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RESUMO

Neste trabalho foi realizado uma avaliagdo das propriedades térmicas e mecanicas dos
compdsitos de PP/PP-g-AM com 5% e 10% m/m das nanocargas MMT-Na*, MMT-15A,
MMT-30B, CaCO; e CaCOs-AE, preparados em extrusora de dupla rosca co-rotante com
configuracdo de L/D 32 para elencar trés nanocargas com melhor desempenho nestas
propriedades. Posteriormente foram processados compésitos de PP/PP-g-AM com 10% m/m
das nanocargas MMT-Na*, MMT-15A e CaCOs; com a configuracdo de L/D 46 processadas
uma e trés vezes para avaliar a influéncia do processamento nas propriedades mecénicas,
térmicas, morfoldgicas, reoldgicas e termomecanicas. Nos compdsitos de PP com nanocargas
preparados com L/D 32, os resultados demonstraram que a adi¢do do agente compatibilizante
PP-g-AM provoca alteragfes nas propriedades mecanicas, indicando que os compdsitos de PP
compatibilizados apresentaram resultados superiores nestas propriedades em relacdo aos
compositos de PP ndo compatibilizados. Nos compdsitos de PP com as nanocargas MMT-Na*,
MMT-15A e o CaCOs preparados na configuracdo L/D 32 apresentaram os resultados mais
significativos nas andlises das propriedades mecanicas e térmicas quando incorporadas em 10%
m/m ao PP/PP-g-AM, sendo utilizadas para analise da variacdo das condigdes de
processamento. Posteriormente foi realizado o estudo do efeito do tipo de configuracdo da rosca
(L/D 46) e de nanocarga nos compositos de PP/PP-g-AM. Estes compositos foram
caracterizados pelas suas propriedades mecanicas, propriedades térmicas, morfologia,
reologicas e termomecénicas. A andlise das propriedades mecanicas dos compdsitos
processados com a configuracdo L/D 46 uma e trés vezes apresentou uma reducdo nas
propriedades mecéanicas em compara¢do com 0s compositos processados com configuragdo L/D
32, ficando com valores proximos ao do PP puro. Este resultado indicou que a variacdo da
configuracdo L/D no processamento proporcionou a degradacdo da matriz polimérica,
evidenciada nos ensaios de reologia, onde houve um aumento da fluidez dos compdsitos e uma
reducdo na viscosidade complexa. As analises de MET mostraram que a argila MMT-15A
incorporada de 10% m/m ao PP/PP-g-AM apresentou formacé&o de tactoides intercalados e fase
esfoliada no processamento com L/D 32. A analise das propriedades discutidas neste trabalho
indicou que a argila MMT-15A apresenta a melhor adesdo e dispersdo na matriz de

polipropileno.

Palavras-chave: Polipropileno; Montmorilonita; Carbonato de Célcio; Anidrido Maleico;

Nanocompositos Poliméricos; Processamento.



ABSTRACT

In this work an evaluation of the thermal and mechanical properties of PP/PP-g-MA
composites with 5 and 10 wt% of MMT-Na*, MMT-15A, MMT-30B, CaCO; and CaCOs-AE
nanofillers was performed. Composites were prepared in a co-rotating, double-screw extruder
configured at L/D ratio 32 to specify three nanofillers of best performance. Thereafter PP/PP-g-
MA composites with 10 wt% of MMT-Na *, MMT-15A and CaCO3z nanofillers at L/D ratio 46
were processed one and three times in order to evaluate the influence of processing on the
mechanical, thermal, morphological, rheological and thermo- mechanical properties. For PP
nanocomposites with nanofillers prepared at L/D ratio 32, results demonstrate that the addition
of the compatibilizing agent PP-g-MA changes the mechanical properties, indicating that for
these properties, the results obtained for the compatibilized PP composites are improved in
relation to those obtained for the non-compatibilized samples. PP composites with MMT-Na®,
MMT-15A and CaCQOgs nanofillers prepared at L/D ratio 32 configuration had the most relevant
results obtained for mechanical and thermal properties when these nanofillers were incorporated
in the amount of 10% m/m to PP/PP-g-MA, so they were used in the analysis of the variation of
the processing conditions. The effect of the screw configuration L/D ratio 46 and of nanofiller in
PP/PP-g-MA composites was also studied. These composites were characterized by their
mechanical, thermal, morphological, rheological and thermo-mechanical properties. Analysis of
the mechanical properties of the composites processed at L/D 46 ratio one and three times
showed to reduced values when compared to the composites processed at the configuration L/D
32 the figures being close to those of neat PP. These data reveals that by varying the L/D ratio
configuration during processing the polymer matrix is degraded, as evidenced by rheology tests,
a flow increase and reduction in complex viscosity being observed in the composites. TEM
analyses have shown that 10 wt% MMT-15A clay incorporated to PP/PP-g-MA formed
intercalated tactoids and exfoliated phase during processing at L/D ratio 32. Analysis of the
properties discussed in this work indicated that MMT-15A clay has the best adhesion and

dispersion in the polypropylene matrix.

Keywords: Polypropylene; Montmorillonite, Calcium Carbonate: Maleic Anhydride; Polymer

Nanocomposites; Processing.
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1. INTRODUCAO

A indastria utiliza uma série de produtos em poli(cloreto de vinila),
poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) e poliestireno alto impacto (HIPS) para
aplicacdo em pecas de acabamento. Nos Ultimos anos houve uma crescente utilizacéo de
polipropileno (PP) em substituicdo a estes polimeros. Na aplicacdo de chapas extrusadas
para se obter um melhor acabamento € necessario que o material polimérico seja
usinado. O atrito gerado durante esse processo pode ocasionar imperfeicdes no
acabamento do produto final. As propriedades mecénicas e térmicas do PP acentuam
este problema em comparacdo com o0s demais polimeros citados, promovendo um
acabamento inadequado. A adi¢do de nanocargas na matriz proporciona uma maior
estabilidade térmica do material e melhora nas propriedades mecéanicas, podendo obter
um melhor acabamento das pecas.

Juntamente com o avanco tecnoldgico surge o interesse em desenvolver novos
métodos de processamento e novas estruturas de produto. O polipropileno é um
polimero de grande interesse comercial. Paralelamente ao crescimento do PP ocorre um
avanco de pesquisas envolvendo nanocompositos de PP que utilizam nanocargas como
montmorilonita (MMT), carbonato de calcio e micas (MODESTI et al., 2005;
SVOBODA et al., 2012).

As nanocargas atuam de maneira diferenciada se comparadas as cargas
convencionais, pois sdo incorporadas a matriz em quantidade massica inferior quando
comparada as cargas convencionais. Estas tém como funcdo iniciar o processo de
cristalizacdo, agindo como agentes nucleantes, acelerando o processo, reduzindo o
tamanho dos cristais formados e controlando as propriedades do polimero
(ROUSSEAUX et al., 2011).

Pesquisas foram realizadas com proporg¢des que variam de 1% a 10% m/m das
nanocargas adicionadas ao polipropileno, mas em sua maioria 0s melhores resultados de
propriedades mecanicas e térmicas foram encontrados na faixa de 5% m/m (MODESTI
et al., 2005; AVELLA et al., 2006; ROHLMANN et al., 2008).

As velocidades de processamento por extrusdo geram diferentes graus de
dispersdo das cargas na matriz polimérica. O aumento da velocidade de processamento
nos nanocompdsitos de PP/MMT promove um aumento do percentual de

nanocomposito esfoliado, obtendo um nanocomposito a base de polipropileno com
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propriedades térmicas e mecénicas diferenciadas em relagcdo ao composito convencional
(MODESTI et al., 2005; DOMENECH et al., 2013; BARBAS et al., 2013).

Com o intuito de melhorar as propriedades do PP foi desenvolvido neste
trabalho um estudo com o objetivo de preparar compdsitos de PP com diversas
nanocargas: a montmorilonita natural (MMT-Na®), a montmorilonita modificada
organicamente (MMT-15A) e a montmorilonita modificada organicamente (MMT-
30B), e os carbonatos de calcio com tratamento superficial (CaCOs3-AE) e sem
tratamento CaCOs em extrusora dupla rosca com L/D 32 e L/D 46, avaliando a

viabilidade do uso destas nanocargas para o desenvolvimento de novos produtos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da condicdo de processamento (razdo L/D) e tempo de
residéncia por multiplos processamentos, utilizando teores de diferentes nanocargas em
uma matriz de polipropileno preparados com carbonatos de céalcio (sem e com
tratamento), montmorilonitas (MMT) natural e modificada quimicamente nas

propriedades térmicas, mecanicas, morfoldgicas e reoldgicas.

2.2. Objetivos Especificos

. Preparar compdsitos de PP com 5% e 10% m/m das nanocargas MMT
Natural (MMT-Na*), MMT Cloisite 15A (MMT-15A) e MMT Cloisite 30B
(MMT-30B), Carbonato de Calcio (CaCOs) e Carbonato de Calcio tratado com
acido estearico (CaCOz-AE) compatibilizadas com PP graftizado com 6% m/m
de anidrido maleico (PP-g-AM) e ndo compatibilizado em extrusora dupla-
rosca co-rotante com L/D 32;

. Avaliar as propriedades térmicas e mecanicas dos compositos de PP
processados com L/D 32 em func¢do da concentracdo de massa de nanocarga e
da presenca de agente compatibilizante (PP-g-AM);

. Preparar compdsitos de PP com 10% m/m das nanocargas MMT Natural
(MMT-Na"), MMT Cloisite 15A (MMT-15A) e Carbonato de Calcio (CaCOs3)
compatibilizadas com PP graftizado com 6% m/m de anidrido maleico
(PP-g-AM) em extrusora dupla-rosca co-rotante com L/D 46;

o Avaliar o efeito do tipo de configuragdo (L/D 32 e L/D 46) nas
propriedades morfoldgicas, térmicas, mecanicas, reologicas e dinamico-

mecanicas dos compositos de PP.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polipropileno

O polipropileno (PP) é um termoplastico com grande aplicacdo na indUstria nos
mais variados segmentos, por apresentar boa processabilidade e combinacdo de
propriedades térmicas, mecanicas, resisténcia quimica e outras. Entre as aplicacOes
pode-se evidenciar algumas devido a suas propriedades, como por apresentar boa
resisténcia quimica, no qual o polipropileno ¢ utilizado pela inddstria na fabricacdo de
cordas navais, de tubulacfes para vasta gama de produtos quimicos, de embalagem de
tintas e de solventes, entre outros (SELVAKUMAR et al., 2010; DIEZ-PASCUAL e
NAFFAKH, 2013; WU et al., 2013).

As propriedades térmicas e mecanicas do PP permitem sua utilizacdo em
condicGes de temperatura elevada (100°C), como utensilios domésticos para forno
micro-ondas, e sua atoxidade garante contato direto com alimentos sem alterar as
condigbes do mesmo ou afetar a satide humana (DIEZ-PASCUAL e NAFFAKH, 2013;
PAPAGEORGIOU et al., 2012). Além disso, o PP é um polimero de baixo custo, baixa
massa especifica (0,905 g.cm™) e facil reciclagem, aumentando a competitividade dos
produtos que o tem como base (WU et al., 2013; HUAN et al., 2013).

O polipropileno foi sintetizado pela primeira vez em 1955 com a utilizacao de
catalisadores estereoespecificos, que proporcionam maior controle da posicdo de cada
unidade monomérica durante a polimerizacdo, conhecidos como catalisadores Ziegler-
Natta. Este processo € utilizado até os dias atuais na producdo do polipropileno, por
garantir produtos com massa molar constante, que pode variar de 80.000 a
500.000 g.mol*, dependendo da aplicacdo e maior estereorregularidade de cadeia,
condicdo determinante para as propriedades finais do polimero devido a influéncia da
taticidade na sua cristalizacdo (CANEVAROLO, 2006).

A taticidade dos polimeros €é dividida em trés tipos (Figura 1) de acordo com a
ordem e o posicionamento do grupo lateral, sendo o polipropileno isotatico o de maior
aplicacdo na industria por apresentar maior grau de cristalinidade e melhores
propriedades mecanicas e térmicas (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 1:Taticidade do polipropileno (CANEVAROLO, 2006).

Polipropileno Isotatico: os grupos laterais estdo ordenados do mesmo
lado na cadeia principal. Esta ordenacdo garante ao polimero maior
estereorregularidade, propiciando a formacdo de fase cristalina que no

polipropileno isotatico esta entre 50% e 80%;

Polipropileno  Sindiotatico: os grupos laterais estdo ordenados
alternadamente na cadeia principal. Essa alterndncia causa um

impedimento estérico, reduzindo a formacdo de fase cristalina;

Polipropileno  Atatico: os grupos laterais estdo ordenados
aleatoriamente na cadeia principal. Ocorre como um subproduto na
polimerizagdo do polipropileno. E amorfo, apresentando baixas

propriedades térmicas e mecéanicas.
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Durante o processamento do polipropileno em sua fase de cristalizacdo as
macrocadeias do polimero se dobram, formado empacotamentos denominados
esferulitos, cujo tamanho e proporcdo depende da cinética de cristalizacdo, ou seja a
velocidade de resfriamento a que é submetido. Os esferulitos sdo formados a partir de
um ponto inicial que pode ser causado por um ndcleo ou particula adicionada ao PP, e
seu crescimento € influenciado pela presenca do esferulito vizinho, formando uma
interface plana como visto na Figura 2 (FERREIRA et al., 2013). As propriedades
mecanicas do PP sdo diretamente influenciadas pela relacdo entre a fase cristalina e a
amorfa (AVELLA et al., 2006).

Figura 2: Imagem de microscopio 6tico de luz polarizada em amostra de PP
(FERREIRA et al., 2013).

A dimensdo do esferulito formado tem influéncia nas propriedades mecéanicas
do PP, onde esferulitos grandes tornam-no mais fragil (YIPING et al., 2005). Apesar do
PP apresentar boas propriedades mecénicas, muitos estudos visam controlar a
cristalizacdo do polimero, utilizando diferentes nanocargas como agentes nucleantes,
proporcionando melhora nas propriedades térmicas e mecanicas do PP (ZHANG et al.,
2008a; WANG et al., 2013).

Para modificar as propriedades mecanicas dos polimeros, cargas minerais sdo
adicionadas ao PP na industria. As cargas utilizadas sdo talco, mica, carbonato de
calcio, silica com teores de incorporagdo na faixa de 20 a 40% m/m, promovendo 0
aumento da massa especifica dos compoésitos e melhora nas suas propriedades
mecanicas. Entretanto, em compositos utilizando nanocargas, o teor de carga para
atingir as mesmas propriedades mecénicas é da ordem de 2 a 10% m/m, devido a sua

alta razdo de aspecto (e/L - espessura dividida pela largura) muito baixa, aumentando
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sua area superficial (ROUSSEAUX et al., 2011; ESLAMI-FARSANI et al., 2014). As
nanocargas estdo substituindo as cargas convencionais para solucionar esse problema,
pois o0 seu tamanho de particula faz com que a mesma atue como agente nucleante e ndo
como carga de preenchimento, interferindo na formacdo dos esferulitos, tornando-os
menores e em maior numero como visto na Figura 3 (DAl et al., 2013a; XU et al.,
2014; TABATABAEI et al., 2014). Assim os nanocompdsitos apresentam resultados
com melhora das propriedades mecanicas e de barreira, estabilidade térmica do
polimero (ROUSSEAUX et al., 2011; AVELLA et al., 2006; DIAGNE et al., 2005).

Figura 3: Imagem de microscépio 6tico de luz polarizado em amostra de
nanocomposito de PP com 2% m/m de nanotubos de carbono (FERREIRA et al., 2013)

3.2. Nanocargas

As nanocargas sdo particulas incorporadas ao material polimérico com uma das
dimensGes inferior a 100 nm. Entre as mais pesquisadas estdo a MMT, o CaCOs e 0s
nanotubos de carbono (MODESTI et al., 2005; AVELLA et al., 2006; HUANG e
RODRIGUE, 2014).

O carbonato de célcio (CaCO3z) é um mineral que apresenta uma variada
aplicacdo industrial, sendo encontrado em materiais de construcdo civil, produtos
alimenticios, pasta de dente, papéis, plasticos, tintas e ceramicas. A calcita é a fase mais
estavel do carbonato de calcio em temperatura e ambiente e pressdes atmosféricas
normais, e por consequéncia a mais encontrada comercialmente, enquanto a aragonita e
a vaterita sdo polimorfos meta estaveis, que facilmente se transformam na calcita.

Apresenta em sua forma natural um sistema cristalino hexagonal com cristais
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romboédricos quando precipitado em particulas de tamanho nanométrico (EL-SHEIKH
etal., 2013; DU et al., 2013).
A Figura 4 apresenta a estrutura quimica do carbonato de célcio, composto

pelo ion calcio ligado a um carbonato.

2+ 2-

Figura 4: Estrutura quimica do CaCOs (EL-SHEIKH et al., 2013).

A forma de obtengdo do CaCOz proporciona dois produtos distintos: o
carbonato de célcio natural e o precipitado. Na producdo do CaCOs natural, o mineral €
retirado da natureza e o produto adquire a granulometria adequada (forma de p6) para a
devida aplicagdo por meio do processo de moagem. Para melhor refino do produto, o
CaCOs natural pode passar por processos de fabricacdo mais complexos, incluindo
mecanismos de separacdo e clarificacdo, sistema de flotacdo, tratamento quimico e
flutuagdo (EL-SHEIKH et al., 2013; MELO, 2010).

O CaCOs precipitado é comumente produzido pelo método da carbonatacéo,
onde o CaO é dissolvido em agua a temperatura e agitacdo constante formando a cal
hidratada (Ca(OH).), que em reacdo com diéxido de carbono (CO2) forma o CaCOs
precipitado. Esse processo propicia a formacdo de um CaCOs3 de alta pureza, além de
oferecer maior controle na formacéo dos cristais e tamanho de gréos, possibilitando a
obtencdo de particulas de dimensdes nanomeétricas (inferiores a 100 nm) (EL-SHEIKH
et al., 2013; MELO, 2010). A Figura 5a apresenta uma imagem do CaCOs produzido
por precipitacdo, onde é possivel observar uma granulometria uniforme com particulas
com dimensoes inferiores e a Figura 5b apresenta o CaCOs obtido por moagem com
granulometria variada (MELO, 2010).
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Figura 5: Imagem da distribuicdo granulométrica do CaCOs (a) precipitado e o (b)
natural (MELO, 2010)

O CaCO3 apresenta alta energia superficial, fazendo com que as particulas se
aglomerem. Para reduzir a formacao de aglomerados diversas substancias séo utilizadas
como tratamento superficial do CaCOs. Como o &cido laurico, o &cido estearico, agentes
de acoplamento de silanos e polietileno glicol (EL-SHEIKH et al., 2013; DU et al.,
2013). Além disso, nanoparticulas de CaCOs juntamente com a incorporacdo de acido
pimélico estdo sendo utilizados para intensificar a formacdo de fase b-nucleada no
polipropileno (PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008).

A montmorilonita (MMT) é o principal componente da rocha bentonita,
pertencente & classe dos filossilicatos. E uma nanocarga composta de silicato de
aluminio, magnésio e sddio hidratado e € um material inorganico, o que dificulta sua
utilizacdo com as poliolefinas, porém pode ser modificada quimicamente com adicdo de
um composto orgéanico, alterando a sua estrutura para melhorar a compatibilizagdo com
polimeros organicos (ROUSSEAUX et al., 2011; RAY e OKAMOTO, 2003;
KOMATSU et al., 2014).

A estrutura cristalina da MMT é ordenada em camadas e possui estruturas
lamelares empilhadas, com um espagamento entre as estruturas denominado galerias. A
altura das galerias é influenciada pelo elemento quimico presente, sendo um dos pontos
que difere entre as formas de tratamento (RAY e OKAMOTO, 2003; KOMATSU et al.,
2014).

A MMT natural é composta por duas folhas, uma tetraédrica de silica e uma
octaédrica de alumina, que possuem oxigénios em comum, sendo estes 0s responsaveis
pela unido de ambas as folhas formando a camada. Entre as estruturas existem ions de
calcio ou de sddio, sendo na forma natural da argila o elemento responsavel pela
dimenséo das galerias (Figura 6) (KOMATSU et al., 2014).
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Figura 6: Estrutura da montmorilonita natural (KOMATSU et al., 2014).

Para melhorar a interacdo entre a matriz polimérica e a nanocarga, a MMT ¢é
modificada organicamente com adicdo de surfactantes catiénicos, como sais de amoénios
quaternarios, que contém alquila ou alquilfosfonio ou cloreto de N-cetil piridina (HE et
al., 2010). Estes sais organicos apresentam maior afinidade quimica com o polimero,
aumentam o espacamento das galerias, facilitando a difusdo do polimero entre as
lamelas da MMT como visto na Figura 7, que apresenta a argila MMT modificada com
um sal quaternario (ROHLMANN et al., 2008; RAY e OKAMOTO, 2003; GONELLA,
2007).
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Galerias

Figura 7: Estrutura da MMT modificada organicamente com sais de aménio
quaternario (GONELLA, 2007).

Entre os sais aménios quaternarios utilizados na modificacdo das argilas
montmorilonitas, pode-se citar 0 2M2HT, usado na MMT conhecida comercialmente
como Cloisite 15A onde M corresponde ao grupo metila, e HT aos grupamentos graxos
hidrogenados visualizado na Figura 8a, e o modificador MT2EtOH utilizado na MMT
conhecida comercialmente como Cloisite 30B, onde M é o grupamento metila, T é um
grupamento graxo e EtOH corresponde ao grupamento hidrdxietila, melhor visualizado
na Figura 8b (ROUSSEAUX et al., 2011,ESLAMI-FARSANI et al., 2014).

a) CH; b) CH,CH,OH

I I
CH;—N—HT CH;—N'-T
I I
HT CH,CH,0OH

Figura 8:MMT Cloisite 15A (a) e MMT Cloisite 30B (b) (ROUSSEAUX et al.,
2011,ESLAMI-FARSANI et al., 2014).

Os nanocompositos de PP, polietileno e poliamida preparados com MMT
modificada apresentam boas propriedades de barreira a gases, a umidade e aos
hidrocarbonetos, promovendo melhoria nas propriedades mecanicas e estabilidade
térmica (ROUSSEAUX et al., 2011).
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Pesquisadores colocam outros fatores com influéncia direta nas propriedades
finais do compdsito, como o tamanho das particulas, granulometria e forma das
particulas, as propriedades mecanicas da particula, o processo de incorporacgéo utilizado,
a adesdo  entre particula e polimero, que  serd influenciado
pelo compatibilizante ou agente de acoplamento utilizado, e as propriedades do
polimero (RAY e OKAMOTO, 2003; KOMATSU et al., 2014).

A Figura 9 apresenta as diferentes morfologias da argila MMT nos
nanocompositos (KOMATSU et al., 2014).

Figura 9: Tipos de estruturas dos nanocompdsitos (a) microcompdsito, (b)
nanocomposito intercalado e (c) nanocompdsito esfoliado (KOMATSU et al., 2014).

O microcomposito de fase separadas (imiscivel) tem baixa interacdo interfacial
entre a argila e o polimero, podendo ser causada pela incompatibilidade entre as fases
matriz e dispersa, ou por deficiéncia de processo. O nanocomposito intercalado ocorre
quando a dispersao é parcial. No nanocompdésito esfoliado ocorre a interacdo entre
argila e polimero, e a argila esta totalmente dispersa na matriz polimérica (RAY e
OKAMOTO, 2003).

3.3. Compositos e Nanocompdsitos Poliméricos

Os compositos poliméricos sdo uma classe de materiais que surgiram para

ampliar as aplicagdes finais dos polimeros e para reducdo de custo. Apresentam duas ou



REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

mais fases heterogéneas, sendo a matriz polimérica, que compdem a maior proporg¢do da
mistura e a fase dispersa composta pela carga adicionada. A matriz polimérica é
responsavel pela base das propriedades (térmicas, mecanicas, etc.) do compdsito, e a
carga é incorporada para elevar essas propriedades (LIN et al., 2011; JIANG et al.,
2013).

O resultado da incorporacdo de uma carga na matriz polimérica depende de
diversos fatores, como a classe de particula a ser incorporada, a granulometria e
geometria, teor de carga incorporada, interacdo quimica entre a carga e a matriz
polimérica, e outros (RAY e OKAMOTO, 2003; KOMATSU et al., 2014). Devido a
baixa polaridade do PP é necessario utilizar agentes compatibilizantes polares para
promover melhor adesdo entre a matriz polimérica e a particula que também auxilia na
dispersdo das particulas no polimero (ARDANUY et al., 2008). O PP graftizado com
anidrido maleico € o compatibilizante mais utilizado comercialmente e em pesquisas,
porém um crescente estudo com novos compatibilizantes vem obtendo bons resultados
na adesdo e dispersdo das particulas, como PP graftizado com poli(etil-glicol) (PP-g-
PEG) ente outros como o poli(6xido de etileno) (ZHU et al., 2014b).

Nos compdsitos a concentracdo de carga incorporada a matriz polimérica € na
faixa de 20% a 40% m/m. O alto teor de incorporacdo gera algumas limitacdes e
problemas nos compdsitos, como dificuldade de processamento e desgaste de
equipamento. Zhu et al. (2014c) avaliaram a incorporacdo de 25% de CaCOsz com
tamanho de particula em escala micrométrica ao polipropileno, concluindo que o alto
teor de particula e a formacéo de pontos aglomerados geraram pontos concentracdo de
tensdes que ocasionaram na reducdo nas propriedades mecanicas do composito. Majid
et al. (2011) ao incorporar 15% de nanoparticulas ao PP encontraram o mesmo
resultado pela formacdo de aglomerados, que geraram pontos de fratura.

Com isso muitos estudos estdo sendo realizados com a incorporagdo de
particulas em dimensfes nanométricas, que conseguem atingir propriedades superiores
aos dos compdsitos com cargas convencionais com uma concentracdo inferior de
aplicacdo (1% a 10% m/m) (ESLAMI-FARSANI et al., 2014; FIORENTINO et al.,
2013; JAIN et al., 2005).

Assim como os compdsitos, 0s nanocompositos polimericos sdo uma classe de
materiais formada por duas fases. A fase de maior percentual do nanocomposito é a
matriz polimérica, responsavel pelas propriedades iniciais e a fase nanométrica é

composta por nanoparticulas ou nanocargas com uma das dimensGes em escala
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nanométrica (<100 nm), que sdo adicionadas em baixos percentuais e alteram a
morfologia do polimero e suas propriedades (JAIN et al., 2005; DAI et al., 2013b).

As nanocargas mais utilizadas por pesquisadores sdo as argilas
montmorilonitas naturais e modificadas organicamente (organofilicas), carbonato de
calcio (CaCOz), nanotubos de carbono e mica. As nanoparticulas sdo incorporadas a
matriz polimérica com a funcdo de cargas reforcantes e agentes nucleantes, tendo como
caracteristica a alteracdo da cinética de cristalizacdo do polimero, da morfologia, das
propriedades térmicas e mecanicas. As nanocargas geram aumento da area superficial, e
atuam como agente nucleante alterando a cinética de cristaliza¢cdo do nanocompadsito.
Essa caracteristica faz com que a aplicacdo de nanocarga seja de no maximo 10% m/m,
ndo interferindo significativamente na massa especifica do produto final e promovendo
propriedades mecanicas superiores as do polimero puro (ROUSSEAUX et al., 2011;
RAY e OKAMOTO, 2003; KOMATSU et al., 2014).

As nanoparticulas de CaCOs e da argila montmorilonita (MMT) incorporadas
ao polimero podem melhorar as propriedades de barreira, mecanicas e a estabilidade
térmicas do PP (SEOA et al., 2000; YUAN et al., 2006; SZKUDLAREK et al., 2013).
Li et al. (2014) utilizaram 2% m/m de grafeno em escala nanométrica em
processamento de extrusdo em multicamadas de PMMA/PMMA aumentou o médulo de
elasticidade em 2,18 vezes em comparacdo ao PMMA puro.

Nagasawa et al. (2005) utilizaram PP com incorporacao de agente nucleante
sorbitol, entre outros, onde concluiram que os agentes nucleantes atuam no aumento da
densidade de nucleacdo dos esferulitos formados, melhorando as propriedades
mecanicas do PP, sendo este o mesmo efeito desejado com a incorporacdo de
nanocargas. Além disso, outros pesquisadores colocam que o aumento da tenacidade
pela influéncia das nanocargas amplia a gama de aplicacBes dos nanocompositos, e é
mais um diferencial deste em relacdo aos compoésitos convencionais, que reduzem a
resisténcia ao impacto (DAI et al., 2013a; DESHMUKH e JOSHI, 2014).

Segundo Omar et al. (2013), além da concentracdo de particula e da natureza
guimica, o tamanho de particula tem forte influéncia nas propriedades mecanicas finais
do compdsito, onde tamanhos maiores de particula resultam em compaositos com maior
rigidez, e por consequéncia mais fragil por gerar pontos de fratura. Em contrapartida,
tamanhos menores de particula aumentam a resisténcia a flexdo do compasito.

Razavi-Nouri et al. (2009) ao incorporar 2% m/m de nanotubos de carbono,

evidenciaram um aumento na densidade de esferulitos formados com diminuicdo no seu
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dimensional em comparacdo ao PP puro evidenciando esta caracteristica das
nanoparticulas em alterar as propriedades da matriz polimérica influenciando na
cristalizacdo do polimero. Assim, as particulas em escala nanométrica incorporadas a
uma matriz polimérica alteram as suas propriedades de maneira mais eficiente que as
cargas convencionais, como analisado por Yadong et al. (2014) que incorporaram 1%
de MMT modificada organicamente ao PP-g-AM elevando as propriedades mecénicas
do composito, bem como Pistor et al. (2014) que adicionaram 10% m/m de MMT ao
EVA, alcancando um aumento significativo nas propriedades mecanicas e estabilidade
térmica;

Deshmukh & Joshi (2014) analisaram as propriedades mecénicas do composito
de PVC incorporados de 6xido de grafeno (3% m/m), encontrando resultados superiores

aos obtidos com o PVC puro.

3.4. Nanocompdsitos de Polipropileno

As principais morfologias de nanocompdsitos estudadas sdo 0s
nanocompositos intercalados, que apresentam melhores resultados nas propriedades
mecanicas e 0s nanocompositos esfoliados, que apresentam melhores resultados em
propriedade de barreira (ROUSSEAUX et al., 2011). Segundo Dudic et al. (2004) entre
os fatores que interferem nos resultados finais de incorporacdo da nanocarga estdo dois
fatores importantes: a interacdo polimero-nanocarga e a interacdo nanocarga-nanocarga,
onde a interacdo polimero-nanocarga deve ser mais forte que a interacdo nanocarga-
nanocarga, propiciando uma melhor dispersao das particulas na matriz polimérica.

A funcionalizacdo ou grafitizacdo do polipropileno é comumente utilizada para
elevar a compatibilidade entre o polimero e a particula a ser incorporada. A modificacédo
mais difundida entre pesquisadores é a grafitizacdo por anidrido maleico em processo de
extruséo reativa (MODEST] et al., 2005; AVELLA et al., 2006).

Estudos realizados por Modesti et al. (2005) verificaram que a incorporacdo de
até o maximo de 10% m/m de MMT modificada organicamente e de nanoparticulas de
CaCOs3 (AVELLA et al., 2006) no PP/PP-g-AM aumentaram as propriedades mecanicas
e estabilidade térmica dos nanocompdsitos em relagdo ao PP puro. As cargas
reforgantes tém o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas do PP e reduzir o
custo do produto. As condigdes de processamento influenciam nas propriedades finais

do nanocomposito. As velocidades de rotacdo maiores durante o processamento geram
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um aumento na razdo de aspecto (e/L), possibilitando um aumento da dispersdo da
nanocarga na matriz polimérica, produzindo nanocompdsitos intercalados ou esfoliados
(ESLAMI-FARSANI et al., 2014; DUDIC et al., 2004; QUARESIMIN et al., 2012).

A Figura 10 apresenta o perfil de uma extrusora de dupla-rosca com elementos
de cisalhamento em trés posi¢des utilizados na preparacdo de nanocompésitos de PP,
que promovem uma melhor disperséo da nanocarga (MODEST] et al., 2005).

=LA A A A AU AR Z A2 A 22 A2 2 2 L UL A AL R

Figura 10: Modelo de rosca utilizado na preparacdo de nanocompositos de PP
(MODESTI et al., 2005).

Segundo Modesti et al. (2005), o processamento do nanocompdsito tem
influéncia direta nas propriedades finais do mesmo, propondo que o aumento do
cisalhamento é mais importante do que o aumento do tempo de residéncia. 1sso ocorreu
com a utilizagdo de velocidade elevada com perfil de temperatura baixo, causando
elevacdo da tensdo de cisalhamento. A influéncia do processamento sobre a dispersédo
da MMT na matriz de polipropileno ocorre no primeiro estagio da extrusora, durante a
fase de fusdo. Nos demais estagios ndo ha diminuicdo das particulas de aglomerados, ou
seja, durante a fusdo do PP os aglomerados de MMT séo dispersados, como observado
na Figura 11 (DOMENECH et al., 2013).
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Figura 11: Micrografia eletronica de varredura da dispersdo da MMT modificada
organicamente em matriz de polipropileno nos diferentes estagios do processo de
extrusao dupla rosca (DOMENECH et al., 2013).

Zhu et al. (2011a) incorporaram de 1% a 5% m/m de MMT modificada a
matriz de PP com e sem agente compatibilizante anidrido maleico (PP-g-AM) em
extrusora dupla rosca com L/D 40 com rotagédo de 200 rpm, e observaram que aumentou
significativamente as propriedades mecéanicas com a incorporagdo de 5% m/m ao PP.
Isso ocorre quando os nanocompositos formam fases intercaladas e esfoliadas,
auxiliando no empacotamento das cadeias de PP durante a cristalizagdo e elevando a
densidade de nucleacéo de esferulitos (DAI et al., 2013a; STAN et al., 2014). Hao et al.
(2010a) afirmaram que a incorporagdo de baixos teores (2% m/m) de nanoparticulas de
SisNs ao PP atuam como agente de nucleagdo, reduz a energia de ativagcdo na
cristalizacdo, acelerando o processo de cristalizagdo. O mesmo resultado foi encontrado
por Zhang et al. (2008b) com adicéo de baixos teores (<2% m/m) de CaCO3z em escala
nanomeétrica, que atua como agente de nuclea¢do aumentando a Tc.

Outras linhas de pesquisa estdo sendo realizadas na avaliagdo da degradagéo
dos nanocompdsitos durante o processo de extrusdo através das propriedades mecanicas
e da reologia (SAW et al., 2015; HAO et al., 2011b). Saw et al. (2015) incorporaram
Kaolin, de 5% a 20% m/m ao polipropileno, e perceberam uma reducdo nas
propriedades mecénicas em comparacdo ao PP puro, resultado este explicado pela
degradacéo da matriz polimérica.
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Tochacek & Jancar (2012) avaliaram a degradacdo por cisdo de cadeia
ocasionada por multiplas extrusdes, onde a degradacdo dos compdsitos foi evidenciada
pelo aumento da fluidez e pela reducao da viscosidade complexa. Wang e Huang (2013)
colocam que a cis@o de cadeia provocada pela degradacdo da matriz polimérica causa
uma reducdo na viscosidade complexa em baixas frequéncias. A incorporacdo de
nanocarga com boa adesdo a matriz polimérica aumenta a viscosidade complexa, assim
quando a matriz sofre degradacdo a nanocarga reduz os efeitos causados pela cisdo de

cadeia amenizando o aumento da viscosidade (SILVANO et al., 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os materiais, os métodos de obtencdo e de

caracterizacdo dos compositos de PP.

4.1. Materiais

O polipropileno H503 utilizado na composi¢cdo das amostras foi fornecido pela
Braskem S.A. E um homopolimero isotatico com indice de fluidez de 3,5 g/10min
(ASTM D-1238L 230 °C/2,16 Kg) e apresenta as seguintes propriedades de acordo com

ficha técnica enviada pelo fornecedor (Tabela 1).

Tabela 1.Propriedades mecanicas e térmicas do PP H503 da Ficha Técnica da Braskem

S.A.
Propriedade Método ASTM  Valores
Densidade(23°C) D-792A 0,905 gcm®
Mddulo de Flexdo D-790 1,47 GPa
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 35 MPa
Alongamento no Escoamento D-638 12 %
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 1820kPa D-648 55 °C
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 455kPa D-648 92 °C
Temp. de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 155 °C

O polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) 1% m/m foi
fornecido pela Chemtura Inddstria Quimica do Brasil Ltda.

O carbonato de célcio natural (CaCOs) e o carbonato de célcio tratado com
acido estearico (CaCOs+AE) foram fornecidas pela Lagos Inddstria Quimica. Ambos
com tamanho de particula na faixa de 30 a 40 nm.

A MMT-Na* fornecida pela Southern Clay Products apresenta distancia
interplanar doo1 de 1,32 nm. A argila Cloisite 15A (MMT-15A) fornecida pela Southern
Clay Products foi modificada com concentracdo de 125 meq/g de argila com o sal
amonio quaternario M2(HT)2N*, e apresenta distancia interplanar doo1 de 3,20 nm onde
M corresponde ao grupo metila, e HT aos grupamentos graxos hidrogenados. A argila
Cloisite 30B (MMT-30B) fornecidas pela Southern Clay Products foi modificada com
concentracdo de 90 meg/g de argila com o sal aménio quaternario (EtOH).M1T1N", e
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apresenta distancia interplanar dooz de 1,89 nm onde M € o grupamento metila, T é um
grupamento graxo e EtOH corresponde ao grupamento hidroxi etila. As argilas MMT
apresentam distribuicdo de particulas com tamanho de: 10% inferior a 2 um, 50%

inferior a 6 um e 90 % inferior a 13 pum.

4.2. Métodos

4.2.1. Processamento dos compositos

O processamento dos compdsitos de PP com a adicdo de MMT sodica, de
MMTs modificadas quimicamente, de CaCOs com acido esteérico e de CaCOgz natural
foram realizados no Laboratdrio de Polimeros da UCS (LPol) em duas configuracbes de
rosca L/D 32 e L/D 46.

O PP, PP-g-AM e as nanocargas inicialmente foram secos em estufa da marca
Quimis, modelo Q-317M por 8 horas a 60°C de acordo com literatura (PISTOR et al.,
2014).

Os compdsitos de PP foram processados em extrusora dupla-rosca co-rotante
da marca MH modelo COR-20-32-LAB, com L/D de 32 e didmetro de 20 mm com
perfil de temperatura: 115 °C, 130 °C, 160 °C, 165 °C, 180 °C, 170 °C, 180 °C, 180 °C
e 190 °C. As Figuras 12 e 13 ilustram os perfis de roscas utilizados nos processamentos
dos compdsitos. A velocidade de rotacdo para o processamento foi de 400 rpm, com
alimentacdo controlada de entrada em dosador volumétrico com rotacdo de 10 rpm e
vazdo de entrada de 34 g/min, conforme literatura (MODESTI et al., 2005; OMAR et
al., 2013).

115°C | 130°C | 160°C | 165°C | 180°C | 170°C | 180°C | 180°C | 190°C

Figura 12: Perfil de rosca (L/D 32) utilizado na obtengdo de compositos com as
temperaturas respectivas das zonas 1 a 8, e a temperatura da matriz 190°C.
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Posteriormente foram avaliados resultados dos compositos em relacdo as
propriedades morfologicas, mecénicas e térmicas e foram escolhidas trés amostras.
Foram preparados novos compdsitos na mesma extrusora, porém com o L/D 46 com o
intuito de avaliar o efeito da configuracdo L/D 46 (visto na Figura 13) da dupla-rosca
nas propriedades dos compositos, sendo obtidos compdsitos com um processamento e
trés processamentos na extrusora. A velocidade de rotagdo para o processamento foi de
400 rpm, com alimentacdo controlada de entrada em dosador volumétrico com rotacédo
de 10 rpm e vazdo de entrada de 34 g/min, conforme literatura (MODEST]I et al., 2005;
OMAR et al., 2013).

120°C | 140°C | 170°C | 185°C | 190°C | 180°C | 180°C | 180°C | 180°C

Figura 13: Perfil de rosca (L/D 46) utilizado na obtencdo de compoésitos com as
temperaturas respectivas das zonas 1 a 9, e a temperatura da matriz 180°C.

A formulacdo dos compdsitos de PP extrusados encontra-se na Tabela 2.
Foram preparados compositos de PP com 5% m/m e 10% m/m de nanocargas,
compositos de PP com 6% de agente compatibilizante (PP-g-AM) com 5% m/m e 10%

m/m das nanocargas.
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Tabela 2: Formulacdo dos compdsitos.

Amostra L/D PP PP-g-AM Nanocarga
PP 32 100%  ---

32PP/5%MMT-Na" 32 9% - 5%MMT-Na’
32PP/5%MMT-15A 32 95% 5%MMT-15A
32PP/5%MMT-30B 32 95% 5%MMT-30B
32PP/5%CaCO4 32 95% 5%CaCO4
32PP/5%CaCO5+AE 32 95% ---  5%CaCO5+AE
32PP/10%MMT-Na" 32 90% 10%MMT-Na"
32PP/10%MMT-15A 32 90% - 10%MMT-15A
32PP/10%MMT-30B 32 90% - 10%MMT-30B
32PP/10%CaCO, 32 90% 10%CaCO4
32PP/10%CaCO3+AE 32 90% ---  10%CaCO4+AE
32PP-g-AM/5%MMT-Na" 32 8930% 5,70% 5%MMT-Na’
32PP-g-AM/5%MMT-15A 32 89,30% 5,70% 5%MMT-15A
32PP-g-AM/5%MMT-30B 32 89,30% 5,70% 5%MMT-30B
32PP-g-AM/5%CaCO4 32 89,30% 5,70% 5%CaCO4
32PP-g-AM/5%CaCO4+AE 32 89,30% 5,70% 5%CaCO4+AE
32PP-g-AM/10%MMT-Na* 32 84,60% 540% 10%MMT-Na*
32PP-g-AM/10%MMT-15A 32 84,60% 5,40% 10%MMT-15A
32PP-g-AM/10%MMT-30B 32 84,60% 5,40% 10%MMT-30B
32PP-g-AM/10%CaCO4 32 84,60% 540%  10%CaCO;
32PP-g-AM/10%CaCO;+AE 32 84,60% 540% 10%CaCO3+AE
46PP-g-AM/10%MMT-Na" 46 84,60% 5,40%  10%MMT-Na"
46PP-g-AM/10%MMT-15A 46 84,60% 5,40% 10%MMT-15A
46PP-g-AM/10%CaCO, 46 84,60% 540%  10%CaCO,
46(3X)PP-g-AM/10%MMT-Na" 46(3X) 84,60% 540%  10%MMT-Na"
46(3X)PP-g-AM/10%MMT-15A 46(3x) 84,60% 5,40% 10%MMT-15A
46(3x)PP-g-AM/10%CaCO;  46(3x) 84,60% 5,40%  10%CaCO;
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4.3. Técnicas de Caracterizacéo

Para a caracterizacdo do PP e dos compdsitos foram preparados corpos de

prova em injetora Himaco modelo LHS 150 de acordo com norma ASTM D3641.

4.3.1. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Os compdsitos caracterizados por microscopia eletrénica de transmisséo
(MET) foram preparados a partir dos corpos de prova de inje¢cdo e as amostras
analisadas nesta técnica foram os compdsitos de PP/PP-g-AM com 10% m/m de
CaCOs3, de MMT-Na*" e de MMT-15A com as configurages L/D 32, L/D 46 com um
processamento e L/D 46 com trés processamentos consecutivos. As amostras foram
produzidas através de cortes ultrafinos (~100 nm) nos corpos de prova injetados em
camara criogénica, utilizando navalhas de diamante em um crioultramicr6tomo Leica
EM UC6 a -80°C. As micrografias foram obtidas com um microscopico eletrénico de

transmissdo, marca Jeol 2010 STEM, com tensdo de aceleracdo de 120 kV.

4.3.2. Difracao de Raios-X

As amostras das nanocargas foram analisadas na forma de po6 e as amostras do
PP puro e dos seus compositos na forma de filmes. As medidas de difracdo de raios-X
utilizaram radiagdo Cu Ko, com comprimento de onda de 1,541A, 40 kV e 30 mA, em
equipamento da marca Shimadzu modelo XRD-6000. As condic¢des de analise foram de
angulo inicial (20) igual de 1° a 12° nas argilas MMT-Na*, MMT-15A, MMT-30B e nos
seus respectivos compositos de PP com passo de 0,05° e tempo de coleta a cada 5 s.
Para os carbonatos CaCOse CaCOs-AE e seus respectivos compositos, para o PP puro,
as medidas foram realizadas no intervalo de 1° a 40° com passo de 0,05° e tempo de

coletaa cada5s.
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Com os valores dos picos caracteristicos das argilas é possivel calcular a
distancia interplanar dentre as camadas das argilas através da Lei de Bragg (Equacéo 1)
(SVOBODA et al., 2012).

_An
d= 2.senf (1)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo dos raios-X, n é a ordem da difracéo, e 0 é

o0 angulo de difragéo.

4.3.3. Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos dos corpos de prova do PP e dos compositos de PP
foram analisados pelos testes de resisténcia a tracdo e flexdo, realizados em um
equipamento de ensaios universais, marca EMIC, modelo DL 2000, conforme norma
ASTM D638 e ASTM D790, respectivamente. O teste de resisténcia a tracdo foi
realizado com uma velocidade de 50 mm.min e célula de carga de 200 kgf. O teste de
resisténcia a flexao foi realizado com uma velocidade de 1,5 mm.min e célula de carga
de 100 kgf.

4.3.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O PP e os compdésitos foram avaliados por ensaio de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) em um equipamento DSC 50 da Shimadzu (ASTM D-3418-08) que
fornece valores de temperatura de fusdo (Tm), de cristalizacdo (Tc) e da entalpia de
fusdo (A Hm) das amostras. Os experimentos foram realizados em um equipamento DSC
com amostras contendo 7 mg com taxa constante de aquecimento e de resfriamento de
10°C.min-t. As amostras foram submetidas, sob atmosfera de nitrogénio, ao 1°
aquecimento até 200°C, mantendo nesta temperatura por 5 minutos. Apds, a amostra foi
resfriada até 25 °C na mesma taxa. Posteriormente, o ciclo foi repetido.

O grau de cristalinidade foi calculado com a utilizagdo da Equagdo 2
(YADONG et al., 2014):
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AH
Xc= ~—.100 2
W.AH ¢ @)

Sendo que o Xc é o grau de cristalinidade em %, o teor de cristais formados,

AHm € a entalpia de fusdo do polimero em J.g*, obtido através da area do pico
endotérmico; AHf;é a entalpia de fusdo do PP com 100% de cristalinidade, que

corresponde a 209 J.g* (DAl et al., 2013a) e w ¢ a fragdo m/m de PP no compodsito.

O tempo de cristalizagdo foi calculado utilizando a Equacdo 3:

3)

Onde To é a temperatura inicial de cristalizacdo e Te € a temperatura final de
cristalizacéo e ¢ € a taxa de resfriamento (SZKUDLAREK et al., 2013).

4.3.5. Indice de Fluidez

O indice de fluidez do PP puro e dos compositos de PP/PP-g-AM com 10%
m/m de CaCO3, MMT-Na" e MMT-15A nos processamentos com L/D 32, L/D 46 com
um processamento e L/D 46 com trés processamentos consecutivos foi realizado em
equipamento da marca Kayeness, modelo D4001HV. A temperatura de ensaio foi de

230 °C e foi utilizada uma carga com massa de 2,16 kg.

4.3.6. Andlise Reoldgica

A analise reoldgica do PP puro e dos compdsitos de PP/PP-g-AM com 10%
m/m de CaCO3, MMT-Na" e MMT-15A nos processamentos com L/D 32, L/D 46 com
um processamento e L/D 46 com trés processamentos consecutivos foram realizadas em
um redbmetro de placas paralelas da marca Anton Paar, modelo Physica MCR301. A

temperatura de ensaio foi de 180 °C com uma faixa de frequéncia de 0,01 a 100 rad.s™.
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4.3.7. Andlise Termodindmico-mecénico (DMTA)

A andlise de DMTA do PP puro e dos compositos de PP/PP-g-AM com 10%
m/m de CaCO3, MMT-Na" e MMT-15A nos processamentos com L/D 32, L/D 46 com
um processamento e L/D 46 com trés processamentos consecutivos foram realizadas em
equipamento da marca Anton Paar, Modelo Physica MCR301. As amostras foram

resfriadas a -80 °C e posteriormente aquecidas a 150 °C com taxa de 5 °C.min™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados o0s processamentos de compdsitos de PP ndo
compatibilizados e compatibilizados, utilizando-se como agente compatibilizante o PP
modificado com anidrido maleico (PP/PP-g-AM). Os compdsitos ndo compatibilizados
e 0s compdsitos compatibilizados foram preparados com 5% e 10% m/m das
nanocargas MMT-Na*, MMT-15A, MMT-30B, CaCOs; e CaCOs-AE. O PP e seus
compositos foram processados em extrusora de dupla rosca com L/D 32.

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados das anélises para a
caracterizagdo destes compasitos.

5.1. Efeito do tipo de nanocarga e da incorporacdo do agente compatibilizante

utilizado nos compositos de PP
5.1.1. Propriedades Mecéanicas
As propriedades mecénicas do PP e dos seus compdsitos de PP foram avaliadas

a partir dos ensaios de tracdo e flexdo. A Figura 14 apresenta os resultados do modulo

elastico de flexdo do PP puro e dos compositos.
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PP/MMT-Na" PP/MMT-15A  PP/MMT-30B PP/CaCO, PP/CaCO,+AE

Figura 14: Modulo elastico de flexao do PP puro e dos compésitos de PP.
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Através da andlise da Figura 14 é possivel observar um aumento do médulo
elastico de flexdo nos compositos de PP contendo diferentes nanocargas, exceto para 0s
compositos de PP com 5% m/m de CaCO3+AE e de MMT-30B.

A adicdo de 5% m/m das nanocargas ao PP gerou um aumento insignificante
dessa propriedade. Entretanto, a incorporacdo do PP-g-AM nos compdsitos com 5%
m/m de todas as nanocargas apresentaram aumento significativo no médulo elastico de
flexdo em relacdo ao PP puro. Este resultado estd condizente com a literatura,
Rousseaux et al. (2011) preparam compdsitos de PP com nanocargas de MMT com a
utilizacdo de PP-g-AM como compatibilizante através de processamento por extrusdo
em dupla-rosca co-rotante, evidenciando que o compatibilizante melhora a adeséo entre
o0 polipropileno e as particulas.

Os compositos de PP/PP-g-AM contendo 5% m/m de argila MMT-15A
apresentaram os resultados de maior médulo elastico de flexdo, que pode ser atribuido a
soma de dois fatores. Como visto no pardgrafo anterior, o compatibilizante (PP-g-AM)
interfere na dispersdo das particulas, elevando o médulo de flexdo. Esta constatacdo
somada a presenca do modificador organico na argila MMT-15A, que tem boa
compatibilidade com o PP-g-AM, apresentando boa adeséo entre a MMT-15A e o PP
ou seja, a melhora nas propriedades mecénicas pode ser favorecida pelo aumento da
distdncia entre as folhas, que propicia a formacdo de fase intercalada e esfoliada
proporcionada pelo compatibilizante PP-g-AM, e pela compatibilidade do modificador
organico presente na argila MMT-15A com o PP que resulta em uma maior adeséo na
interface da nanocarga na matriz do PP. Modesti et al. (2005) apontam que a
incorporacdo de PP-g-AM melhora a difusdo do polipropileno entre as lamelas da
argila, aumentando a formacdo de fases esfoliadas e intercaladas, que apresentam um
incremento nas propriedades mecanicas.

Os compositos de PP contendo 10% m/m de nanocargas apresentaram aumento
significativo do mddulo elastico de flexdo em relagcdo ao PP puro e aos compositos de
PP com 5% m/m das nanocargas. Esse comportamento ocorre em fun¢do da diminuicao
do movimento molecular, devido & presenca das nanocargas. As cargas rigidas séo
naturalmente resistentes a esforgos por apresentarem elevados médulos, sendo esse um
dos motivos responsaveis pela melhora das propriedades mecénicas dos polimeros.
Além disso, quanto maior for a adesdo entre a particula e o polimero, maior serd o seu
efeito sobre as propriedades mecéanicas do compdsito (RAY e OKAMOTO, 2003).
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Nos compositos de PP contendo 10% m/m de cargas, a MMT-Na* e o0 CaCOs
apresentaram o aumento mais significativo do modulo eléstico de flexdo. Por outro
lado, quando foi utilizado o compatibilizante PP-g-AM houve alteracdo neste
comportamento, ou seja, a carga MMT-15A contendo 10% m/m apresentou melhor
resultado, como j& havia ocorrido nos compositos contendo 5% m/m de carga e
confirmando a maior compatibilidade desta em comparagdo com as demais. Os
resultados estdo coerentes com a literatura (MODESTI et al., 2005; ROUSSEAUX et
al., 2011; DOMENECH et al., 2013), onde a adicdo de 5% m/m de MMT-15A e com
agente compatibilizante no PP apresenta resultado superior ao de compdsito de PP sem
agente compatibilizante nesta mesma carga.

Os compositos de PP com CaCOs-AE ndo promoveram 0 aumento nas
propriedades de modulo elastico de flexdo em comparacdo aos compositos de PP com
CaCOs contendo os mesmos teores aplicados. Isso ocorre pois o acido estearico atua
como auxiliar de fluxo no processamento e evita que as suas particulas tendam a se
aglomerar (AVELLA et al., 2006). Contudo, observa-se que ndo houve melhora na
adesdo interfacial entre as particulas e o PP, pois ndo houve acréscimo nas propriedades
mecanicas.

A Figura 15 apresenta os resultados de Resisténcia a flexdo do PP puro e dos

compositos de PP no processamento utilizando configuracdo de rosca com L/D 32.
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Figura 15: Resisténcia a flexdo do PP puro e dos compositos de PP.
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Os compositos contendo 5% m/m com todas nanocargas ndo apresentaram
melhora significativa nesta propriedade em relacdo ao PP puro. Entretanto, com o
aumento da concentracdo de carga de 5 % para 10% m/m nota-se que a resisténcia a
flexdo é melhorada significativamente em relacdo ao PP puro e aos compositos de PP
contendo 5% m/m em todas as nanocargas. Através dos resultados obtidos para os
compdsitos de PP contendo PP-g-AM ¢€ evidenciado um aumento na compatibilidade
entre as cargas incorporadas e o polipropileno.

A Figural6 apresenta os resultados do médulo elastico de tracdo do PP puro e

dos compositos de PP no processamento utilizando configuracéo de rosca com L/D 32.
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Figura 16: Modulo elastico de tragdo do PP Puro e dos compdsitos de PP.

E possivel observar na Figuralé um comportamento semelhante de maédulo
elastico de tracdo com o moédulo de flexdo discutido anteriormente, porém com
alteracbes menos expressivas. Esta propriedade evidencia a maior compatibilidade da
argila MMT-15A com o PP/PP-g-AM, pois teve um maior resultado de médulo eléstico
de tracdo em comparacgdo aos compositos das demais nanocargas e aos seus compasitos
sem a utilizagdo do compatibilizante.

A Figura 17 apresenta os resultados resisténcia maxima a tracdo do PP puro e
dos compositos de PP no processamento utilizando configuracéo de rosca com L/D 32.
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Figura 17:Resisténcia méaxima a tracdo do PP puro e dos compdsitos de PP.

E observado na Figura 17 que a adicdo de diferentes cargas ndo provoca
alteraces significativas desta propriedade em relagdo ao PP puro. E possivel observar
uma tendéncia dos compositos em apresentar menor resisténcia a tracdo em relacdo ao
PP puro, estando estes resultados coerentes com a literatura que encontram resultados
analogos (MODESTI et al., 2005).

5.1.2. Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Tabela 3 apresenta os dados referentes ao ensaio de DSC, onde é observado
que o PP apresenta um evento exotérmico de temperatura de cristalizacdo (Tc) de
120 °C. Os compositos de PP com 5% m/m de cargas apresentam Tc na faixa de 118 °C
a 122 °C, indicando que o efeito deste teor de incorporagdo e do tipo de carga ndo afetou
significativamente no efeito nucleante na cristalizacdo do PP. Os compositos de PP com
10% m/m de MMT-Na" e CaCOsz-AE apresentam Tc de 119,6°C e 120,8°C,
respectivamente. Estes valores s&o similares ao valor do PP. Os compositos de PP com
10% m/m de MMT-30B e de CaCOs apresentaram valores de Tc de 132,2°C e 127,8°C
respectivamente. Entretanto, os tc destes compdsitos obtiveram um decréscimo pouco
significativo. O composito de PP com MMT-15 apresentou o valor de Tc de 199,2 °C,

porém obteve um valor de tc de 1,2 min. Esse comportamento indica que ocorreu uma
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nucleacdo proporcionada pela boa disperséo da argila com formacéo de fase esfoliada,
juntamente com a boa compatibilidade propiciada pelo modificador orgénico presente
na argila MMT-15A, porém a alta concentracdo de argila impediu o crescimento dos
nucleos formados, ndo obtendo uma reducdo significativa do tempo de cristalizacdo
(ESLAMI-FARSANI et al., 2014).

A incorporagdo do PP-g-AM no PP com 5% m/m da argila MMT-Na" e do
CaCOs no PP promoveu a elevagdo da Tc, com valores de 1254 °C e de
127,9 °C, respectivamente. Para os compositos de PP/PP-g-AM com 10% m/m de
incorporacdo das nanocargas, apenas 0s carbonatos de célcio (CaCOsz e CaCOs3-AE)
apresentara alteracdo significativa de Tc em relacdo ao PP puro com valores de 130,9 °C
e 127,3 °C, respectivamente. Este comportamento indica que nessas nanocargas, O
compatibilizante (PP-g-AM) propiciou com que a cristalizacdo iniciasse em
temperaturas mais elevadas. Pesquisadores avaliaram a cinética de cristalizacdo do PP
compatibilizado com PP-g-AM, concluindo que o anidrido maleico reduz a energia de
ativacdo favorecendo o aumento na Tc do polimero (YUAN et al., 2006).

Os valores obtidos do tempo de cristalizacdo (tc) indicam que a incorporagéo
das nanocargas ao PP/PP-g-AM em teores de 5% e 10% m/m néo teve influéncia na
cinética de cristalizacdo do PP. Estudos relatam que a incorporacgao de teores inferior a
5% m/m de nanocargas na matriz polimérica de PP com auxilio de um agente
compatibilizante interfere na cinética de cristalizacdo do polipropileno, podendo ser
observado pelo aumento da Tc e reducdo da tc relagdo ao PP puro, confirmando que a
nanocarga atua como um agente de nucleacdo (FERREIRA et al., 2013; SAW et al.,
2015). Em contrapartida, altos teores aplicados de carga atuam como agentes de reforco

e inibem a nucleacéo, pois reduzem a mobilidade das cadeias (FERREIRA et al., 2013).
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Tabela 3: Comportamento térmico do PP e dos compdsitos de PP.

Amostra Tm(°C) Tc(°C) tc(min)
PP 169,6 120,5 1,5
32PP/5%MMT-Na* 169,7 119,5 1,4
32PP/5%MMT-15A 167,3 118,3 1,3
32PP/5%MMT-30B 168,5 120,6 1,2
32PP/5%CaCO, 167,3 120,4 1,2
32PP/5%CaCO5+AE 169,8 122,1 1,2
32PP/10%MMT-Na* 174,2 119,6 1,3
32PP/10%MMT-15A 169,0 199,2 1,2
32PP/10%MMT-30B 168,9 132,2 1,3
32PP/10%CaCO; 168,4 127,8 1,4
32PP/10%CaCO5+AE 169,3 120,8 1,2
32PP-g-AM/5%MMT-Na* 169,4 125,4 1,3
32PP-g-AM/5%MMT-15A 168,8 119,2 1,2
32PP-g-AM/5%MMT-30B 175,0 120,4 1,3
32PP-g-AM/5%CaCO; 169,6 127,9 1,9
32PP-g-AM/5%CaCO5+AE 172,4 121,0 1,3
32PP-g-AM/10%MMT-Na" 169,6 122,1 1,3
32PP-g-AM/10%MMT-15A 167,6 120,7 1,4
32PP-g-AM/10%MMT-30B 169,6 121,6 1,3
32PP-g-AM/10%CaCO; 169,5 130,9 1,3
32PP-g-AM/10%CaCO,+AE 168,4 127,3 1,3

A Figural8 apresenta o grau de cristalinidade do PP puro e dos compositos de
PP compatibilizadas com PP-g-AM e ndo compatibilizadas. E possivel observar uma
reducdo no grau de cristalinidade na maioria dos compdsitos em relacdo ao PP puro. Os
compédsitos de PP com 5% de nanocargas apresentaram resultados de grau de
cristalinidade inferiores ao PP puro, provavelmente devido a presenca de cargas, que
dificultam o processo de cristalizagdo do PP. Os compositos de PP com 5% m/m de
MMT-15A e os compdsitos de PP/PP-g-AM com 5% e 10% m/m de MMT-15A
apresentaram reducdo do grau de cristalinidade, porém houve um aumento das
propriedades mecénicas, no qual esse comportamento pode ser atribuido a forte

interacdo da MMT-15A com o agente compatibilizante e a matriz polimérica. Esses
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resultados estdo condizentes com a literatura, onde Stan et al. (2014) observaram que a
incorporagdo de altos teores, na faixa de 5% a 10% m/m, de nanotubos de carbono
reduz o grau de cristalinidade do PP, pois favorece a formacdo de fase intercalada e
aglomerados, reduzindo a mobilidade de cadeia e interferindo no empacotamento das

moléculas, o que interfere na formacéao dos esferulitos.
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Figura 18: Grau de cristalinidade do PP puro e dos compositos de PP.

A Tabela 3 apresenta os valores das temperaturas de fusdo (Tm) para os
compositos de PP e o PP puro. E possivel observar que ndo houve alteragéo
significativa desta propriedade na maioria dos compésitos, ficando em uma faixa de
temperatura de 167 °C a 172 °C. Este mesmo comportamento foi evidenciado por
Pavlidou & Papaspyrides (2008) que incorporaram CaCO3z ao PP, sem alteracdo
significativa da temperatura de fusdo. Os compésitos 32PP/10%MMT-Na* e 32PP-g-
AM/5%MMT-30B apresentaram resultados de 174 °C e 175 °C, respectivamente.

O efeito nucleante das nanocargas foi avaliado pelos resultados do tempo total
de cristalizacdo (tc) e da temperatura de cristalizacdo (Tc) das amostras. Para o célculo
do tc foi utilizada a Equacéo 3, que foi descrita na sec¢édo 4.3.4. O aumento da Tce o
decréscimo do tc sdo indicios caracteristicos da nucleagdo dos cristais do polimero pela
nanocarga (YUAN et al., 2006).
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5.2. Efeito do tipo de Configuracédo da Rosca (L/D) e de nanocargas nos
compositos de PP/PP-g-MA

A partir da andlise dos resultados mecanicos e térmicos obtidos no
processamento dos compdositos de PP com as nanocargas com L/D 32 foram escolhidos
0s compdsitos que obtiveram os melhores resultados. Os selecionados foram o0s
compositos de PP/PP-g-AM com 10% m/m de MMT-Na*, MMT-15A e CaCO3 com o
intuito de avaliar a influéncia do processamento em extrusora dupla rosca com uma
configuracdo de rosca com L/D 46 com um e com trés processamentos nas propriedades

morfoldgicas, mecénicas, térmicas, reoldgicas e dindmico-mecéanicos dos compositos.
5.2.1. Analise morfologica

A Figural9 apresenta as imagens de MET dos compoésitos 32PP-g-
AM/10%CaCOs, 46PP-g-AM/10%CaCOs e 46PP-g-AM/10%CaCO3 (3x).
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Figura 19: Imagem de MET dos compositos a)32PP-g-AM/10%CaCOs3, b) 46PP-g-
AM/10%CaCOs e ¢) 46PP-g-AM/10%CaCOs (3x).

Na Figura 19a é possivel observar que a dispersdo das particulas de CaCO3 é
homogénea no PP, com geometria esférica e com dimensdes nanométricas para
configuracdo de processamento com L/D 32. Na Figural9b é possivel observar uma
baixa dispersdo das nanocargas de CaCOs no PP, demostrando que o aumento do L/D
de 32 para 46 ndo apresentou melhora na dispersao das particulas e promoveu que estas
aglomerassem na matriz polimérica. Quando o compdsito de PP com CaCOs foi
reprocessado 3 vezes na extrusora com L/D 46 € possivel observar uma melhor

disperséo das particulas de CaCOz no PP em comparagdo com o composito de PP obtido
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com um processamento com L/D46. Entretanto, este apresentou dispersdo menos
homogénea em comparacdo ao composito 32PP-g-AM/10%CaCOs, Estes resultados
estdo coerentes com a literatura, onde pesquisadores apontam que a quebra dos
aglomerados de particula ocorre na fase de fusdo do polimero, nos primeiros passos da
rosca, ou seja, aumento do L/D n&o resulta em uma melhor disperséo da carga. Com o
reprocessamento das amostras, ocorre uma melhor dispersdo das cargas, pois 0
composito é submetido novamente ao cisalhamento durante a fusdo do polimero
(DOMENECH et al., 2013; BARBAS et al., 2013).

A Figura 20 apresenta as imagens de MET dos compdsitos de PP preparados
com a argila MMT-Na*: 32PP-g-AM/10%MMT-Na*, 46PP-g-AM/10%MMT-Na* e
46PP-g-AM/10%MMT-Na* (3x).

Figura 20: Imagem de MET dos compositos a)32PP-g-AM/10%MMT-Na",
b) 46PP-g-AM/10%MMT-Na* e c) 46PP-g-AM/10%MMT-Na* (3x).

E possivel observar na Figura 20 que a morfologia do compdsito foi de
estrutura mista com folhas aglomeradas e algumas intercaladas, indicando uma baixa
dispersdo da argila na matriz de polipropileno nessa condicdo de processamento com
L/D32. O aumento do L/D da rosca ndo alterou a dispersdo da argila no PP, como é
possivel observar na Figura 20b. No entanto, na Figura 20c nota-se que o0
processamento por trés vezes do compdsito ha uma melhora na dispersdo da argila no
PP com a formagé&o de regides esfoliadas e intercaladas. Observa-se que a influéncia do
processamento na dispersdo da nanocarga no PP ocorre pois o cisalhamento durante o
reprocessamento promoveu a quebra dos aglomerados de MMT-Na* evidenciado na
Figura 20c. Estes resultados estdo de acordo com Domenech et al. (2013) e Barbas et al.
(2013) que atribuem aos primeiros passos da extrusora, durante a fase de fusdo do

polimero, a quebra dos aglomerados de argila formando tactdides intercalados. A
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esfoliacdo dos tactdides formados ocorre pelo cisalhamento nos passos subsequentes da

rosca.

A Figura 21 apresenta as imagens de MET dos compositos de PP preparados
com a argila MMT-15A: 32PP-g-AM/10%MMT-15A, 46PP-g-AM/10%MMT-15A e
46PP-g-AM/10%MMT-15A (3X).

Fi'g'ura 21: Imagem de MET osm(':mpésitos a)32PPg-K/I/10%M T-15A, b) 6PP-
AM/10%MMT-15A e c) 46PP-g-AM/10%MMT-15A (3x).

Nas Figuras 21a e 21b observa-se uma boa homogeneidade na disperséo da
argila no PP, apresentando a formacgéo de morfologia mista com folhas aglomeradas,
intercaladas e esfoliadas nas condi¢des de processamento com L/D 32 e L/D 46. Este
comportamento de morfologia mista € explicado pela compatibilidade da argila
MMT-15A com o PP (ESLAMI-FARSANI et al., 2014). Com relagdo ao
processamento de trés vezes no L/D46 houve formacdo de tactbides em relacdo ao
processamento com L/D 46 (uma Unica vez) e com L/D 32, devido ao fato de que pode
ter ocorrido degradagdo do modificador organico presenta na argila, gerando
empacotamento das lamelas de argila e propiciando a formacdo de aglomerados
(ROUSSEAUX et al., 2011; ROHLMANN et al., 2008).

A Figura 22 apresenta a sobreposi¢do dos difratogramas de raios—X do CaCOs
e dos compositos 32PP-g-AM/10% CaCOs, 46PP-g-AM/10% CaCOs e
46PP-g-AM/10% CaCOs (3x).
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Figura 22: Sobreposigao dos difratogramas de raios-X do PP puro e dos compositos
32PP-g-AM/10% CaCOs, 46PP-g-AM/10% CaCO3ze46PP-g-AM/10% CaCOs (3x).

Na sobreposicdo dos difratogramas de raios-X dos compdsitos de PP com
CaCOs é possivel observar um aumento na intensidade do pico caracteristico de B-
nucleacdo na faixa de 15° a 16° para o compdsito de PP processado em configuracdo de
L/D 32 em comparagdo com o PP puro. O pico reduz significativamente nos compdsitos
processados com configuracdo L/D 46 uma e trés vezes. Segundo Zhang et al. (2008a),
a fase B-nucleada é intensificada com adicdo de aditivos especificos, sendo que estudos
recentes colocam o carbonato de célcio em escala nanométrica como auxiliares na
formacdo dessa fase cristalina. O polipropileno com intensificacdo da forma cristalina
B-nucleada apresenta um aumento na tenacidade e ductilidade em relagdo ao PP puro e
aos compdsitos de PP com predominancia de fase a-nucleada (ZHANG et al., 2008a;
ZHANG et al., 2008b).

A Figura 23 apresenta a sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da argila
MMT-Na* e dos compositos 32PP-g-AM/10%MMT-Na*, 46PP-g-AM/10%MMT- Na*
e 46PP-g-AM/10%MMT- Na* (3x).

O difratograma da argila MMT-Na* tem um pico alargado em 26= 8,11°. Nota-

se que para os compdsitos € possivel observar que houve deslocamento do pico
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caracteristico da MMT-Na* para angulos menores, indicando presenca de fase
intercalada. O aumento do cisalhamento promovido pela alteracdo do processamento
proposto com o aumento do L/D e pelo reprocessamento do compoésito ocasionou
aumento do espacamento basal da argila MMT-Na" corroborando com os resultados
vistos nas imagens de MET nas Figuras 20 a-c, onde é perceptivel um aumento de
morfologia com tactdides, intercalados e esfoliada, principalmente quando reprocessado

trés vezes no L/D 46.

46PP-g-AM/10%MMT-Na+ (3x)

46PP-g-AM/10%MMT-Na+ (1x)

Intensidade (u.a)

32PP-g-AM/10%MMT-Na+

MMT-Na+

20 (graus)
Figura 23: Sobreposicao dos difratogramas de raios-X da argila MMT-Na* e dos
compositos 32PP-g-AM/10%MMT-Na*, 46PP-g-AM/10%MMT- Na* e
46PP-g-AM/10%MMT- Na* (3x)

A Figura 24 apresenta a sobreposicao dos difratogramas dos compdsitos 32PP-
g-AM/10%MMT-15A, 46PP-g-AM/10%MMT-15A e 46PP-g-AM/10%MMT-15A (3x)
em comparagdo com a argila MMT-15A.

A argila MMT-15A tem um pico maximo em 20= 2,72° com d= 3,54 nm e
outro pico méaximo em 20= 6,9° com d= 1,31 nm. O pico em 6,9° sugere que uma
pequena porcentagem do Na" ndo foi substituida pelo sal de amdnio quaternario.
Observa-se que ha um deslocamento dos picos caracteristicos da argila para angulos
maiores, indicando que ndo houve esfoliacdo ou intercalagédo das particulas de MMT-15

incorporadas ao PP. Rousseaux D.J. et al. (2011) propdem que este comportamento
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ocorre devido a degradacéo de parte do modificador orgénico presente na argila MMT-
15A, forgando o empacotamento da argila. Este resultado estd coerente com as imagens
de MET (discutidas na se¢do 5.2.1), onde foi observado um aumento de aglomerados no

composito reprocessado trés vezes (21c).

3,47

46PP-g-AM/10%MMT-15A (3x)
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Figura 24: Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da argila MMT-15 e dos
compésitos 32PP-g-AM/10%MMT-15A, 46PP-g-AM/10%MMT-15A e 46PP-g-
AM/10%MMT-15A (3X).



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.2. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas do PP puro e dos compositos de PP processados no

L/D 32 e no L/D 46 processados uma e trés vezes foram avaliados através dos

resultados das Figuras 25 e 26.

Na Figura 25 séo apresentados os graficos comparativos da resisténcia a flex&o
do PP puro em comparacdo com os compositos de PP-g-AM incorporados de 10% m/m
com as cargas MMT-Na*, MMT-15A e CaCOs no processamento com L/D32, L/D 46

processado uma vez e L/D 46 processados 3 vezes.
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Figura 25: Resisténcia a flexdo do PP puro e dos compositos sob diferentes condi¢des

de processamento.

E observado na Figura 25 que o processamento utilizando a configuragdo de

rosca L/D 46 gerou decréscimo desta propriedade

compdésitos de PP processados com L/D 32. Esta diminui¢do da propriedade pode ser
ocasionada por uma possivel degradacao do polipropileno. Este resultado condiz com a

literatura, onde Tochacek & Jancar (2012) relacionaram a diminuicdo das propriedades

I:| PP Puro
(] 32PP-g-AM/10%
| 26PP-g-AM/10% (1x)|

| 46PP-g-AM/10% (3xﬁ

PPICaCO,

mecéanica em comparacdo aos

mecénicas com a degradacgdo do polimero por alto cisalhamento.
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A Figura 26 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo do PP puro e dos
compdsitos sob diferentes processamentos.
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Figura 26: Resisténcia a Tracdo do PP puro e dos compositos sob condi¢des de
processamento diferentes.

E observado na Figura 26 uma diminuicdo da resisténcia maxima a tracdo dos
compdésitos de PP processados com L/D 46 em relagcdo ao compdsito de PP processado
com L/D 32 e ao PP puro em todas as nanocargas, evidenciando uma reducdo nesta
propriedade dos compositos possivelmente ocasionado pela degradacdo da matriz
polimérica. Esse comportamento foi estudado por Silvano et al. (2013) que
correlacionam a diminuicdo de propriedade mecanica com a cisdo de cadeia promovida

pela degradacdo do polipropileno.

5.2.3. Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Tabela 4 apresenta os dados de comportamento térmico dos compositos de
PP com diferentes nanocargas, onde é possivel observar uma reducdo do grau de
cristalinidade na maioria dos compositos. Esse resultado esta de acordo com a literatura,
onde Stan et al. (2014) e Hao et al. (2011b) afirmam que a utilizacdo de nanocarga em
teores acima de 1% m/m pode inibir a formacdo de fase cristalina por reduzir a
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mobilidade das cadeias. Os compositos de argila MMT-15A apresentaram a maior
reducdo no grau de cristalinidade, sendo que a 32PP-g-AM/10%MMT-15A e 46PP-g-
AM/10%MMT-15A apresentaram uma reducdo proxima entre elas e o0 composito 46PP-
g-AM/10%MMT-15A (3x) apresentou a maior reducdo no grau de cristalinidade. Este
resultado esta condizente com a literatura, onde Stan et al. (2014) afirmam que altos
teores de carga aumentam o numero de ndcleos de esferulitos, porem reduzem o grau de
cristalinidade e Silvano et al. (2013) que afirmam que o aumento da dispersdo da argila
na matriz polimérica eleva a inibicdo do movimento de cadeia durante a etapa de
cristalizagéo, reduzindo o Xc. O mesmo efeito pode ser observado em menor escala nos
compositos incorporados com a argila MMT-Na", também motivado pela dispersdo das
particulas em processos com alto cisalhamento.

O CaCOs por sua geometria e natureza quimica ndo apresenta 0 mesmo
comportamento das argilas, tendo a cristalinidade uma reacéo oposta a encontrada nas
argilas. Foi observado um aumento do Xc dos compdsitos com a incorporacdo das
cargas ao PP no processamento de L/D 46, demonstrando que as mesmas apresentam
propriedade de nucleacédo e ndo interferem na mobilidade da cadeia do polipropileno. A
menor dispersdo observada nos compositos produzidos no processamento de L/D 32
com incorporagdo do CaCOs em comparacgdo aos preparados com L/D 46 ocasionou um
grau de cristalinidade mais baixo. Este resultado esta condizente com a literatura, onde
Stan et al. (2014) encontraram resultados semelhantes devido ao nimero e tamanho de
esferulitos formados, onde uma maior dispersao da carga gera um aumento de ndcleos e
reducdo do seu tamanho, enquanto cargas que formam aglomerados reduzem o grau de

cristalinidade, sendo maior a redu¢do com o aumento do teor aplicado.
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Tabela 4: Resultados de Xc obidos por DSC do PP puro e dos compositos de PP-g-AM.

Amostra Xc

PP 54,9
32PP-g-AM/10%MMT-Na* 47,5
32PP-g-AM/10%MMT-15A 37,0
32PP-g-AM/10%CaCO; 45,9

46PP-g-AM/10%MMT-Na* 42,4
46PP-g-AM/10%MMT-15A 34,0
46PP-g-AM/10%CaCO; 56,2

46PP-g-AM/10%MMT-Na" 39,9
46PP-g-AM/10%MMT-15A 17,4
46PP-g-AM/10%CaCO; 65,9

5.2.4. Andlise Reologica

A Figura 27 apresenta o indice de fluidez do PP puro, dos compositos de PP
com L/D 32, L/D 46 e L/D 46 (3x).
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Figura 27: indice de fluidez do PP puro e dos compdsitos sob condigdes de

processamento diferentes.

E possivel observar nos comp6sitos de PP produzidos com a argila MMT-15A
com processamento de L/D 32 uma reduc¢do na fluidez do compdsito em relacdo ao PP

puro. Esse comportamento ocorre pela reducdo da mobilidade de cadeia ocasionada pela
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presenca da argila, aliada a boa compatibilidade entre a nanocarga e o PP. Este resultado
estd condizente com a literatura, onde Silvano et al. (2013) concluem que a boa
afinidade da argila com o polipropileno aliada a uma boa disperséo acarreta na reducéo
da mobilidade de cadeia que pode ser evidenciada através da reducdo do indice de
fluidez. Os compdsitos de PP processados em L/D 46 apresentaram aumento na fluidez
do material, indicando que houve degradag&o no processamento utilizado, bem como no
reprocessamento do compdsito. O polipropileno quando degradado sofre reducdo na
massa molecular média, interferindo na reologia do material, onde estudos encontraram
relacdo entre a massa molar ponderal media e o indice de fluidez, concluindo que com a
reducdo da massa molar ponderal média ocorre um aumento do indice de fluidez
(TOCHACEK e JANCAR, 2012).

Os compositos de PP com MMT-Na* preparados no processamento de L/D 32
ndo apresentou reducdo no indice de fluidez em relacdo ao PP puro, sugerindo que a
mesma nao apresentou boa compatibilidade com a matriz polimérica e baixa dispersao
no PP. Quando a argila MMT-Na* foi processada na condicdo de L/D 46 houve um
aumento do indice de fluidez. Esse comportamento é semelhante ao ocorrido no
processamento do compdsito de PP utilizando a argila MMT-15A, indicando que houve
degradacdo da matriz polimérica.

Os compositos processados com a incorporacdo do CaCOs apresentaram
comportamento semelhante aos processados com MMT-Na*, que pode ser explicado
pela sua baixa dispersdo na matriz polimérica, propiciando a formacéo de aglomerados
e agindo como carga convencional. Resultados semelhantes foram encontrados por
pesquisadores que incorporaram 2%, 5% e 8% m/m de nanotubos de carbono ao PP, e
perceberam que altos teores de aplicacdo (8% m/m) de nanotubos favoreceram a
formacdo de aglomerados aumentando a sua fluidez em comparacdo aos compasitos
com incorporacao de 2% e 5% m/m (JIANG et al., 2013).

A Figura 28 apresenta a viscosidade complexa para os compositos de PP/PP-g-
AM com a argila MMT-15A nos processamentos de L/D 32, de L/D 46 e de L/D 46
(3x).
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Figura 28: Viscosidade complexa PP/MMT-15A.

E possivel observar um aumento da viscosidade complexa nos compositos de
PP/PP-g-AM contendo a argila MMT-15A em comparagcdo com o PP puro a baixas
frequencias angulares. Isso se deve a boa disperséo e interacdo entre a MMT-15A e 0
PP. Resultado semelhante foi encontrado por pesquisadores que corroboram com 0
resultado encontrado, afirmando que quando ocorre interacdo favoravel entre a matriz
polimérica e a particula, ocorre um aumento significativo na viscosidade complexa do
compdsito a baixas frequéncias (SILVANO et al., 2013).

E possivel observar através da Figura 28, uma reducdo da viscosidade
complexa em baixas frequéncias nos compositos processados com L/D 46 e L/D 46 3x
em comparacao ao processado com L/D32, isso se deve a possivel degradacdo da matriz
polimérica ocasionado pelo aumento do cisalhamento e tempo de residéncia. O
composito processado 3x apresentou o menor resultado em comparacdo aos demais
compositos processados com a incorporacdo da argila MMT-15A, ficando com valores
de viscosidade complexa em baixas frequéncias superiores ao do PP puro, podendo
afirmar que houve uma maior degradacdo com a alteracdo da configuracdo de rosca e
com o reprocessamento. Pesquisadores vinculam a reducgéo da viscosidade complexa em
baixas frequéncias com a degradacdo da matriz polimérica, explicando a reducdo desta

propriedade com o aumento do cisalhamento e do tempo de residéncia.
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Porém, os resultados de viscosidade complexa em baixas frequécias dos
compdsitos processados com a argila MMT-15A apresentam valores superiores ao do
PP puro, indicando que mesmo com a degradacdo da matriz polimérica a boa adesao
entre a argila MMT-15A e o PP, aliada a boa dispersdo da mesma, garantiram um
aumento dessa propriedade. Este resultado esta de acordo com a literatura, onde Silvano
et al. (2013) incorporaram MMT-15A ao PP-g-AM para avaliar a degradacdo do
composito sob multiplas extrusdes, evidenciando que a argila em questdo minimizou os
efeitos da degradacdo da matriz polimérica na viscosidade complexa do compdsito,
apresentando boa dispersao e adesdo com a matriz polimérica.

A Figura 29 apresenta a viscosidade complexa dos compésitos de PP/PP-g-AM
com CaCOs nas trés condigdes de processamento propostos em comparagdo com o PP

puro.
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Figura 29: Viscosidade complexa PP/CaCOs3

Os compositos de PP/PP-g-AM com carbonato de célcio apresentaram
comportamento semelhante ao do PP puro em baixa frequéncia no composito
processado com L/D 46 (1x) e uma viscosidade complexa inferior em baixas
frequéncias no composito processamento L/D 46 (3x). A reducdo da viscosidade
complexa pode estar relacionada a degradacdo do polipropileno no processamento,
como descrito por Silvano et al. (2013) que relacionam a reducdo da viscosidade
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complexa do polimero a uma redugdo da massa molar ponderal média, ocasionada pela
quebra de cadeia por degradacdo. O composito de PP/PP-g-AM com CaCOz preparado
na condicdo de processamento com configuracdo L/D 32 apresentou resultado superior
aos valores encontrados para a viscosidade complexa do PP puro em baixas frequéncias.
Este comportamento estd condizente com a literatura, onde Silvano et al. (2013)
afirmam que os acréscimos de cargas elevam os valores de viscosidade complexa em
baixas frequéncias por reduzirem a mobilidade de cadeia do polimero.

A viscosidade complexa dos compositos de PP/PP-g-AM com a argila MMT-

Na* nos trés processamentos propostos é vista na Figura 30.
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Figura 30: Viscosidade complexa PP/MMT-Na".

E possivel observar na Figura 30 que os resultados de viscosidade complexa a
baixas frequéncias séo inferiores aos valores encontrados para o PP puro. Esse
comportamento é um indicio de baixa interacdo da argila MMT-Na* com a matriz do
polipropileno, estando condizente com a literatura, onde Silvano et al. (2013) afirmam
que 0 aumento da viscosidade do composito € ocasionado pela boa adesao entre a carga
e a matriz polimérica aliada a uma boa disperséo.

A Figura 31 apresenta um comparativo entre as viscosidades complexas dos
compdésitos de PP/PP-g-AM contendo 10% m/m de MMT-15A, MMT-Na* e CaCO3 em
extrusora dupla-rosca L/D 32.
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Figura 31: Viscosidade complexa dos compositos processados com L/D 32.

E possivel observar na Figura 31 um aumento significativo da viscosidade
complexa em baixas frequéncias no composito de PP produzido com MMT-15A,
indicando que a argila em questdo apresenta uma melhor dispersdo ou maior adesao
com o PP em comparacdo com as demais. Estes resultados sdo corroborados com a
literatura, onde Rousseaux et al. (2011) propuseram que a incorporacdo da argila
aumenta a viscosidade complexa do polimero em funcéo de sua maior compatibilidade
com o polipropileno.

O aumento da viscosidade complexa do composito de PP contendo 10%m/m
da argila MMT-15A corrobora com os resultados discutidos na se¢do 5.1 com
processamento utilizando L/D 32, onde a incorporacdo elevou as propriedades
mecanicas do PP mesmo com uma reducdo significativa do grau de cristalinidade. Ou
seja, 0 aumento das propriedades mecanicas é explicado pela boa adesdo interfacial
existente entre a MMT-15A e o PP e ndo pela nucleagdo induzida através da formacéo
de fase esfoliada que proporcionaria uma elevacdo das propriedades mecanicas pela

melhor dispersédo e homogeneidade dos esferulitos formados.
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5.2.5. Propriedade Dinamico-mecénica

Para analisar as respostas dinamico-mecanicas do PP pura e com a
incorporacdo das diferentes cargas, variando a configuracdo de processamento L/D e o
reprocessamento do material, fora realizados enasaios de DMA, onde foi analisado o
fator de perda mecanica (tan 9).

Nas Figuras 33 a 35 sdo apresentados os resultados de fator de perda mecanica
(tan &) dos compdsitos e do PP puro, avaliados sob os diferentes processamentos, onde é
observado um evento referente & temperatura de transi¢éo vitrea, ou seja, a temperatura
na qual as cadeias de PP presentes na fase amorfa comecam a ter mobilidade. A
incorporacdo de cargas ao polipropileno tem influéncia direta na mobilidade de cadeia,
alterando a transicdo vitrea (Tg) dos compdsitos de PP em relagdo ao PP puro. O
resultado de Tg pode ser utilizado em comparativo de uma mesma aplicacdo de carga,
onde pode ser observado que uma maior esfoliacdo gera um maior aumento da Tg
(RAY e OKAMOTO, 2003).

A Figura 32 apresenta o fator de perda mecénica dos compésitos de Carbonato

avaliados sob os trés processamentos.



RESULTADOS E DISCUSSAO 65

0,12

—e— PP e
1 —+—PP/CaCO,/1x LID32

0,104 —*— PP/CaCO,/1x L/D46
| —>—PP/CaCO,/3x L/D46

0,08

0,06

tan s

0,04 -

0,02

0,00 ~—+—————————————————————
100 -80 60 -40 20 0O 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)
Figura 32: Curvas de DMA do PP e dos compositos 32PP-g-AM/10% CaCOs, 46PP-g-
AM/10% CaCOs e 46PP-g-AM/10% CaCO3 (3x).

E possivel observar na Figura 32 uma reducéo significativa do tan § durante a
fase de transicdo vitrea nos compositos de PP em comparacdo ao PP puro, ndo havendo
alteracdo significativa entre os diferentes processamentos nesse ponto. 1sso pode ser
atribuido a reducdo de fase amorfa pela incorporacdo da carga, e pela reducdo da
mobilidade de cadeia que a carga infere ao composito. Com isso podemos propor que a
incorporacdo do carbonato tornou a fase amorfa do PP mais rigida. Este resultado esta
condizente com a literatura, onde Majid et al. (2011) incorporaram 5%, 10% e 15%
m/m de oxido de zinco em escala nanométrica ao PP, evidenciando um aumento da
rigidez do composito com redugéo do pico de tan 6 em relagdo ao PP puro.

A Figura 33 apresenta o tan 6 do PP puro e dos compdsitos de PP incorporados

com argila MMT-Na* nos trés processamentos propostos.
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Figura 33: Curvas de DMA do PP e dos compdsitos 32PP-g-AM/10% MMT-Na",
46PP-g-AM/10% MMT-Na'e 46PP-g-AM/10% MMT-Na* (3x).

Observando a curva de tan 6 abaixo da fase de transicdo vitrea na Figura 33, é
possivel ressaltar um leve aumento do fator de perda mecénica nos compositos em
relagdo ao PP puro. Isso se deve a maior rigidez da carga em relacdo ao PP. Esse
comportamento é inverso durante a fase de relaxagdo B, ou transi¢do vitrea. Esse
comportamento foi observado por outros pesquisadores que atribuem a esse
comportamento a menor mobilidade de cadeia imposta pela incorporacdo da carga
(Majid et al., 2011).

A Figura 34 apresenta os resultados do fator de perda mecanica para o PP puro
e 0s compasitos de PP incorporados com a argila MMT-15A sob 0s trés processamentos

propostos.
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Figura 34: Curvas DMA do PP e dos compdésitos 32PP-g-AM/10% MMT-15A, 46PP-
g-AM/10% MMT-15Ae 46PP-g-AM/10% MMT-15A (3x).

Através da analise da Figura 35 é possivel observar que, em relacdo as demais
cargas adicionadas ao PP, esta foi a que apresentou a menor reducdo do pico de
transicdo vitrea em relacdo ao PP puro. Esse comportamento pode ser explicado pelas
analises de DSC, onde esses compositos apresentaram a maior reducdo da fase
cristalina. Analisando a fase amorfa abaixo da Tg, é possivel observar uma elevacgédo
acentuada do tan & no compdsito de PP-g-AM com incorporacdo da argila MMT-15A
no processamento L/D 32. Esse comportamento é ocasionado pela boa dispersao da
argila MMT-15A, corroborando com os resultados observados nas imagens de MET
deste mesmo composito. A boa interacdo entre a argila MMT-15A e o PP observado nos
resultados anteriores pode ser visto através do aumento da rigidez do compoésito em
temperaturas a baixo da Tg, comparado ao PP puro.

A Tabela 5 apresenta os resultados de Tg do PP puro e dos seus compo0sitos nas

trés cargas incorporadas e nos trés processamentos aplicados.
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Tabela 5: Temperatura de transicéo vitrea do PP e dos compositos de PP.

Amostra Tg (°C)
PP puro 3,05
PP/CaCO3/1x L/D32 6,05
PP/CaCO3/1x L/D46 5,8
PP/CaCO3/3x L/D46 6,45
PP/MMT-15A/1x L/D 32 6,4
PP/MMT-15A/1x L/D 46 3,7
PP/MMT-15A/3x L/D 46 3,7
PP/MMT-Na/1x L/D 32 6,65
PP/MMT-Na/1x L/ID 46 8,85
PP/MMT-Na/3x L/D 46 9,3

E possivel observar na Tabela 5 um aumento significativo da temperatura de
transicdo vitrea com a incorporacao de carga. Isso ocorre pois a incorporacdo de carga
ao polipropileno reduz a mobilidade de cadeia da fase amorfa. Esse comportamento néo
é evidenciado nos compositos preparados com a argila MMT-15A no processamento
utilizando L/D 46 e no reprocessamento do compdsito, onde a sua Tg € proéximo ao
valor encontrado no PP puro. Esse comportamento pode ser atribuido a reducdo

significativa da fase cristalina, e por consequéncia aumento da fase amorfa.
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6. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados e nos resultados apresentados para oS
compdsitos de PP e PP/PP-g-AM incorporados com 5% e 10% m/m com as nanocargas
MMT-Na*, MMT-15A, MMT-30B, CaCOz e CaCOs-AE processados na configuragao
de L/D 32 conclui-se:

e A incorporacdo de 5% de todas nanocargas ao PP ndo apresentou aumento
significativo nas propriedades mecanicas;

e A incorporagdo de 10% m/m de todas nanocargas ao PP, 5% e 10% m/m ao
PP/PP-g-AM apresentaram elevacdo significativa nas propriedades mecanicas;

e A andlise das propriedades térmicas ndo apresentou uma tendéncia com relacdo ao
comportamento das diferentes cargas utilizadas, com ou sem o compatibilizante
PP-g-AM, com excecdo da argila MMT-15A, que apresentou uma reducao significativa
no grau de cristalinidade;

e As argilas MMT-Na", MMT-15A e o CaCOs incorporados em 10% m/m nos
compositos de PP/PP-g-AM apresentaram os resultados mais significativos na analise

das propriedades mecanicas para se avaliar a influéncia do processamento.

Com base nos estudos realizados e nos resultados apresentados para 0s
compositos de PP/PP-g-AM com 10% m/m das nanocargas
MMT-Na*", MMT-15A e CaCOs processados um e trés vezes na configuragdo de L/D 46
em comparagdo aos compdsitos de PP/PP-g-AM com 10% m/m de MMT-Na*, MMT-

15A e CaCOs processados na configuracdo de L/D 32 conclui-se:

e Na analise de MET, os compositos de PP/PP-g-AM com MMT-Na* e CaCOs ndo
apresentaram melhora na dispersdo das particulas com a alteracdo da configuracdo L/D
32 para L/D 46, obtendo melhor dispersdo nos compdsitos processados por 3 vezes. O
composito de PP/PP-g-AM com MMT-15A apresentou boa dispersdo (fase esfoliada e
tactdides intercalados) na configuragdo L/D 32 e L/D 46, formando morfologia de

aglomerados processados por 3 vezes na configuragédo L/D 46;
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e Os difratogramas de raios-X das argilas ndo evidenciaram a formacdo de fase
esfoliada;

e O aumento do tempo de residéncia favoreceu a degradacdo dos compositos
processados com L/D 46 uma e trés vezes. A degradacéo foi evidenciada com reducdo
significativa das propriedades mecanicas quando comparado a mesma formulagdo
processada na configuracdo de L/D 32;

e A andlise térmica mostrou uma reducao no grau de cristalinidade nos compdsitos de
PP/PP-g-AM com as argilas MMT-Na" e MMT-15A, e um aumento no grau de
cristalinidade do composito de PP/PP-g-AM com CaCOs em comparacédo ao PP puro;

e O aumento do indice de fluidez e a reducdo na viscosidade complexa corroborou
com os resultados das propriedades mecanicas, indicando a degradacdo da matriz
polimérica (PP) nos compositos processados na configuracdo de L/D 46, sendo
acentuada quando processada 3 vezes;

e O fator de perda mecéanica (tan 6) mostrou um aumento da Tg nos compdsitos em
comparacéo ao PP puro;

e Os resultados apresentados para a argila MMT-15A indicam que ela apresenta a
melhor adesdo com o polipropileno em compara¢cdo com as demais nanocargas testadas.
Pois foi possivel observar através dos resultados de MET uma melhor dispersdo na
matriz polimérica, o que explica a reducdo do grau de cristalinidade nos seus
compdsitos sem perda de propriedade mecéanica. Apresentou uma reducdo no indice de
fluidez quando processada na configuracdo L/D 32 em comparacdo com o PP puro, e
um aumento na viscosidade complexa;

e A degradacdo observada no processamento dos compositos utilizando a configuracao

de L/D 46 pode ter sido acentuada pela alta concentracao de carga incorporada.
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