade de propriedades bem
especificas, como resisténcia a altas temperaturas e resisténcia mecanica acima da média.

Alguns exemplos destes materiais sdo o poli(tetra fltor etileno) (PTFE, também conhecido



como teflon), o policarbonato (PC), o poliuretano (PU) e o terpolimero de etileno,

propileno e dieno (EPDM) [25].

2.2 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) é um polimero commoditie, da familia das poliolefinas, obtido
através da polimerizacdo em massa do monémero conhecido como propeno ou propileno

(Figura 1).

Figura 1 — Unidade de repeticdo do PP.

A polimerizacdo do PP é obtida geralmente através da utilizacdo dos chamados
catalizadores Ziegler-Natta, que permitem a obtencdo do PP ndo ramificado e isotéatico (i-
PP), de maior importancia industrial. A polimerizacdo Ziegler Natta envolve um catalisador
metalico, como o titanio, e um co-catalisador, geralmente o metal aluminio. Na grande
maioria dos casos 0 par catalisador/co-catalisador em polimerizacGes Ziegler Natta sdo o
cloreto de titanio Il (TiCl3) com cloreto de dietil-aluminio (AI(C;Hs).Cl), ou cloreto de

titanio 1 (TiCl) com trietil-aluminio (Al(CzHs)3) [25].

O i-PP é um material semi-cristalino, com boa resisténcia mecanica, excelentes
propriedades isolantes, boa estabilidade térmica, alta resisténcia ao impacto, densidade

relativamente baixa, praticamente apolar e resistente a maioria dos acidos e solventes. E



facilmente moldavel por processos plasticos convencionais de extrusdo, inje¢do, sopro ou

termoformagem [25].

O polipropileno, devido as suas propriedades mecéanicas e térmicas, €
frequentemente utilizado na indUstria automotiva como alternativa a materiais mais caros,
em componentes como para-choques, pedais, carcacas de bateria e lanternas. Outras
aplicacbes na industria se encontram em brinquedos, carcagas de eletrodomésticos,

recipientes de alimentos e produtos quimicos.

O polipropielno tem baixa resisténcia a luz UV, sofrendo degradacéo com facilidade
quando exposto a esse tipo de fonte de radiacdo. Em razdo disso, aditivos anti-UV séo
comumente empregados no polipropileno, principalmente quando ele é empregado em
aplicacOes externas e estd exposto a radiacdo solar. Além disso, 0 material também possui
baixa resisténcia a agentes oxidantes, por isso aditivos anti-oxidantes sdo também muito

empregados na formulacdo do polipropileno industrial [25].

Assim como a maioria dos polimeros termoplasticos, o polipropileno é facilmente

reciclavel e é reaproveitado em larga escala no setor industrial.

2.3 Terpolimero de Etileno, Propileno e Dieno (EPDM)

O EPDM é um elastdmero que consiste em um terpolimero de etileno, propileno e
dieno. O EPDM difere do EPM tradicional (copolimero de propileno e etileno) pela
introducdo do dieno na formulacdo, que introduz insaturacdo na cadeia polimérica,

significando assim maior flexibilidade e possibilidade de vulcanizacdo. Os dienos mais



utilizados sdo 1,4 hexadieno (1,4 HD), o diciclopentadieno (DCPD) e o etilideno
norborneno (ENB), este 0 mais usado devido a sua facil incorporacéo na cadeia [26]. Uma

unidade de repeticdo da molécula EPDM pode ser visualizada na Figura 2.

Figura 2 — Unidade de repeti¢cdo do EPDM.

Em geral, o EPDM tem boa resisténcia ao calor e ao envelhecimento, boa
resisténcia a temperatura e a luz solar, boa elasticidade, bom poder isolante, excelente

resisténcia ao 0zbnio e as intempéries, bem como boa resisténcia quimica [26-29].

O percentual de etileno, propileno e dieno no EPDM tem relacédo direta com as suas
propriedades. O maior percentual de etileno (e conseqgiiente menor percentual de propileno)
origina compostos de EPDM com melhores propriedades de dureza e resiliéncia, bem como
favorece a moldagem por extrusdo. A grande desvantagem desse aumento de etileno é a
diminuicdo da flexibilidade do material. O aumento do percentual de propileno na
composicdo do terpolimero, por sua vez, favorece a diminuicdo da cristalinidade do

material, aumentando a flexibilidade e resisténcia a tracao.



A quantidade de dieno utilizado na formulacdo também causa modifica¢bes nas
propriedades do EDPM. Existem trés tipos de EPDM [26] segundo classificacéo pelo teor
de dieno na macromolécula: baixo teor (de 2 a 5%), médio teor (de 4 a 6%) e alto teor (de 6
a 8%). A maior quantidade de dieno presente confere insaturacdo a molécula, favorece a
vulcanizacdo, melhora a resisténcia a deformacdo por compressao e tragdo, bem como

diminui a resisténcia a fluidez, a processabilidade e a cristalinidade do material.

O EPDM tem aplicagdo muito difundida na industria automotiva (vedantes de portas
e janelas, tubos, mangueiras para radiadores) e na fabricacdo de membranas resistentes a
agua para telhados. Em geral é aplicavel onde o que se espera de um material seja uma boa

resisténcia ao 0zOnio e as intempéries.

2.4 Blendas de Materiais Poliméricos

Blendas sdo materiais obtidos a partir da mistura fisica de dois ou mais materiais
poliméricos imisciveis, com o objetivo de propiciar a blenda propriedades em comum aos

materiais usados na mistura [25].

Em uma blenda, os polimeros geralmente sdo processados através de mistura por
fusdo, em um misturador de rolos ou em redmetro de torque, embora a mistura possa ser

obtida também via dissolucdo dos polimeros em um solvente.

Um tipo de blenda muito sintetizada na industria plastica sdo as blendas envolvendo

uma poliolefina, como o PP ou o PE e um material elastomérico, onde busca-se tornar o



material mais flexivel e resistente a acdo de intempéries, sem gerar tanta perda das

propriedades mecénicas, caracteristica das poliolefinas.

Blendas de EPDM dispersas em PP sdo um recurso comumente utilizado na
inddstria automotiva [10-14, 19]. Componentes como para-choques e outras partes que
estdo em contato direto com o ambiente externo necessitam de uma maior protegdo contra
agentes UV e acdo de intempéries. E possivel alterar as propriedades da blenda a partir do
uso de diferentes percentuais de PP e EPDM na mistura. Misturas de PP e EPDM ndo
vulcanizado sdo conhecidos como termoplasticos olefinicos (TPO), enquanto blendas
contendo PP e EPDM vulcanizado séo chamados termopléasticos vulcanizados (TPV) [19].
O TPO atrai mais interesse da industria automotiva, pois além de ter propriedades mais
atraentes para suas aplicacdes que o TPV, possui a facilidade de processamento do PP e a

elasticidade de um elastomero.

2.5 Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) é uma argila especial, amplamente difundida na industria
e utilizada como carga em materiais poliméricos, gracas a sua alta superficie de contato e
facilidade de expansdo [30]. Alguns fatores tem favorecido o crescimento do uso da MMT
como carga em polimeros em alternativa as cargas industriais convencionais como o
carbonato de célcio (CaCQO3), sendo os principais: alto nivel de refor¢co com a utilizacao de
pouca quantidade de argila, transparéncia, melhores propriedades mecanicas, maior
resisténcia quimica, facilidade de incorporacdo e ainda possuem propriedades de

sinergismo com outros aditivos de baixo custo [31].



A montmorilonita é um filossilicato leve, sendo pertencente a familia das esmectitas
e é considerada uma argila do tipo 2:1, o que significa que possui em sua estrutura duas
camadas externas de silica tetraédrica, com uma camada central de alumina [16]. As
camadas se mantém unidas gracas aos atomos de oxigénio comuns as camadas, conforme

Figura 3 [32].

Figura 3 — Estrutura da Montmorilonita.

A MMT possui formula molecular (Na,Ca)o33(Al,Mg)2(SisO10)(OH)2-nH,0, sendo
um composto altamente polar e por isso ndo possui compatibilidade com a grande maioria
das poliolefinas e blendas envolvendo poliolefinas. Devido a esse fato, devem ser
introduzidos na MMT agentes modificantes, que tem por finalidade reduzir a energia

superficial da argila e permitir a sua interacdo com o polimero [33].



Na Figura 4 encontra-se a estrutura quimica do agente modificante adicionado a
montmorilonita comercial Cloisite®15A (C15A), utilizada nesse trabalho. Pode-se observar
a presenca de grupos alifaticos de carbono, ligados ao grupo polar N+, o que diminui a
polaridade e torna a argila mais compativel com a blenda de PP e EPDM, que € bastante

apolar.

CH3

|
CH3 - N+-HT

|
HT

HT =65% C18H37, 30% C16H33 e 5% C14H29

Figura 4 — Sais de amonio quaternario, agente modificante da Cloisite 15A.

2.6 Nanocompdsitos

Nanocompositos sdo materiais envolvendo duas fases, na qual uma delas esta
dispersa na outra em dimensdo nanométrica. Os nanocompasitos de materiais poliméricos e
argilas MMT, costumam apresentar propriedades bem melhoradas quando comparados aos
microcompositos convencionais, principalmente no que diz respeito a resisténcia mecanica
e a permeabilidade a gases [14, 19], por essa razdo tem se tornado uma alternativa muito

interessante na industria de polimeros.

Cargas com dimensdes nanométricas apresentam area superficial elevada, tornando
mais facil a dispersdo na matriz polimérica e, com isso, uma melhoria nas propriedades
fisicas do compédsito que dependem da homogeneidade do material. As propriedades do

nanocompdsito se tornam melhores ou piores conforme ocorre a dispersdo da argila pela
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matriz polimérica. A Figura 5 ilustra os trés tipos de estruturas que podemos encontrar num
compdsito polimero e argila: aglomeracdo — acontecem quando a argila ndo se encontra
intercalada entre as cadeias do polimero, ndo ha formacdo de estruturas nanométricas e o
material resultante tem propriedades similares aos microcompésitos; intercalacdo — quando
a argila estd intercalada na cadeia polimérica, formando uma estrutura ordenada, que
apresenta propriedades superiores a de um compésito convencional; esfoliamento — onde a

argila estd uniformemente dispersa na matriz polimérica, maximizando as interacdes

polimero-argila e levando a enormes melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas [16].

/

aclomerado mtercalado estoliado

Figura 5 — Tipos de interacdo polimero-argila.

Nanocompositos envolvendo blendas de PP e EPDM e montmorilonitas tem sido
objetivo de estudos [3-8, 10-14], basicamente em virtude do interesse da industria
automotiva nesses materiais, por serem materiais de melhores propriedades e mais leves

gue 0s microcompasitos convencionais.

Recentemente, Mehta et al. [10] obtiveram um nanocompdsito, com a introducao de

C15A em uma blenda com 70% de PP isotéatico (i-PP) e 30% de EPDM, onde se observou
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um aumento de praticamente 100% na tensdo de ruptura do material, com a introducdo de

cerca de 3 phr (por cento de resina) de argila na cadeia polimérica.

Por sua vez, Mishra et al. [19] estudaram a incorporacao de até 10 phr de argila C20A
(polaridade similar a C15A) em uma blenda de PP e EPDM, com 75% de PP, onde também
se observou melhora nas propriedades mecénicas (aumento de até 60% na tensdo de ruptura
e de até 40% no alongamento na ruptura) até 3 phr de argila no polimero, quando entdo
estas propriedades do material tendem a estabilizar e decair. Além disso, obtiveram
melhora nas propriedades reoldgicas do material (aumento de até 100% no mddulo de

armazenamento).

2.7 Deformagéo em Polimeros

Muitos estudos tem sido realizados com deformacdo uniaxial, por tracdo ou
compressdo, em polimeros semi-cristalinos, com o objetivo de tentar entender e explicar as
modificagdes estruturais que venham a acontecer, em virtude dos esfor¢os nos processos de
compressao e estiramento [34-37].

Sabe-se que os polimeros no estado fundido caracterizam-se por ter um
comportamento viscoelastico [38], entretanto quando se encontram no estado sélido
possuem comportamento elastico linear, ou seja, eles resistem a deformacao permanente até
um determinado limite de tempo e tracdo, apds esse limite sofrera deformacdo plastica

irreversivel.

Com relacdo a deformacdo por tracdo, no processo de estiramento, ocorre a

diminuicdo da largura e espessura do corpo de prova, a0 mesmo tempo que, acontece 0
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aumento do comprimento inicial, gerando tensdes residuais no material, 0 que provoca

alteracdes na sua estrutura lamelar e modificacGes de propriedades.

Vérios autores tem se dedicado a trabalhos com deformacdo por estiramento,
observando as modificagdes de cristalinidade e estrutura a partir da deformagdo em
polimeros semi-cristalinos. O grupo de Aboulfaraj et al. [39] observou diferentes
deformacdes dos esferulitos de diferentes fases do PP sob tracdo e verificaram que 0s
esferulitos da fase B tendem a sofrer deformacao plastica em deformagdes mais baixas que
os da fase y. Por sua vez, Pluta et al. [40] estudaram a deformagdo por tracdo do PP
isotatico sob temperatura de 110° C e observaram a formacdo de um material com
orientacdo de cadeia bem definida. Muitos outros importantes trabalhos foram realizados
com deformacgdo uniaxial por tracdo do PP e também de diferentes tipos de PE, sempre
observando-se modificagfes na cristalinidade e formacdo de diferentes ordenacbes de

molécula [41-46].

Alguns estudos tém sido realizados com deformacdes por tracdo em elastémeros e
compositos, obviamente estes materiais tendem a estirar mais que as poliolefinas, antes de
sofrerem deformacdo permanente. Por exemplo, o grupo do professor Finnigan [24]
trabalhou com deformacéo uni-axial por tracdo em poliuretano termoplastico (TPU), onde
relatou a mudanca na estrutura do material apos deformacdo, pois a mesma provocou a
intercalacdo de tactdides [47], representados por pontos de aglomeracdo da argila na
blenda, existentes na estrutura do material pré-deformac&o. Por sua vez, o professor Asami
[20] estudou a deformacdo por estiramento em uma blenda de PP isotatico e EPDM
dinamicamente vulcanizado, onde observou, no material deformado, uma maior orientacdo

das ligacdes cruzadas do EPDM na cadeia.
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Por sua vez, com relacdo a deformagéo uni-axial por compressao, onde o principio é
a aplicacdo de uma determinada forca de compresséo em um corpo de prova, fazendo com
que ele deforme. Ndo existem muitos trabalhos relatados na literatura até o momento.
Alguns grupos de pesquisa [48-52] tém desenvolvido estudos, procurando observar as
alteracbes na morfologia ocasionadas pela deformacdo via compressdo e buscado
interpretar esses resultados e relaciona-los com a estrutura lamelar dos materiais. Estes
estudos foram realizados com poliolefinas e outros polimeros semi-cristalinos como PET e

PVC.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram usados neste trabalho o polipropileno isotético (i-PP) H 606, da Braskem,
bem como o EPDM Keltan-27, da Ciaflex, com 53,5 % de etileno, 41,47 % de propileno e
5,03% de dieno (etilideno norborneno), ambos em forma de granulos. Para a preparagdo
dos compdsitos foi utilizado p6 de argila Cloisite® 15A (C15A), da Southern Clay

Products.

3.2 Método de Preparagdo das Amostras

As misturas, de i-PP e EPDM, foram preparadas em um reémetro de torque do tipo
Haake (Figura 6), projetado em nosso laboratério, com rotacdo de 100 rpm, por 15 minutos
e sob temperatura de 190° C na cdmara de mistura. Foram preparados misturas com 3
diferentes percentuais de i-PP: 60, 75 e 90% em peso, além dos polimero puros. Todas as
blendas foram padronizadas com 509 de polimero. A partir de cada uma das misturas, foram
preparados quatro compdsitos: uma formulacdo pura e outras trés com as seguintes
concentracdes de argila C15A: 1, 2 e 4 phr. ApOs a extrusdo, as blendas puras e os
compositos foram entdo triturados em um moinho Primotécnica 75BA e comprimidas a
quente, sob uma temperatura de 190° C por 5 minutos, em uma prensa Schulz PHS, com
aplicacdo de 7,5 MPa e 10 MPa respectivamente, visando a obtencdo de placas de 1 e 2 mm

de espessura, utilizadas para caracterizacdo dos compdsitos.
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Figura 6 — Redmetro de torque utilizado nas misturas.

3.3 Deformacéo Uniaxial
Apos preparacdo das amostras, as mesmas foram deformadas uniaxialmente por

compressao e por tracao.

3.3.1 Deformacéo Uniaxial Por Compressao

A partir de placas obtidas por prensagem, foram cortados corpos de prova
padronizados em 15x10x2(mm), os quais foram deformados uniaxialmente, via compressao
a temperatura ambiente, com o auxilio de uma camara de deformacdo (Figura 7) [53],
inserida em uma prensa hidraulica Carver Monarch G30-H. As deformac6es utilizadas
foram de 20, 40 e 100% a partir do comprimento inicial da amostra (Equacédo 1), enquanto
as compressdes utilizadas foram de 50, 10 e 1000 MPa, obtidas através da relacdo
demonstrada na Equacéo 2. O tempo de aplicacdo da pressdo pela prensa foi padronizado
em 30 segundos e a pressao foi aplicada com a prensa atuando no eixo z, sobre o plano xy

(Figura 8), onde foi disposto o corpo de prova.
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Figura 7 — Camara utilizada na deformacao por compresséo.

—
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Figura 8 — Representacdo do eixo onde ¢ disposta a amostra.

Lo

E=2"2 100 Equagcdo 1

E = deformacdo da amostra (%).
I = comprimento final da amostra (mm).

I, = comprimento inicial da amostra (mm).
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F
P = " Equacéo 2

P = pressdo de deformacdo (MPa).
F = forca aplicada pela prensa (N).

A = 4rea da amostra deformada. (mm?).

3.3.2 Deformacgéo Uniaxial Por Tragdo

A partir de placas de 1 mm obtidas por prensagem, foram cortados corpos de prova ,
com 30 mm de comprimento e pescoco de 10 mm, os quais foram deformados
uniaxialmente a 100% do comprimento inicial de seu pesco¢o, via tracdo, com um

dispositivo feito na UFRGS, em parceria com o IMA-RJ (Figura 9).

Figura 9 — Dispositivo de deformagéo por tracéo.
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3.4 Técnicas de Caracterizacéo

3.4.1 Microcopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para este ensaio, foi realizada a fratura criogénica do material [54], sendo fixados no
suporte metélico e entdo metalizados por 90 segundos no Sputter Coater, com uma fina
camada de ouro, com o proposito de deixar o material com boa condutividade [54, 55].
Foram entdo obtidas imagens e realizadas analises de mapeamento de Si das blendas de i-PP
e EPDM puras e seus compositos. Essas analises foram feitas no equipamento Shimadzu
SSX-550, com uma tensdo de aceleracdo de 10 kV e com o detector no modo de elétrons

secundarios.

3.4.2 Microcopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para a realizacdo desta analise, as blendas foram embutidas em resina EPON, para
apos serem curadas sob temperatura de 60° C, por 48h. As amostras embutidas foram entéo
trimadas, para posteriormente serem obtidos cortes ultra-finos das amostras (70 nm) no
ultramicrotomo Leica Ultracut, da Braskem, sob atmosfera criogénica, a -120° C. Os cortes
foram analisados no microscopio JEOL JEM 1200 EX II, da UFRGS, sob uma tenséo de

aceleracdo de 80 kV.
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3.4.3 Difracdo de Raios-X em Alto Angulo (DRX)

As medidas das amostras foram realizadas no difratdmetro Shimadzu XRD-6000. Os
padrdes de difracdo foram coletados em uma geometria 6-26, onde se investigou somente os
planos paralelos a superficie, os quais satisfaziam a condi¢do Bragg-Brentano. A radiacao
utilizada foi CuKa e o comprimento de onda utilizado foi 1,5405 A. O equipamento foi
operado com uma tensdo de 40 kV e corrente 30 mA, o intervalo angular de medida foi de
1,5 a 35° o passo angular foi de 0,02°, e o tempo de contagem foi de 5 segundos por ponto.
A érea de exposicéo foi padronizada em 1,0 cm? e as espessuras das amostras variaram entre
1-2 mm (essa variacdo aconteceu por causa da diminuicdo da espessura das amostras,

quando deformadas).

A Figura 10 mostra o limite entre as fracOes cristalinas e amorfas de um padrédo de
difracdo tipico, no caso o do polipropileno isotéatico (i-PP) [56]. A regido hachurada mostra
a area correspondente ao halo amorfo (Aa) e as areas situadas acima desta, correspondem as

areas cristalinas (Ac).
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Figura 10 — Padrdo de difracdo tipico para o i-PP, mostrando a divisdo entre as fases amorfa

e cristalina do material [56].

Os difratogramas obtidos para todas as amostras foram normalizados, e entdo calculado o

percentual de fracdo cristalina (Xc) das blendas, a partir da Equacao 3:

ad Equacao 3

Xc = percentual de material cristalino na blenda (%).
Ac = érea cristalina na blenda (mm?).

Aa = area amorfa na blenda (mm?).
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3.4.4 Reologia em modo oscilatério

Neste experimento foram utilizados corpos de prova obtidos a partir das amostras
moldadas por compressdo. As medidas foram obtidas dentro do regime viscoelastico linear
[58], utilizando corpos de prova de 25 mm de didmetro e 2 mm de espessura. O
equipamento utilizado no ensaio foi 0 redmetro Anton Paar MCR 101, do LPOL da UCS. A
varredura de frequéncia foi realizada de 100 a 0,1 Hz, temperatura de 190° tensdo de

cisalhamento de 200 Pa, atmosfera de nitrogénio e geometria de placas paralelas.

3.4.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi utilizada para observacdo de bandas relacionadas a argila, e
também para detectar possiveis cargas de reforco originalmente contidas nos polimeros i-PP
e EPDM. Para esses ensaios, foram utilizados corpos de prova obtidos por compresséo.
Apos, foram conduzidas analises de transmitéancia com dos filmes no equipamento Nicolet

iS10.

3.4.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA foi utilizada para visualizacdo da decomposicao total das blendas e
para verificacdo de possiveis pré-cargas contidas nos polimeros. O equipamento utilizado
foi 0 Shimadzu TGA-50. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10° C-min™, os testes
foram obtidos sob fluxo de 50 mL de nitrogénio, na faixa de temperaturas entre 25° C e

820° C.
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3.4.7 Calometria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de DSC foram utilizadas para obtencdo da temperatura de fusdo (Tr), de
entalpia de fusdo (AHy), além da temperatura de cristalizacdo (T.) e da entalpia de
cristalizagdo (AHc). O equipamento utilizado foi o Shimadzu DSC-60. A partir destes dados
e do percentual de i-PP nas blendas, foram calculados o grau de cristalinidade X. [59] da
blenda utilizando a Equacéo 4. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10° C-min™, os testes
foram obtidos sob fluxo de 50 mL de nitrogénio, na faixa de temperaturas entre 25° C e

225° C.

AHy
X, =—2X 100 Equagio 4

AHS
F Bm

Xc = Percentual de cristalinidade na blenda (%).
AH; - Entalpia de fusdo do i-PP observada na analise de DSC (J/g).
AH{ = Entalpia de fusdo padréo do i-PP obtida em tabelas (293 J/g [57]).

®dm = ¢ a fragdo massica de i-PP na blenda.

3.4.8 Espalhamento de Raios-X & Baixo Angulo (SAXS)

As analises foram realizadas na linha de SAXS do Laboratério Nacional de Luz

Sincroton (LNLS), em Campinas-SP.

Para as analises de SAXS nas amostras deformadas por compressao, foram usados 0s
corpos de prova das amostras ndo deformadas e deformadas na prensa com as taxas de
deformacdo 20, 40 e 100%. Para estas medidas, o tempo de exposi¢cdo foi de 60 segundos, a

distancia entre o detector ¢ a amostra foi de 1244 mm e o valor de A=1,488 A. Para
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tratamento dos dados de SAXS foram utilizados os programa Fit2D e SASFit, de onde
foram retirados os dados de intensidade, I, e espalhamento, g, para obtencdo da correcdo de
Lorentz 1(q).g2xq, para obtencéo dos valores de qmax, Seguido da posterior analise do periodo
longo lamelar L=2m/q [12, Figura 11], bem como para verificagdo do angulo de rotacéo
lamelar ¢, angulo este que se refere ao angulo formado pelas lamelas com o plano de
analise. A rotacdo das lamelas ap6s sofrer o esforco de estiramento ou compressao faz com
que essas lamelas se desloquem e o angulo ¢ se modifique (Figura 12). As medidas de

SAXS foram realizadas na regido central de cada amostra.

Para as amostras deformadas por tracdo o tempo de exposi¢éo foi de 300 segundos, a
distancia entre plano de deteccdo do SAXS e a amostra foi de 1446 mm e o valor de
A=1,5300 A. O tratamento de dados foi anilogo ao utilizado para a deformagio por

compressao.

/luqq,‘ m "A““mu\ A

l”"”l'l’lmulll'l'““'
{

Figura 11 — Representacdo esquematica do periodo longo lamelar L [56].
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(a) (b)

¢ = 180°

Figura 12 — Representacdo esquematica do angulo de rotacdo lamelar ¢: (a) lamela de
material ndo deformado; (b) lamela de material apds sofrer esfor¢o de rotacdo proveniente

da deformacéo [56].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados das analises nas blendas de i-PP e
EPDM (90, 75 e 60% em peso de i-PP), com e sem introducéo de argila nano Cloisite 15A
(1, 2 e 4 phr), bem como dos polimeros puros, utilizados neste trabalho. Para facilitar a
descricdo dos resultados referentes as blendas estudadas, utilizaremos os codigos PP 60, PP
75 e PP 90 para as blendas com 60%, 75% e 90% em peso de i-PP, respectivamente. Os
resultados foram organizados em se¢des, de acordo com as diferentes técnicas e métodos

utilizados.
4.1 Difrag&o de Raios X de Alto Angulo (DRX)

Na Figura 13a, podemos observar os difratogramas para as amostras de i-PP e
EPDM puros, onde observamos as reflexdes de Bragg do i-PP e o halo amorfo do EPDM.
Foi verificado a partir dos difratogramas das blendas de PP 60, PP 75 e PP 90 (Figuras 13b-
d), a presenca das reflexdes do i-PP, porém com menor intensidade em relacdo as
observadas no difratograma do i-PP puro, o que ocorreu devido a a¢do do halo amorfo do
EPDM nessas reflexdes. Observou-se que nos difratogramas das blendas, houve
deslocamento do primeiro pico cristalino da argila para valores de 6 menores, em relagdo a
todas as blendas, o que indica intercalacdo da argila com o polimero. Ainda verificou-se
que o segundo pico da argila desapareceu nas blendas, o que demonstra que houve algum
esfoliamento a argila na blenda [19, 60]. Visualiza-se o deslocamento do primeiro pico da
argila com mais detalhes na Figura 14, referente a uma amostra representativa (no caso o
PP 75, com 0 e 2 phr de argila) , onde observa-se, em destaque na regiao 26 entre 1-5° para
esta blenda, o deslocamento das reflexdes de Bragg da argila em relacdo as blendas (de

2,75° para 2,30°).
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Figura 13 — Difratogramas: (a) do i-PP e EPDM Puros e das blendas (b) PP 60, (c) PP 75,

(d) PP 90.
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Figura 14 — Ampliacdo da regido 1-5° para os difratogramas da blenda PP 75, comQe 2

phr de argila e da argila C15A.
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Os difratogramas de DRX das amostras deformadas por compressao com 50, 100 e

1000 MPa, para o i-PP e EPDM puros e para as blendas PP 60, PP 75 e PP 90, sdo

apresentados nas Figuras 15, 16, 17 e 18, onde verificou-se uma mudanca na estrutura

cristalina do material. A diferenca de intensidade dos picos caracteristicos do i-PP na

blenda, verificada entre o difratograma do material ndo deformado e dos deformados,

indica que existe uma diminuicdo na ordem de longo alcance com o aumento da

deformacdo do material, independente do percentual de i-PP presente na formulacéo.

B
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Figura 15- Difratogramas dos polimeros puros: (a) EPDM néo deformado e deformado com

pressdo de 50 MPa, (b) i-PP ndo deformado e deformados com pressdes de 50, 100 e 1000
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Figura 16 - Difratogramas da amostras de PP 60: (a) O phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr de

argila ndo deformadas e deformadas com pressdes de 50, 100 e 1000 MPa.
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Figura 17- Difratogramas da amostras de PP 75: (a) 0 phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr de

argila ndo deformadas e deformadas com pressdes de 50, 100 e 1000 MPa.

29



@) PP 90 - 0 phr

G

PP 90 - 1 phr

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

N&o deformado N&o deformado
J\/\\Jwa WM%

i 100 MPa /\‘ ,ff\/\ 7 100 MPa
\ / \./ W \J \
- e 1000 MPa “ N 1000 MPa
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (%) 20(°)
(© PP 90 - 2 phr (d) PP 90 - 4 phr

N&o deformado

W deformado
50 MPa
\ ¥ 50 MPa

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

A /\‘\\ /\j\./u\ 100 MPa /\ /\‘J/v 4l 100 MPa
N \____ 1000 MPa M S - \_.__ 1000 MPa
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
26 (%) 26 (°)

Figura 18 - Difratogramas da amostras de PP 90: (a) 0 phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr de

argila ndo deformadas e deformadas com pressdes de 50, 100 e 1000 MPa.

A seguir nas Figuras 19 a 21, sdo apresentados os difratogramas das amostras
deformadas por tracdo. Similar ao que foi verificado nas amostras deformadas por
compressdo, uma diferenca de intensidade nos picos caracteristicos do i-PP foi observada,

para os trés tipos de blendas.

Entretanto, a diminuicdo na intensidade pela deformacéo por tracdo foi muito maior.
Este comportamento pode ser explicado devido a ocorréncia do fenbmeno de

microestrangulamentos [61], que é a fragmentacdo das lamelas em blocos de cristalitos
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menores, comum em polimeros semi-cristalinos, quando submetidos & deformacéo uniaxial.

Este processo induz uma orientagdo preferencial na amostra, que provoca a diferenca de

intensidade nos picos caracteristicos observados. O que pode ser verificado pela relacdo das

intensidades (xxx) e (yyy).
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Figura 19 - Difratogramas da amostras de PP 60: (a) 0 phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr de

argila ndo deformadas e deformadas com pressdo de 1000 MPa e por tracéo.
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Figura 20 - Difratogramas da amostras de PP 75: (a) 0 phr argila, (b) 1 phr argila, (c) 2 phr
argila, (d) 4 phr argila ndo deformadas e deformadas com pressdao de 1000 MPa e por

tracéo.
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Figura 21 - Difratogramas da amostras de PP 60: (a) 0 phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr de

argila ndo deformadas e deformadas com presséo de 1000 MPa e por tracéo.

Para observar o grau de cristalinidade das amostras deformadas e ndo deformadas,
foi calculado o grau de cristalinidade aparente do material a partir dos difratogramas, com o
auxilio da Equacdo 3. Os percentuais de Xc para o i-PP Puro e para as blendas PP 60, PP 75

e PP 90 deformadas por compressdo estdo demonstrados na Tabela 1. Observa-se que a
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cristalinidade diminui com o aumento da pressdo de deformacdo utilizada, para todas as
blendas de i-PP e EPDM e também para o i-PP puro, o que indica que a deformacdo por
compressdo provoca uma amorfizacdo aparente. Neste caso, ndo podemos afirmar que
houve amorfizacdo total, visto que ndo foi realizado difragéo de raios-X nos eixos “x” e
“y”. Podemos sugerir uma provavel quebra de dominios cristalinos no material, provocada
pelos mecanismos de cisalhamento e rotacdo que ocorrem durante a deformagéo [48-52].
Também foi observado que a cristalinidade diminui com o decréscimo do percentual de i-
PP na composicdo da blenda, pois isso acarreta um aumento de fase amorfa na blenda,

sendo o EPDM um material mais amorfo.

Tabela 1 — Valores de Xc para as blendas deformadas por compresséo.

Xc (%)

1 Sem Deformac&o Deformacdo 50 MPa | Deformacéo 100 MPa | Deformacao 1000 MPa

O* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4* O* l* 2* 4* O* 1* 2* 4*

i-PP 54 - - - |4 - - - |43 - - -3 - - -

PP60 33 32 21 29|31 28 30 28|27 27 28 27|19 21 19 19

PP75 42 40 37 38 |3 36 35 35|33 31 30 29|25 24 21 20

PPO0 46 43 42 40 | 43 41 41 39 |37 3 34 31|28 26 25 22

Foi calculado também o percentual de cristalinidade Xc para as blendas deformadas
por tracdo, os resultados sdo observados na Tabela 2. Alteracfes significativas na
cristalinidade do material ndo foram observadas para este modo de deformacéo, ou seja, 0s
compositos, apesar de terem apresentado diminuicdo na sua intensidade de pico no
difratograma, foram capazes de manter o seu percentual de cristalinidade inicial. Isso
também pode ser justificado pela ocorréncia dos microestrangulamentos, pois os blocos de
cristalitos menores formados garantem a formacdo de micro-regides cristalinas altamente

orientadas no material deformado [61], diferente do que foi observado no modo de
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deformacdo por compressédo, onde os fendmenos de cisalhamento e rotacdo provocaram

uma diminuic¢do no grau de cristalinidade das blendas.

Tabela 2 — Valores de Xc para as blendas deformadas por tracéo.

Xc (% ~
+(1 ) Sem Deformagéo Deformada por Tracao
- 0* 1* 2* 4* O* 1* 2* 4*
PP 60 33 32 31 29 32 30 32 28
PP 75 42 40 37 38 41 39 36 37
PP 90 46 43 42 40 44 42 43 40

*phr de argila

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV apresentadas na Figura 22a-d séo referentes a blenda PP
75. Nestas imagens, apos adicdo de argila, verifica-se a variacdo da morfologia da blenda,
como consequéncia da intercalacdo entre a blenda e a argila, ja demonstrada nas analises de
DRX. Para confirmar a disperséo da argila na blenda, foi realizado o0 mapeamento de silicio
(Si, um dos elementos presente na argila) nas blendas, conforme podemos observar na
Figura 23, no mapeamento da blenda PP 75 com 2 phr de argila. A partir do mapeamento
foi verificada uma uniformidade dos pontos de Si, 0 que indica que a argila esta dispersa na

matriz polimérica de maneira homogénea, quando observado em escala micrométrica.
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Figura 22 — Imagens de MEV para a blenda PP 75: (a) O phr, (b) 1 phr, (c) 2 phr, (d) 4 phr

de argila.
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Figura 23 — Mapeamento da distribuicdo do silicio para a blenda PP 75 com 2 phr de argila.

Na Figura 24a-e podemos verificar a micrografia das blendas deformadas, referentes
ao compasito PP 75 com 2 phr de argila. Neste caso, a deformacéo uniaxial provocou uma

mudanca na textura do material.

37



Figura 24 — Imagens de MEV para a blenda PP 75 com 2 phr de argila (a) sem deformacéo
e deformadas com: (b) 50 MPa, (c) 100 MPa, (d) 1000 MPa, (e) por tragéo.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

As imagens de MET demonstradas na Figura 25a-c sdo referentes a blenda PP 75.

Nestas imagens comprovou-se a intercalacdo entre a argila e a blenda, bem como foram
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observados pontos de aglomeracao da argila na blenda (tactoides) [47], principalmente nas

amostras com mais argila.

Figura 25 — Imagens de MET para a blenda PP 75 com: (a) 1 phr, (b) 2 phr, (c) 4 phr de
argila.
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Na Figura 26a e 26D, verifica-se a morfologia das blendas deformadas, referentes ao
compdsito PP 75 com 2 phr de argila, deformado por compressdo a 1000 MPa e por tracao.
Verificou-se que a deformacdo diminuiu a quantidade de tactdides na blenda,

principalmente na deformacdo por tragdo, onde nota-se a argila bem intercalada na blenda.

Figura 26 — Imagens de MEV para a blenda PP 75 com 2 phr de argila e deformadas: (a)
por compressdo com 1000 MPa, (b) por tracéo.

4.4 Espalhamento de Raios X & Baixo Angulo (SAXS)

Na Figura 27a-e, observam-se os perfis de espalhamento de SAXS das blendas, PP
60, PP 75 e PP 90, ndo deformadas e sem a presenca de argila, bem como dos polimeros
puros i-PP e EPDM. Como podemos observar, os espalhamentos dos polimeros puros sdo

anisotrdpicos, enquanto os espalhamentos das blendas sao isotropicos.
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Figura 27 — Perfis de espalhamento das medidas de SAXS para: (a) i-PP, (b) EPDM; e para

as blendas sem argila (c) PP 60, (d) PP 75, (e) PP 90.

Na Figura 28a-d, verifica-se a influéncia do acréscimo de argila nos perfis de
espalhamento, para a blenda PP 75. Embora a blenda com 1 phr (Figura 28b) tenha
mostrado ainda um perfil de espalhamento isotropico semelhante a do PP 75 sem argila
(Figura 28a), podemos observar que o perfil muda para anisotropico com adicdo de mais
argila, nas blendas com 2 phr (Figura 28c) e 4 phr (Figura 28d). A argila provoca ainda
uma diminuicdo na intensidade de luz do espalhamento, pois ela age de forma a atenuar o

espalhamento.
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Figura 28 — Perfis de espalhamento das medidas de SAXS para a blenda PP 75: (a) 0 phr,

(b) 1 phr (c) 2 phr, (d) 4 phr de argila.

Ja na Figura 29a-d, podemos observar a blenda PP 75 com 2 phr de argila, sem
deformacdo e deformadas por compressdo com 50, 100 e 1000 MPa, enquanto na Figura
29e é observada a mesma blenda deformada por tracdo. Verificou-se que a deformacéo,
tanto por compressdo como por tracdo, tornou a blenda anisotropica, isto € mais evidente na

deformacdo por compressdo com 1000 MPa e na deformacéo por tracao.
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Figura 29 — Perfis de espalhamento das medidas de SAXS para a blenda PP 75 2 phr de

argila: (a) sem deformacéo; deformada por compresséo de (b) 50 MPa, (c) 100 MPa, (d)

1000 MPa; (e) deformada por tracéo.

Na Figura 30a-c, encontram-se os graficos das analises de SAXS, obtidos para a
blenda com 2 phr de C15A, ndo deformada e deformada por compressdao com 1000 MPa,
onde observam-se 0s valores de gmax para o polimero, representado por gpol, referente ao
ponto de maximo do pico do i-PP na blenda, e para a argila, representado por garg,
referente ao ponto de maximo do pico da C15A na blenda. A partir dos valores de gpol e
garg, foram obtidos o periodo longo lamelar, L [46], além dos valores dos angulos de
espalhamento relativo a posicao lamelar. Esta analise nos permite verificar a distribuicao

angular das lamelas para um dado angulo de espalhamento, ¢, a partir do gmax Observado.
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Figura 30 — Gréficos de SAXS para a blenda PP 75 com 2 phr de argila (a) ndo deformada;
(b) deformada sob pressdo de 1000 MPa; (c) em destaque valor do angulo de espalhamento

opol relativo ao qmax da Figura (a).

Para melhor compreender o mecanismo de deformacéo, analisaremos esses valores
de periodo longo lamelar (L) e angulo de espalhamento (¢), para o polimero e para a argila,
tanto nos polimeros puros, quanto nos compositos. Chamaremos de Lpol, o valor
correspondente a distancia entre dois centros espalhadores do polimero, e de Larg, o valor
correspondente a distancia entre dois centros espalhadores da argila. Também
convencionamos que o ¢pol, se refere ao angulo de rotacdo das lamelas do polimero no
compdsito, enquanto o garg, correspondente ao angulo de rotagdo das lamelas da argila no

composito.

Observa-se pela Tabela 3, que o Lpol para o EPDM é maior que para o i-PP, pois no
EPDM existe um percentual menor de etileno (53,6%), portanto € um material mais amorfo
que o i-PP, que é semi-cristalino, tendo o EPDM centros espalhadores mas espacados um
em relacdo ao outro. Além disso, observou-se que o angulo de rotagdo @pol aumentou com

a deformacéo nos polimeros, esse aumento é ocasionado pela pressdo de deformacédo, que
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faz com que as lamelas rotacionem em relacdo ao seu eixo inicial, visto que a amostra é
deformada com auxilio de uma cdmara, como demonstrado na Figura 7. Neste caso, durante
a deformacdo, o eixo “x” fica limitado pelas paredes da cadmara e o fluxo de deformacéo
ocorre somente no eixo “y”, o que provoca a rotagao das lamelas, devido a limitacdo pela
parede da cAmara no eixo “x”. Para 0 EPDM esté representada apenas a deformacéo de 50

MPa, pois 0 material j& se apresentou em sua deformagdo maxima com essa compressao.

Tabela 3 - Periodo longo lamelar Lpol e angulo de rotagdo lamelar @pol para o i-PP e 0
EPDM.

Sem Deformacgéo | Deformacéo 50 MPa | Deformacio 100 MPa | Deformagéo 1000

MPa
i.PP _EPDM i-PP EPDM i-PP EPDM i-PP EPDM
Lpol (nm)
b0y 1231 1532 12,31 13,65 11,21 ; 12,08 ;
""’“JIF(S) 250 240 270 305 290 - 315 -

Verificou-se, na Tabela 4, referente as blendas ndo deformadas, que o Lpol, para as
blendas com PP 75 e PP 90, aumentou com a introducdo de argila no material na
quantidade de 1 phr de argila, enquanto os compositos com 2 e 4 phr de argila, mantiveram
esse valor de Lpol constante, devido provavelmente a aglomerados de argila que
geralmente se formam em compdsitos com maior quantidade de carga [47], diminuindo o
espaco e a mobilidade dentro das moléculas. J& com relacdo a blenda com PP 60, ocorreu
diminuicdo no Lpol com a introducdo da argila, devido a maior quantidade de EPDM, o
que torna o material mais amorfo e com menores espacos para a intercalacdo da argila, o
que provavelmente favoreceu também a ocorréncia de aglomerados de argila na blenda.

Observa-se que o Larg praticamente ndo sofreu alteracdo para os compdésitos ndo
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deformados PP 75 e PP 90, enquanto que no composito PP 60, houve reducgdo no Larg com
a adicdo de maior quantidade de argila, devido também ao fato do compdésito em questéo

ter uma maior quantidade de EPDM.

Tabela 4 - Periodo longo lamelar (Lpol e Larg) para as blendas ndo deformadas.

PP 60 PP 75 PP 90

0* 1* 2* 4* O* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4*

Lpol (nm) 12,08 11,63 11,42 11,42 11,85 12,08 12,31 12,08 | 11,72 11,68 11,51 11,38
+0,02

Larg (nm) - 367 329 3,24 - 341 339 3,32 - 339 327 331
+0,02

*phr de argila.

Verificou-se, na Tabela 5, que referente ao compdsito PP 60, com relagdo a
deformacdo uniaxial por compressdo, o valor de Lpol tende a aumentar para as blendas
deformadas com 50 MPa, para apds sofrer decréscimo com as deformacbes maiores de 100
e 1000 MPa. Observa-se ainda, que a deformacdo por compressdo tende a diminuir o
periodo longo da argila (Larg), provocando inclusive o desaparecimento da reflexdo da
argila para as amostras que sofreram deformacdo com pressdo de 1000 MPa, o qual se deve
em parte a diminuicdo de cristalinidade com a deformacdo por compressdo, 0 que ja foi
evidenciado através dos célculos de Xc dos difratogramas das amostras deformadas, mas

também devido a rotacdo das lamelas do material, que serd comentada a seguir.

Estas tendéncias de comportamento em relagdo a deformacdo por compresséo,
discutidas de Lpol e Larg do PP 60, sdo observadas também para as blendas com menor

quantidade de EPDM no sistema, PP 75 e PP 90, destacadas também na Tabela 5.
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Tabela 5 - Periodo longo lamelar (Lpol e Larg) para as blendas deformadas por
compressao.

Sem Deformagéo Deformagéo 50 MPa Deformagéo 100 MPa Deformagéo 1000 MPa

O* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4* 0* l* 2* 4*

PP 60

Lpol
(nm) 1208 11,63 1142 1142|1256 12,08 12,31 11,85]12,31 11,63 11,85 11,63 (11,02 10,83 1142 11,02
+0,02

Larg
(nm) - 367 329 324 - 359 353 321 - 327 341 308
+0,02

PP 75

Lpol
(nm) 11,85 12,08 12,31 12,08]13,08 1256 12,82 12,31]|1256 12,22 12,08 12,04 [1163 1142 1161 11,37
+0,02

Larg
(nm) - 341 339 332 - 329 322 324| - 321 319 312
+0,02

PP 90

Lpol
(nm) 11,72 1168 1151 11,38]13,08 1256 12,82 1231|1256 12,22 12,08 12,04 [1163 1142 1161 11,37
+0,02

Larg
(nm) - 339 327 331 - 326 315 309| - 317 313 3,06
+0,02

*phr de argila.

Com relagdo aos valores dos angulos de rotagdo lamelar (@) para as blendas,
observou-se na Tabela 6, que com referéncia a blenda PP 60, a rotacdo aumenta com a
deformagao, principalmente os valores dos angulos qarg, o que explica o fato do pico da
argila desaparecer apos a deformacédo com 1000 MPa das blendas, pois 0 aumento em mais
de 90° da parg que aconteceu com a aplicagdo dessa taxa de deformacéo, possibilitando as
lamelas a se deslocarem do plano xy (plano original, onde estava disposta a amostra na

prensa, que corresponde ao €ixo z).

Observa-se ainda que com o acréscimo de argila, ha um aumento do ¢pol.

Entretanto é importante destacar que com a adi¢do de 4phr de argila o polimero estabiliza,
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ndo sendo mais observado grande variacdo na diferenga dos angulos ¢pol da blenda com 2
phr para a blenda com 4 phr, devido a formacao de tactoides, que restringem o espaco € a

mobilidade nas moléculas [47], o qual foi confirmado nas imagens de MET.

Conforme j& discutido, o Lpol tende a diminuir com o aumento da deformac&o por
compressdo, ou seja, torna o espacamento entre as lamelas do polimero menor, justificando
o fato de o angulo de rotagdo @pol praticamente ndo se alterar para as amostras deformadas,
mesmo com a adicdo de argila. Ja o angulo ¢arg das amostras deformadas segue a

tendéncia das amostras ndo deformadas e aumenta com a introdugdo de argila.

E importante destacar que existe uma tendéncia de distanciamento entre as lamelas
da argila e do polimero, com relacéo ao seu angulo de rotagdo com a introducéo de argila,
mas a deformacao provoca a rotacdo das lamelas da argila e do polimero e isso fez com que
novamente os angulos se tornassem mais proximos, podendo ser evidenciado comparando
0s angulos epol e parg, onde observa-se que os valores se tornam cada vez mais proximos

conforme aumenta a pressdo de deformacé@o no compaosito.

Os comportamentos observados referentes ao @pol e ao parg da blenda PP 60, com
relacdo a adicdo de argila e pressdo de deformacéo, sdo similares aos encontrados para as

blendas PP 75 e PP 90, que podem ser observados também na Tabela 6.
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Tabela 6 — Angulo de rotagdo lamelar @pol e parg para as blendas deformadas por tragao.
Sem Deformagéo Deformagéo 50 MPa Deformagéo 100 MPa Deformagéo 1000 MPa
O* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4* 0* 1* 2* 4* 0* l* 2* 4*
PP 60
opol ()
+5 240 245 210 210 | 255 250 285 240 | 260 255 205 265 | 265 260 280 280
Qarg (°)
+5 165 180 185 - 265 220 210 - 260 255 265 - 240 260 270
PP 75
opol (°)
+5 240 180 225 220 280 295 240 245 235 230 245 265 260 250 265 265
Qarg (°)
+5 145 160 190 - 190 230 235 - 220 270 270 - 260 280 305
PP 90
opol ()
+5 235 190 220 215 270 285 245 250 230 240 245 260 265 255 265 265
garg (°)
+5 175 165 185 - 195 225 240 - 225 270 275 - 260 285 300

*phr de argila.

Foram realizadas ainda andlises via deformacao por tracdo nas blendas, in situ no
SAXS. Foi observado, na Tabela 7, que assim como nas deformacgdes por compressao de
1000 MPa, a deformacdo por tragdo faz com que ocorra uma leve diminuicdo no periodo
longo lamelar Lpol e Larg, para as blendas PP 60, PP 75 e PP 90. Além disso, verifica-se
na Tabela 8, um grande aumento dos angulos de rotacdo lamelar, ¢pol ¢ @arg, para as
blendas PP 60, PP 75 e PP 90, o que foi também verificado nas analises das amostras

deformadas por compressao, mostradas anteriormente.
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Tabela 7 — Periodo longo lamelar Lpol e Larg para as blendas deformadas por tragao.

Sem Deformacéo Deformacéo por Tragéo

0* 1* 2* 4* O* 1* 2* 4*

PP 60

Lpol
(nm) 12,08 11,63 11,42 11,42 10,98 10,85 11,32 10,94
+0,02

Larg
(nm) - 3,67 3,29 3,24 - 3,57 3,23 3,09
+0,02

PP 75

Lpol
(nm) 11,85 12,08 12,31 12,08 11,95 11,30 11,33 11,08
+0,02

Larg
(nm) - 3,31 3,39 3,32 - 3,23 3,17 3,03
+0,02

PP 90

Lpol
(nm) 13,08 12,08 12,06 11,85 12,94 11,87 11,69 11,45
10,02

Larg
(nm) - 3,39 3,27 3,31 - 3,62 3,31 2,88
+0,02

*phr de argila.

Tabela 8 — Angulo de rotagio lamelar gpol e parg para as blendas deformadas por tracao.

Sem Deformacéo Deformacéo por Tragdo

PP 60

""j:’ls( ) 185 185 200 205 280 300 295 300
"’aigs( ) - 175 180 190 - 270 285 305
PP 75

‘“j:’ls( ) 180 185 200 210 255 290 300 315
"’aigs( ) - 170 170 180 ; 260 270 310
PP 90

‘“j:’ls( ) 180 180 195 215 285 285 290 305
“’afrgs( ) - 170 175 200 ; 270 280 305

*phr de argila.



Com o intuito de comparar os resultados obtidos por SAXS e DRX, foram

calculadas também as distancias interplanares e lamelares, “d”, para as blendas deformadas

por compressdo e tracdo, a partir da equacdo de Bragg. Os valores podem ser

respectivamente observados nas Tabelas 9 e 10. Foi convencionado, que o dpol

corresponde ao valor das distancias lamelares do polimero, enquanto o darg refere-se as

distancias interplanares da argila. Verificou-se que os valores de darg sdo na mesma ordem

de grandeza dos valores de Larg apontados anteriormente pelos célculos de SAXS. Por

outro lado, os valores de dpol sdo bem menores que os valores de Lpol do SAXS, isso se

explica porque o dpol é o distanciamento entre os planos de dois cristais do polimero,

enquanto o Lpol é a disténcia entre dois centros espalhadores do polimero.

Tabela 9 — Valores de dpol e darg para as blendas deformadas por compresséo.

Sem Deformagao

Deformacéo 50 MPa

Deformagéo 100 MPa

Deformagéo 1000 MPa

O*

1*

2*

4*

0* 1* 2% 4%

0* 1* 2% 4%

0* 1* 2% 4%

PP 60

dpol
(nm)
+0,01

1,27

1,26

1,26

1,27

127 127 127 127

128 125 126 126

darg
(nm)
+0,01

3,68

3,81

3,78 3,73 2,73

3,75 3,71 273

PP 75

dpol
(nm)
+0,01

1,27

1,27

1,26

1,27 1,27

127 127 127 126

1,26 1,26

darg
(nm)
+0,01

3,89

397 3,88 4,02

394 381 393

392 3,74 395

PP 90

dpol
(nm)
+0,01

1,27

1,27

1,27

1,27 1,27

127 127 127 126

1,25 1,25

darg
(nm)
+0,01

3,86

3,64

3,77

381 4,03 391

3,73 392 3,83

3,71 3,77 3,75

*phr de argila.
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Tabela 10 — Valores de dpol e darg para as blendas deformadas por tragao.

Sem Deformagéo Deformacéo por Tragéo
0* 1* 2* 4* O* 1* 2* 4*

PP 60
dpol
(hm) 1,27 1,26 1,26 1,29 1,28 1,27 1,27 1,28

+0,01
darg
(nm) - 3,86 3,28 2,74 - 3,75 3,92 2,76
+0,01
PP 75
dpol
(hm) 1,27 1,27 1,26 1,27 1,28 1,27 1,26 1,27
+0,01
darg
(nm) - 3,76 3,89 3,87 - 3,86 3,96 3,93
+0,01
PP 90
dpol
(hm) 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27 1,27
+0,01
darg
(nm) - 3,86 3,64 3,77 - 3,87 3,67 3,77
+0,01
*phr de argila.

4.5 Andlises Térmicas e Reologicas

Na Figura 31, estdo os graficos referentes as analises termogravimétricas das blendas
e dos polimeros puros. Observa-se na Figura 31a, que o EPDM tem a sua decomposicao
numa temperatura pouco mais elevada que o i-PP, mas o mesmo perfil de curva Unica de
decomposicdo massica, 0 que descarta a presenca de aditivos, cargas ou plastificantes nos
polimeros. Nas Figuras 31b, 31c e 31d, observa-se que as blendas de i-PP e EPDM

seguiram essa tendéncia e tiveram também sua decomposicdo em um unico evento.
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Figura 31 — Analise Termogravimétrica sob atmosfera de N, das amostras: (a) EPDM e i-
PP, (b) PP 60, (c) PP 75, (d) PP 90.
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A andlise de TGA foi realizada para todos os compositos e os dados de temperatura
de pico e perda de massa podem ser observados na Tabela 11. Os valores de perda de massa
mostraram a decomposicdo total das trés blendas estudadas, exceto pela argila, que ndo
decompde totalmente nessas temperaturas. Os valores de temperatura de pico mostram
pequena variacgdo com a adicdo de argila, ndo significativo para a estabilidade ou

degradacéo térmica da blenda.

Na Tabela 12 é apresentado um resumo das transi¢Ges térmicas obtidas na analise de
DSC, com as temperaturas de fuséo (Tn) e cristalizacdo (T) das amostras, além do grau de
cristalinidade (X.) calculado com base nas entalpias. Nestas temperaturas as blendas ndo
sofreram variacOes significativas quando comparadas aos i-PP. Por outro lado, foi
observado que o Xc das amostras aumentou com o aumento no percentual de i-PP na

blenda, pois 0 EPDM sendo mais amorfo que o i-PP, diminui a cristalinidade da blenda.

54



Tabela 11 — Valores de Temperatura de Pico e Perda de Massa, em atmosfera de No.

Amostra Perda de Massa (%) Temperatura de Pico (°C)
(phr argila) +0,5 +1
EPDM 99,3 458,7
i-PP 100.0 423,2
PP 60
0 99,1 448,4
1 97,8 4479
2 97,1 450,0
4 96,1 4453
PP 75
0 98,8 452,5
1 97,9 4457
2 97,8 446,0
4 97,6 4413
PP 90
0 99,6 4443
1 98,6 444.8
2 96,4 437,1

4 95,0 437,5




Tabela 12 — Valores de Tc, Tm e Xc para o i-PP e suas blendas com EPDM.

Amostra Tc (°C) Xc (%) Tm (°C) Xc (%)
(phr argila) +1 +2 +1 +2
i-PP 118,0 60 150,9 56
PP 60
0 118,7 34 153,7 31
1 117,9 34 152,3 31
2 118,3 33 152,4 31
4 117,0 32 152,3 30
PP 75
0 116,6 38 152,3 40
1 115,7 38 151,3 39
2 116,9 37 152,9 39
4 116,6 36 154,0 39
PP 90
0 117,1 57 154,1 50
1 117,3 55 154,0 49
2 118,4 55 153,3 49
4 117,7 54 153,3 48

Na Figura 32 verificou-se a varredura de amplitude para o PP 75, que foi realizada
para obtencdo de uma tensdo de cisalhamento considerada ideal, que se encontre dentro do

regime viscoelastico linear do material, para as analises reologicas de frequéncia. A partir
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do grafico foi entdo definida a tensdo de 200 Pa, que se encontra bem dentro desse perfil,

para todas as analises reoldgicas.

—=—G'PP75
—e—G"PP75

log G' (u.a.)
log G" (u.a.)

®
|
°
|
s
{
|
o
.
‘
|
°
I\
|
s
|
.
|
[ ]
.
|
°
)

/

[ ]

/
n

T T 1
10 100 1000 10000
log Tenséo de Cisalhamento (Pa)

Figura 32 — Varredura de amplitude para o PP 75 com O phr de argila.

Na Figura 33, observam-se as curvas de modulo de armazenamento (G’) e médulo
de perda (G”) para os polimeros puros e para as blendas com e sem argila. Conforme
verifica-se na Figura 33a e 33b, 0 G’ € 0 G” diminui com o aumento no percentual de i-PP
na blenda, pois os modulos G’ ¢ G” do EPDM sdo muito maiores que os do i-PP, como se
observou. Ainda, observa-se um aumento no G’ € no G” com o aumento no percentual de
argila na blenda, conforme verificado nas Figuras 33c e 33d, pois com a adicdo de mais
carga num polimero ou blenda, tanto a energia armazenada quanto a energia dissipada
aumenta, ocasionando o aumento do G’ e G” respectivamente. Esse comportamento foi

relatado também em trabalhos anteriores [19, 62-64].
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4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica do i-PP, do EPDM e das blendas PP 60, PP 75 e PP 90, foram
analisadas através das vibragdes caracteristicas na regido do infravermelho (Figura 34a-d).
Conforme observado na Figura 33a, 0 i-PP possui duas bandas caracteristicas: uma na
regido entre 2750-3000 cm™ (referente & deformacéo axial da ligacdo C-H, caracteristica
das poliolefinas) e outra na regido entre 1300-1500 cm™ (referente & deformacéo angular da
ligacdo C-H do mondmero etileno). O EPDM, como tem grande parte da sua composicao
(53,5%) composta por etileno, também apresenta as mesmas bandas, com menor
intensidade. Estas duas bandas caracteristicas foram encontradas também nas trés blendas
(Figuras 34b, 34c e 34d), as quais apresentaram ainda uma banda na regido entre 1000-
1100 cm™, referente ao estiramento das ligacdes do aluminio e do silicio com o oxigénio
(AlI-O e Si-0), que ocorrem na molécula da argila C15A [19]. N&o foi observada nenhuma
outra banda caracteristica, 0 que comprova que nenhum resquicio de pré-carga ou aditivo

foi incorporado nos polimeros.
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5. CONCLUSOES

Um composito foi obtido com adicdo de argila C15A a uma blenda de i-PP e
EPDM. Demonstrou-se no trabalho que a argila interagiu com a blenda no compdsito, o
deslocamento das difracGes de Bragg dos compdsitos, com relagdo a blenda sem argila,
indicam que ocorreu interacdo em nivel de intercalagdo. As imagens de TEM confirmaram
essa intercalacdo, mas também atentaram para a existéncia de pontos de aglomerados de
argila no composito, principalmente nos compdsitos com mais argila, com 2 e 4 phr. A
deformacdo uniaxial, principalmente por tracdo, provocou a diminuigdo dessa aglomeracao

de argila nos compositos, facilitando a intercalacéo nestes pontos.

A andlise de SAXS demonstrou um aumento no espacamento lamelar, com a
introducdo da argila, além de destacar a variacdo no angulo de espalhamento ¢, das lamelas

do polimero e da argila.

Foi observado ainda, com auxilio das técnicas de SAXS e DRX, que com relacéo a
deformacdo uniaxial por compressdo, 0s mecanismos de cisalhamento e rotacao
provocaram uma quebra de dominios cristalinos da blenda, provocando uma amorfizagédo
aparentente nos compositos. J& com relacdo a deformacdo por tracdo, o grau de

cristalinidade foi mantido, gracas a ocorréncia do fenémeno dos micro-estrangulamentos.

Com relacdo as andlises térmicas, ndo foram observadas grandes variagdes na

estabilidade ou degradacdo térmica da blenda.
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