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OBTENGCAO DE COMPOSITOS DE POLIPROPILENO EMPREGANDO
DIFERENTES ARGILAS OU FIBRAS CELULOSICAS

Ana Karina Macedo Garces

Orientador: Maria de Fatima Vieira Marques

Modificagdes quimicas foram realizadas em diferentes argilas e fibras celulésicas,
através de trés tipos diferentes de reagentes quimicos, a fim de tornar esses
materiais mais compativeis com o polipropileno. A influéncia do tratamento quimico
foi avaliada por meio das analises de difratometria de raios X (XRD), espectrometria
de absorg¢ao no infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA). As argilas e
fibras modificadas foram misturadas ao polipropileno comercial em camara de
mistura Brabender a 175 °C/10 min., com adicdo de antioxidante. Além das analises
de XRD, TGA, as misturas obtidas foram caracterizadas por analise reoldgica e
microscopia Optica. Observou-se nas analises de difratometria de raios X de
algumas argilas o deslocamento do pico de intensidade para menores valores de 26
e de TGA, aumento da temperatura de degradacdo do PP, indicando assim que
alguns tratamentos quimicos realizados, possivelmente, levaram a formagao de
nanocompdésitos de PP. A presencga dos grupamentos funcionais caracteristicos nas
cargas estudadas foram detectadas por FTIR, mostrando bandas de absorcao
relativas aos grupos quimicos usados para sua modificagdo. Apesar da modificagao
observada, a analise de XRD para algumas misturas ndo se mostrou sensivel para

indicar o tipo de dispersao na matriz polimérica.
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POLYPROPYLENE NANOCOMPOSITES USING DIFFERENT CLAYS OR
CELLULOSE FIBRES

Ana Karina Macedo Garces
Thesis Supervisor: Maria de Fatima Vieira Marques

Chemical modifications have been performed on different clays and cellulose fibers,
using three diverse types of chemical substances, in order to be converted into more
compatible materials with polypropylene. The influence of the chemical treatment
was evaluated through analyses of X ray diffractometry (XRD), infrared absorption
spectrometry (FTIR) and thermogravimetry (TGA). The modified clays and fibers
were mixed with commercial polypropylene in a Brabender mixture chamber at
175°C/10 min., with antioxidant addition. Beside XRD and TGA analyses, the
obtained mixtures were characterized by rheological measurements and optical
microscopy. It was observed in the XRD analyses the displacement of the
characteristic intensity peak of the clays to lower values of 26, and through TGA, the
increase of the degradation temperature of PP, indicating that some chemical
treatments possibly lead to the formation of PP nanocomposites. The presence of
characteristic functional groups in the studied fillers was detected by FTIR, showing
absorption bands of the used chemicals for their modification. Regardless of the
observed modifications, the XRD analysis of some mixtures was not enough sensible

to indicate the type of dispersion in the polymer matrix.
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1- INTRODUGAO

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos (PNC’s) € o mais recente passo
evolucionario na tecnologia de polimeros, pois oferece um atrativo potencial para a
diversificacdo de aplicagbes de materiais poliméricos convencionais. Entre as
poliolefinas, o polipropileno (PP) possui um grande potencial para a preparacao de
compositos e nanocompdsitos, uma vez que pode ser processado por tecnologias
convencionais como moldagem por injegdo e extrusdo. As propriedades do PP
quando reforgado por micro e nanocargas dao origem a compositos com alta rigidez
e tenacidade. O PP é um polimero muito utilizado na industria automobilistica e,
assim, o nanocomposito de polipropileno-nanocarga, tal como nanoargila, € um
material bastante atrativo por apresentar propriedades fisicas, térmicas, mecanicas e

reoldgicas superiores [1].

Para o desenvolvimento de nanocompdsitos € preciso conhecer o tipo da
nanocarga, o tipo de polimero a ser empregado, aliando esses fatores a um eficiente
processamento do material, de forma a se conseguir uma boa dispersdo da

nanocarga na matriz polimérica.

Os nanocompésitos poliméricos com argilas podem apresentar uma estrutura
intercalada, onde as cadeias poliméricas encontram-se entre as lamelas da argila, e
uma estrutura esfoliada, onde a argila encontra-se completamente dispersa na
matriz polimérica. Podem ser obtidos por polimerizacéo in situ, em solugdo ou por
mistura no estado fundido. Este ultimo é considerado por alguns autores [2] o
método mais facil para a preparagdo de nanocompodsitos, ja que técnicas
convencionais de processamento (extrusdo e injecdo) desses materiais poliméricos

podem ser empregadas para tal finalidade.

Muitos fatores afetam a formacéo de nanocompdésitos de polimero-argila por meio de
mistura no fundido, que incluem: arquitetura molecular da superficie da intercamada
de silicato modificado; concentracdo de compatibilizante; processo de cisalhamento

e temperatura; presenca de aditivos e tipo de polimero e sua massa molar [3].
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Entretanto, para o desenvolvimento da nanotecnologia de polimero-argila, existem
grandes dificuldades tais como a falta de compreensdo dos mecanismos do reforgo
e a falta de organoargilas termicamente estaveis. As organoargilas comercialmente
mais disponiveis s&o produzidas pela troca de cations das galerias da argila por sais
de aménio quaternario de cadeia longa, que podem degradar em temperaturas tao
baixas quanto 170 °C [4].

Embora muitos surfactantes termicamente estaveis tenham sido identificados, como
os sais de fosfOnio, estes surfactantes sdo demasiadamente dispendiosos para o
uso comercial. As novas iniciativas estdo movendo-se para a modificacdo direta de
argilas hidrofilicas usando polimeros e oligbmeros multifuncionais para produzir

organoargilas estaveis termicamente para nanocompasitos de polimero-argila [4].

Algumas propriedades do PP, tais como tenacidade moderada e barreira a gases
relativamente baixa, impedem a sua aplicagdo em muitos campos. Por isso,
nanocompésitos de PP/argila com propriedades melhoradas sao especialmente
desejaveis e podem tornar destes materiais uma nova familia de polimeros de alta
performance. No entanto, a literatura tem mostrado que ¢é dificil preparar
nanocomposito de PP/argila com morfologia esfoliada devido a incompatibilidade
entre o PP hidrofébico e a argila hidrofilica, sendo necessario um pré-tratamento na
argila sédica. Como mencionado, normalmente sao utilizados ions alquilaménio ou
compostos organicos reativos para se produzir uma organoargila, porém, segundo
alguns autores [5,6], os ions alquilambénios podem degradar durante o

processamento do polipropileno.

Tendo em vista a dificuldade em preparar nanocompdsitos de polipropileno, esta
Dissertacao trata da avaliagdo de novos tratamentos em argilas, tais como bentonita,
mica e vermiculita, assim como em fibras de celulose e serragem de madeira, na

tentativa de se obter nanocompdsitos de polipropileno.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- CARGAS NANOMETRICAS

Nanocargas sado cargas ou aditivos com tamanho de particula na escala

nanomeétrica, onde pelo menos uma das dimensdes deve ser menor do que 100 nm

[7].

As nanocargas possuem capacidade de reforgo de matrizes poliméricas superior a
de agentes de reforco tradicionais (particulas e fibras), mesmo em baixas
concentragbes de material inorgénico. Alguns produtos, como nanocompdsitos de
polimeros que incorporam nanoparticulas de 6xidos metalicos ou de argila, ja podem
ser encontrados no mercado, embora sem a conotacdo de um produto de

nanotecnologia.

Um dos sistemas bastante promissores compreende a mistura de polimero com
argila, como a montmorilonita (MMT), que é constituida de pilhas de camadas de
silicato com espessura nanométrica. A MMT tem capacidade de ser expandida ou
delaminada por moléculas organicas, sob condigbes apropriadas. O espagamento
entre as camadas da MMT, normalmente na ordem de 1 nm, pode ser aumentado
através da troca de cations como Na* ou Ca?*, em geral por tratamento com sais de
aménio quaternario. Este tratamento permite a modificacdo das superficies e
aumenta o espagamento entre as camadas, favorecendo a intercalagdo com o
polimero. Este tipo de troca ibnica € importante, pois a bentonita, mineral que
contém a montmorilonita, em seu estado natural é hidrofilica, portanto, quando
presente em compostos poliméricos apolares ou hidrofébicos é incompativel, o que
torna necessario o tratamento orgénico para promover maior interagdo entre a

nanocarga e o polimero, permitindo assim melhor dispersao [7].
2.1.1 - Argila
As mais interessantes nanocargas incluem as argilas em camadas, tais como

silicatos naturais ou sintéticos; nanofibras, como a nanofibra celuldésica; nanotubos

de carbono etc. Entre os nano-refor¢cos estudados, a nanoargila tem atraido muito
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interesse devido ao baixo custo, disponibilidade, e estrutura ndo isométrica a qual é
uma consequéncia da alta razdo de aspecto (relagdo entre comprimento/espessura,
L/h > 300), que pode maximizar o efeito do reforco em termos das propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira do material final. Para alcangar o melhoramento
mencionado, € essencial que ocorra uma boa dispersao da nanoargila na matriz do
polimero e uma boa adesao na interface. Como a camada de argila é hidrofilica, nao
existe facil compatibilizacgdo com o polimero, especialmente para matrizes

hidrofébicas como as poliolefinas [8].

O grupo de pesquisa da empresa japonesa Toyota [9] conseguiu a primeira
preparagdo bem sucedida do hibrido Nylon 6/argila, onde dispersaram a argila na
matriz polimérica obtendo uma boa esfoliacdo, o que foi devido as fortes interacdes
através de ligacdo de hidrogénio entre as cadeias polares do polimero e a argila

organicamente modificada.

Nanocompdésitos de polimero/argila podem ser termoplasticos, termorrigidos ou
elastdbmeros reforcados com pequenas concentragbes (< 5% em peso) de
nanoparticulas, preferencialmente com elevada razdo de aspecto [10]. Os PNC'’s
representam uma alternativa radical aos polimeros convencionais para a industria de
plasticos. A Figura 1 mostra uma micrografia de microscopia eletrbnica de

transmissao (TEM) de um nanocompdsito contendo camadas de silicato.

e placa de argila 5
100 nm
o it
—_—
o e

Figura 1- Micrografia de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) de nanocompdsito

polimero/camada de silicato obtido em extrusora de dupla-rosca [10]
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A argila geralmente mais usada para preparar nanocompdsito € a do grupo das
esmectitas, tal como a montmorilonita (MMT), que pode ser esfoliada em camadas
altamente anisométricas. Tal mineral tem sido usado frequentemente para preparar
nanocompdésitos, onde seus cations inorganicos (NaC) séo trocados geralmente por

ions organicos para originar a organo-montmorilonita [10].

A MMT pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas (camadas estruturais)
sao caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica
e por uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos

de oxigénio que sao comuns a ambas as folhas [11].

As bentonitas possuem diversas aplicagdes industriais, € uma aplicagao de destaque
€ a obtengdo de argilas organofilicas para o emprego em nanocompdsitos
poliméricos. Isso se deve as excelentes propriedades provenientes do argilomineral
montmorilonita, como pequena dimensdo dos cristais que proporcionam uma
elevada area especifica, podendo chegar a 80 mz/g; capacidade de inchamento que
pode atingir 20 vezes o volume inicial quando em contato com a agua; capacidade
de sorgao; resisténcia a temperatura e solventes, elevada capacidade de troca de
cations, entre 80 a 150 meq/100 g de argila [11,12]. Essas caracteristicas fazem com
que a intercalacdo de compostos organicos utilizados no processo de
organofilizacdo da bentonita ou da montmorilonita propriamente dita seja

relativamente rapida e eficaz.

Entre os nanomateriais utilizados na preparacdo de nanocompodsitos, 70% do
volume utilizado é de argilas organdfilicas, também conhecidas como organoargilas,

que sao obtidas a partir de bentonitas [8].
2.1.2 - Mica

A mica € o nome de um grupo de minerais do tipo filossilicato de formula quimica
generalizada KM (AlSi3O40)(OH), , onde M pode ser Al, Fe, Mg ou a combinagéo
destes metais [13]. Quimicamente, as micas sao silicatos de aluminio e de potassio
(ou, raramente, sddio) com grupamento hidroxila ou com fluor e usualmente

magnésio, ferro e litio [14].
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As micas cristalizam no sistema monoclinico e os cristais sdo usualmente tubulares,
com os planos basais bem desenvolvidos. As micas s&o, em geral, moles e de
densidade relativa comparativamente baixa e caracterizam-se por uma clivagem
laminar facil e perfeita. A perfeita clivagem basal € consequéncia de sua estrutura

atdbmica em camadas [13,14].

A mica muscovita € do tipo aluminossilicato 2:1, idealmente KAI>(AlSi3O10)(OHy),
sendo um constituinte normal de rochas magmaticas, especialmente os granitos.
Ocorre, também, nas rochas sedimentares como laminas finissimas que se
depositam concomitantemente com o quartzo, o feldspato e os argilo-minerais [14].

A estrutura da mica muscovita € mostrada na Figura 2.

) - Dxigénio
& - Hidozila
- Aluminio

O— Potazzio

ow- Silicia

Figura 2 - Estrutura da mica muscovita [15]

A muscovita é rica em aluminio, podendo ser apresentada em muitas cores, como
branca, cinza e até verde. A flogopita € rica em magnésio, e a biotita em magnésio e

ferro. Ambas s&o mais escuras do que a muscovita [13,16].
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Estes minerais sdo constituidos por estrutura laminar tetraédrica de silicio e oxigénio
(camadas de siloxano Si;Os) em conjunto com camadas de aluminio e hidroxila,
dispostas em forma octaédrica entre duas camadas de siloxano. Estas unidades de

trés camadas estédo fracamente ligadas através de cations, como o de potassio [16].

A mica vem sendo utilizada como carga em termoplasticos e termorrigidos. A adigao
de mica em polimeros permitira a obtencdo de artefatos claros e, além do bom
desempenho mecanico, outras propriedades caracteristicas da mica como boa

resisténcia térmica e elétrica justificam seu uso [17,18].

Entre os compositos termoplasticos que utilizam a mica, o polipropileno € o mais
estudado. Com a dureza e a resisténcia térmica conseguida pela adi¢do da mica,
esses compositos podem substituir pecas metalicas com economia e melhor

desempenho na industria automobilistica [15].

As propriedades mecanicas de termoplasticos carregados com mica tém sido
comparadas com aqueles usando fibra de vidro, oferecendo melhores resultados
[26], assim como utensilios para forno de microondas, onde compdsitos de
poli(metilpenteno)-mica garantem a transparéncia, baixa deformacéo e aumentam a

dureza e a temperatura de deflexao [15].

A literatura relata que a mica aumenta a densidade de ligagbes cruzadas, e as
propriedades mecanicas estaticas e dinamicas em polibutadieno linear [19]; aumenta
o desempenho mecanico em SBR [20] e pode ser usada na obtencdo de

composic¢des brancas para pneus [21].

Muller e colaboradores [22] relatam que, em compdsitos de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS)-mica, o efeito reforgante aumenta consideravelmente com o aumento da
razao de aspecto das particulas de mica. O aumento das propriedades elétricas

também é demonstrado pela adicdo de mica como carga [23].

De modo geral, a mica é considerada como uma carga semi-reforcadora, devido a
dificuldade da distribuicdo e/ou dispersao desta carga em uma matriz orgéanica [24],

necessitando sofrer algum tipo de tratamento para aumentar o desempenho



mecanico das composi¢cdes. Debnath [25] mostrou que a incorporagdo de mica em
SBR melhora as propriedades fisicas dos compdsitos, quando € utilizado o

tratamento com silano.

2.1.3 - Vermiculita

A vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O1] [OH], 4H,0, é um silicato hidratado de
magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura micaceo-lamelar e clivagem basal. O
termo vermiculita é utilizado também para designar comercialmente um grupo de
minerais micaceos constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos

hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros elementos [26].

Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de area superficial
especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da vermiculita um
material adequado para o uso como adsorvente ou como carregador. A sua
capacidade de troca ibnica € estimada em valores na faixa entre 100 e 130 meq/100
g. Sua baixa elasticidade, baixa densidade e elevadas capacidades de adsorgédo e
absor¢cdo permitem que a vermiculita seja também usada na composi¢cao de

materiais para embalagens de uma variedade de produtos industrializados [26].

Na Tabela 1 encontram-se, respectivamente e de forma ilustrativa, uma comparacéao

entre composicdes quimicas médias de vermiculitas comerciais e brasileiras.

Tabela 1- Composigdo quimica (%) de vermiculitas comerciais e brasileiras [26]

Composto Santa Luzia (PB) Sancrelindia (GO) Massapé (PI)
510z 42.8 40,4 45,10
MO 129 183 23,60
AlO, 6,8 13,0 10,20
Fea0s 6,7 8,5 5,80
KO 4,6 3,7 0,50
Na; O 1,0 25 0,10
Cal 0,56 1.4 3,60
MnO 0,11 0,12 -
TiO: 0.86 1,0 0,70
N1O 0,29 0,21 -
BaO - - 0,20
CrzO; 0,45 0,31 -

H:O (total) 15,80 10,40 10,20

Total 99 87 100,00 100,00
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A vermiculita, particularmente, € um mineral hidratado, que pode resultar da
alteracdo de uma mica, mais comumente a biotita. Possui uma faixa de
composicdes, que depende da composicdo da mica que a originou, da variagéo
quimica durante o intemperismo e da troca idnica durante o processo de formagao
[26].

2.1.4 - Celulose

A celulose é um agregado de microfibrilas que se encontram estabilizadas
lateralmente por ligacbes de hidrogénio. Dependendo de sua origem, os diametros
das microfribilas variam de 2-20 nm. Estas microfribilas da celulose contém regides
amorfas, que agem como defeitos estruturais e sdo responsaveis pela divisdo

transversal das microfibrilas em microcristais, sob hidrdlise acida [27].

Usar cristais de celulose como agente de reforgo nos nanocompositos tem
numerosas vantagens, tais como: € um material de fonte renovavel e abundante,
trata-se de um biopolimero, possui baixa densidade, aumenta a degradabilidade do

material polimérico na matriz, entre outras [27].

A celulose é o polimero renovavel mais abundante do mundo e é encontrada em
paredes celulares de plantas e podem ser sintetizadas por algumas bactérias.
Entretanto, os inconvenientes de se usar a celulose é que seus cristalitos tém que
ser isolados, e a incorporagao dos cristalitos em uma matriz polimérica envolve
geralmente problemas no controle do nivel de dispersao [28]. A Figura 3 mostra uma
micrografia de microscopia eletrénica de varredura (SEM) das fibras de celulose

separadas por hidrélise acida.

Estudos na literatura [27] estdo sendo realizados para tentar separar
cuidadosamente os nanocristais da celulose das regides amorfas por hidrélise acida,

uma vez que as regides amorfas sdo degradadas mais rapidamente.
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Figura 3. Micrografia eletrénica de varredura de whisker da celulose obtida por hidrolise acida

da célula bacteriana [27]

Uma limitagdo para o uso de cristais da celulose como reforgo é sua
incompatibilidade com a matriz termoplastica tipicamente mais hidrofébica [28].
Assim, para melhorar a compatibilidade com matrizes poliolefinicas na obtengao de
compositos e nanocompasitos, ha necessidade de se fazer um tratamento quimico a

fim de torna-la organofilica.
2.1.5 - Serragem de madeira

O efeito da incorporagdo de fibras naturais lignocelulésicas, como madeira, nas
propriedades do polipropileno tem sido objeto de estudos extensivos. Consideragdes
sobre processo, compatibilizacdo e propriedades tém sido abordadas por inUmeros
autores [29,30]. O carater polar da celulose requer a compatibilizagdo do sistema
através da incorporagdo dos chamados agentes de acoplamento ou de adeséo
interfacial. A escolha de agentes compatibilizantes para promover uma melhor
adesao interfacial entre o reforgo celuldsico e a matriz polimérica poliolefinica deve
seguir alguns critérios basicos: inicialmente o compatibilizante ou agente de
acoplamento, em contato com a superficie do reforgo, deve interagir fortemente com
as fibras através de ligagbes covalentes fortes ou interagdes secundarias do tipo

acido-base ou ligagdes de hidrogénio. Isto implica que uma quantidade suficiente de
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grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante, que possibilite a reacao
com as hidroxilas da celulose. Alguns autores [31,32] relacionam o tratamento

superficial da fibra como forma de optimizacdo do processo de compatibilizagao.

A Figura 4 mostra um modelo provavel da reagao de celulose com o polipropileno-g-
anidrido maleico (PP-MAH).

O %
Il Cadein

OH _,/L. —CH—CH polimérica do
0 | FPolipropileno
{OH + C —CH, (PF)
I
O
Superficie Celuldsica Polipropileno grafitizado
(SC) com anidrido maleico
H,"-PP} (PP)
) 1
SO T S -
0—C—CH—CH  —— I
A 3 — O0—C—CH—CH
H “C—CH, £ g |
= i —— O—C—CH,
—(—0H o I
on T O
- (80) (SC)

Figura 4 — Modelo da reagao de celulose com o polipropileno-g-anidrido maleico (PP-MAH)
[29 -31,33 - 38]

Além dos aspectos quimicos ligados a compatibilizagdo da fibra com a matriz, o
desempenho do compdsito ainda depende das caracteristicas do reforgo, ou seja, da
distribuicdo granulométrica ou razao de aspecto; tamanho e distribuicdo de tamanho

de particulas, area superficial, natureza quimica da superficie, entre outras [39].

2.2 - MODIFICAGAO QUIMICA DAS CARGAS

Para obter argilas compativeis com as matrizes poliméricas, as mesmas devem ser

modificadas para se tornarem organofilicas. Geralmente, isto pode ser realizado
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através de reacao de troca idnica dos cations trocaveis, presentes na superficie e no
espaco interlamelar dos argilominerais, por cations surfactantes do tipo alquilaménio
primario, secundario, terciario ou quaternario [40,41]. As argilas modificadas desta
maneira sdo conhecidas como organoargilas. Quando as argilas organofilicas sao
incorporadas ao polimero, o carater de reforgo que as particulas da argila exercem
deve-se as restricbes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as
particulas da argila. Dessa forma, obtem-se melhoria nas propriedades dos
nanocompdésitos tais como: resisténcia a tracdo, compressao e fratura. Os aumentos
do modulo de Young tém sido relacionados com a dispersdo; o grau de
delaminacgao; o fator de forma da argila; e as interagdes interfaciais polimero-argila
[42]. As propriedades térmicas, oOpticas, de inflamabilidade e de resisténcia a
solventes também sdo melhoradas pela incorporagao da argila ao polimero. A maior
estabilidade térmica esta relacionada com a diminuicdo da difusdo das moléculas de
oxigénio para o interior do nanocompadsito devido a barreira formada pelas particulas
da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na deterioragdo do polimero, o

nanocompdésito é mais resistente a degradagao oxidativa [4].

Como mencionado anteriormente, a maioria dos polimeros sao hidrofobicos e
incompativeis com as argilas hidrofilicas. Sendo assim, o pré-tratamento das argilas
e/ou dos polimeros € necessario. Os métodos usualmente mais conhecidos para a
modificagdo da argila sdo o uso de aminoacidos, sal de ambnio organico, ou tetra
fosfénio organico, para converter a superficie da argila de hidrofilica a organofilica.
Em polimeros sem nenhum grupo funcional polar, tal como o PP, € comum aplicar
as técnicas de graftizagdo de grupos funcionais polares nas cadeias do polimero ou
de adicionar polimeros graftizados durante o processamento. Como exemplo, o PP
graftizado com anidrido maleico € muito usado para produzir diretamente
nanocompoésitos de argila-PP. Atualmente usa-se também uma mistura de PP, PP-

anidrido maleico, e organoargila graftizada [4].

As forcas dipolares ou de van der Waals entre as camadas do silicato resultam na
absor¢cao facil das moléculas hidrofilicas e na habilidade de expandir
perpendicularmente essas camadas. Isto conduz a separagdao de camadas

individuais da argila [4].
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A Figura 5 representa a troca entre os cations na superficie da camada da argila e o

sal de alquilamodnio. Essa troca deve permitir a obtencao de argila organofilica [43].

O — Filosilicatos
e T

+CcEnoAA +——  Sal Alguilamdnio

= M(CI),

Camada de silicato
organicamente modificada

wre Cation
e Cation Alquilamdnio

Figura 5 - Obtencgao de organoargila [43]

2.3 - NANOCOMPOSITOS

Nanocompdsitos sdo uma classe de compositos derivados de particulas ultrafinas
com tamanhos na ordem de até 100 nandmetros, que sdo homogeneamente

dispersas na matriz polimérica [44].

Devido ao tamanho nanométrico da unidade estrutural (particula, gréo ou fibra) e da
sua distribuicdo na matriz, a adesao interfacial € maximizada e os nanocompadsitos,
com isso, exibem propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e fisico-quimicas
superiores aos compaositos convencionais [44,45]. Além disso, a preparagao de
nanocompdsitos de matriz polimérica permite, em muitos casos, encontrar um
compromisso entre baixo custo, devido a utilizacdo de menor quantidade de carga e
elevado nivel de desempenho, que pode resultar da sinergia entre os componentes
[46].
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Os silicatos em camadas, freqlientemente usados em nanocompdsitos, pertencem a
familia conhecida como filossilicatos 2:1. Seus cristais consistem de camadas
bidimensionais onde a camada central octaédrica de alumina e magnésio é ligada a
duas silicas exteriores, tetraedrais, pelas extremidades, de forma que os ions
oxigénio da camada octaédricas também fagcam parte da camada tetraédricas. A
espessura da camada é cerca de 1 nm, e as dimensdes laterais dessas camadas
podem variar de 300 A a varios microns, podendo até ser maiores, dependendo do
silicato em particular. As camadas se organizam para formar pilhas, com um
intervalo regular entre elas chamado de intercamadas ou galerias. A substituicao

I** substituido por Mg®* ou por Fe**; Mg**

dentro das camadas (por exemplo, A
substituido por Li*) gera cargas negativas que s&o contrabalanceadas por cations
alcalinos ou alcalino terrosos situados nas intercamadas. Como as forcas que
mantém as pilhas unidas sao relativamente fracas (forcas de van der Waals), a

intercalacdo de moléculas pequenas nas camadas é possivel [45].

Diversos polimeros estdo sendo empregados como matrizes na preparagéo de
nanocompdésitos polimero/argila. O polipropileno (PP) é um dos polimeros mais
usados pois exibe uma atrativa combinag¢ao de baixo custo e grande versatilidade
em termos de propriedades, aplicagdes e reciclagem [47]. Contudo, este polimero
nao possui nenhum grupo polar em sua cadeia que possa interagir com grupos
polares presentes nas superficies das argilas usadas como cargas. A auséncia de
polaridade no PP dificulta a interacao e intercalacdo das cadeias poliméricas entre

as lamelas da argila.

Sao varios os estudos reportados na literatura tratando de nanocompdsitos
polipropileno/bentonita [48,49]. Nestes estudos, o PP usado é quase sempre
modificado com anidrido maleico, pois de acordo com Lebaron & Koh [50,51], a
baixa polaridade do PP torna dificil a esfoliagdo e a dispersdo homogénea das
camadas de silicato, a nivel nanométrico, na matriz polimérica. Isto é principalmente
devido ao fato de que as camadas de silicato tém grupos hidroxilas polares e séo
compativeis apenas com polimeros contendo grupos funcionais polares. Entretanto,
o0 aumento da quantidade de cadeias alquilicas fixadas na argila resulta em camadas

com cadeias alifaticas mais espessas e assim as superficies das camadas das
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bentonitas podem se tornar mais apolares e resultar na maior interacdo entre

bentonita e polipropileno.
2.3.1 - Morfologia dos Nanocompdésitos

Em geral, os PNC’s podem ser classificados quanto a sua morfologia em dois tipos

diferentes: intercalado e esfoliado ou delaminado [52,53].

A Figura 6 mostra que no microcompdsito, as particulas do nanorefor¢go encontram-
se aglomeradas com separacdo entre as fases. Isto ocorre quando ha
incompatibilidade entre matriz/carga. As propriedades deste material serao
semelhantes as de um compdsito convencional. No nanocompdsito do tipo
intercalado, as cadeias do polimero séo introduzidas entre as camadas da argila,
formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades
superiores a de um compdsito convencional. Em relagdo ao tipo de morfologia
esfoliada, ocorre completa dispersao da argila na matriz do polimero. Esta estrutura
€ a desejada para os nanocompositos, pois ha o contato de todas as particulas da

carga com a matriz, o que confere melhores propriedades ao material.

Nanocarga

LT L
jou—

Palimera

) R 5 "I

. o Nanocempdsito Nanocompdsite
icrocompaosito
Intercalade Esfoliado

Figura 6 - Morfologias dos compdésitos polimero/argila [52]
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2.3.2 - Propriedades térmicas dos nanocompdsitos

As Figuras 7(a) e (b) apresentam as curvas de termogravimetria (TG) do PE puro e
dos sistemas PE/MMT (polietilieno/montmorilonita); PE/C-OMMT(montmorilonita
modificada com sal de Cetremide); PE/D-OMMT(montmorilonita modificada com sal
de Dodigen); PE/G-OMMT(montmorilonita modificada com sal de Genamin) e PE/P-
OMMT (montmorilonita modificada com sal de Propagen), com 3% em peso de argila,

em atmosferas de ar e nitrogénio, respectivamente [54].

11—
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Figura 7 (a) e (b) - Curva de analise termogravimétrica do PE puro e dos sistemas PE/3%

em peso de argila. a) atmosfera de ar; e b) atmosfera de N, [54]
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Quando a analise foi conduzida em ambiente oxidativo, os sistemas contendo a
argila modificada com os sais apresentam estabilidade térmica inferior ao sistema
PE/MMT. As temperaturas de inicio de decomposi¢cao foram de aproximadamente
334, 286, 277, 257, e 254 °C para PE/MMT, PE/C-OMMT, PE/D-OMMT, PE/G-
OMMT e PE/P-OMMT, respectivamente. Vale salientar que as temperaturas
mencionadas estdo bem acima da temperatura de processamento da matriz

utilizada.

Em atmosfera inerte, o polietileno puro apresentou estabilidade térmica inferior aos
demais sistemas. Observa-se que a estabilidade térmica € melhorada com a
presenga da argila organofilica e que aparentemente, os nanocompdsitos com
argilas modificadas com os sais Dodigen (D-OMMT) e Genamin (G-OMMT) s&o mais
estaveis do que os outros sistemas. Os picos das curvas das derivadas (dTG) com
relagao a temperatura maxima de decomposigao sao de aproximadamente 520, 554,
527, 527 e 526 °C para PE/MMT, PE/G-OMMT, PE/C-OMMT, PE/D-OMMT e PE/P-
OMMT, respectivamente, quando comparado ao valor apresentado para a matriz de
PE, de 515 °C. Esse resultado pode ser atribuido ao efeito de barreira de protecao
da argila no polimero, fazendo com que sua estabilidade térmica seja melhorada
[54].

Zhao et al [55], em estudos com nanocompdésitos PE/argila, concluiram que a argila
organofilica tem duas fungdes antagbnicas na estabilidade térmica dos
nanocompdsitos polimero/argila: uma, € o efeito de barreira exercido pela argila, que
pode melhorar a estabilidade térmica e a outra é o efeito catalitico da argila, que

pode provocar a degradagao da matriz polimérica, diminuindo a estabilidade térmica.

2.3.3 - Aplicacdes de Nanocompésitos

Atualmente, os compdésitos poliméricos sdo largamente usados na industria
automobilistica. Contudo, tais compodsitos sdo fabricados acrescentando grande
quantidade de microparticulas e aditivos na matriz polimérica, além de estabilizante
térmico, aditivos para aumentar a resisténcia quimica e a resisténcia a chama.
Portanto, uma melhoria no seu desempenho ocorre com o aumento da densidade do

material, o que leva a baixa eficiéncia em relagdo ao consumo de combustivel. Em
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contraste, os nanocompositos poliméricos possuem alto desempenho com redugéo
significativa de peso em comparagéo aos microcompdésitos, encontrando aplicagdes

na industria de transporte tais como automotiva e aeroespacial (Figura 8) [56].

Figura 8 - Produtos comercializados como nanocompdsitos polimero/argila [56]

O primeiro produto comercial baseado em nanocompdsito de polimero/argila foi a
correia do motor de automével, constituida de Nylon 6/argila, desenvolvida pela
Toyota Motors no inicio de 1990. Esse material exibe boa rigidez, excelente
estabilidade térmica e também diminuicdo de peso em mais de 25%, devido a
pequena quantidade de argila usada. Além do Nylon 6, outras matrizes poliméricas
também vém sendo usadas para obtengcdo de nanocompdsitos para diversas
aplicagdes, tais como capa de motores, tanques reservatérios para o6leo e
mangueiras de combustivel na industria automotiva. Isto é devido ao aumento
notavel na temperatura de deflexdo térmica (HDT) e a melhorias nas propriedades
de barreira, juntamente com o aumento das propriedades mecanicas desses

materiais [56].

Além de Nylon 6, um nanocompoésito termoplastico de polipropileno com
concentracdo tado pequena quanto 2,5% p/p de argila, € empregado pela General
Motors em uma pega externa de automovel. Assim, acredita-se que nanocompositos
de polimeros podem ser utilizados como materiais de engenharia em varias partes

internas e externas de veiculos, tais como protetor de espelho, macanetas e partes



19

do capd. A vantagem do menor peso dos nanocompositos poliméricos pode ser
significativa, levando a protecdo do meio ambiente e facilidade na reciclagem de

materiais [56].

A excelente propriedade de barreira dos materiais hibridos polimero/argila resulta
em aumento consideravel no prazo de validade para muitos tipos de embalagens de
alimentos. Entretanto, a transparéncia Optica de filmes de nanocompdsitos
poliméricos é geralmente semelhante a do polimero puro, o que é impossivel nos
compositos convencionais de polimeros. Portanto, as vantagens destas
propriedades tornam esses materiais aceitaveis para a industria de embalagens
como filmes e recipientes de bebidas, cereais, suco de fruta e produtos laticinios
[57]. A empresa Bayer AG [56] recentemente desenvolveu uma nova classe de
filmes plasticos para embalagens de alimentos, que sdo constituidos de

nanocompoésitos de Nylon 6/argila esfoliada.

Por outro lado, quantidades enormes e uma grande variedade de plasticos usados
atualmente s&o produzidos principalmente a partir de matérias-primas de
combustiveis fésseis, em particular poliestireno, poliolefinas e poli (cloreto de vinila),
sao consumidos e descartados no meio ambiente. Estes plasticos, como nao
degradam espontaneamente, sao tratados por incineragdo, o que resulta em grande
quantidade de dioxido de carbono ou mesmo gases toxicos. Portanto, verifica-se
uma necessidade no desenvolvimento de materiais que nao envolvam o uso de
componentes toxicos. Devido as caracteristicas atraentes dos nanocompdsitos de
polimero/silicato em camadas, uma grande variedade de possiveis aplicagbes é

sugerida [58]; tais como nos setores:

Automotivo (tanque de gas, para-choques, partes internas externas);
e Construgao (edificios e estruturas de painéis);

e Elétrico e eletronico (componentes elétricos);

e Embalagem para alimentos (recipientes e filmes);

e Aeroespacial (resisténcia a chama e componentes de alto desempenho).
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Segundo Silberglitt [58], existem dois caminhos ou possiveis tendéncias para a
aplicagdo de nanocompositos: no primeiro caminho, de alto crescimento, os
materiais de nanocompasitos serdo aplicados de uma forma generalizada em varios
produtos na sociedade; e em outro caminho, de baixo crescimento, com o uso de

nanocompdésitos conduzindo a melhorias em areas de especialidades tecnolégicas.

2.4 - PROCESSO DE PREPARACAO DE NANOCOMPOSITOS NO ESTADO
FUNDIDO

Na técnica a partir do fundido, nenhum solvente é utilizado e o silicato € misturado
juntamente com a matriz do polimero no estado fundido, de forma a otimizar as
interagbes polimero-argila. Um polimero termoplastico € mecanicamente misturado
com uma argila organofilica. A mistura é aquecida a uma temperatura elevada acima
da temperatura de fusado, as cadeias do polimero sao intercaladas ou esfoliadas,
para entdo formarem nanocompositos [6] (Figura 9). Durante a intercalagdo o
polimero perde entropia conformacional. A forca motriz proposta € uma contribuicéo
entalpica das interagdes polimero-argila durante as etapas de mistura e

aquecimento.

camada
silicato
+ —_— 5 ! o polimera
- ‘cadeia
alifatica
interagdes intermoleculares

Figura 9 - Diagrama esquematico que descreve o processo da intercalagdo do polimero

fundido e camada do silicato [52]

O preparo de nanocompdsito de poliolefina /argila pode ocorrer através da
introducdo de um agente compatibilizante combinando a polaridade entre a

superficie hidrofilica da argila e a hidrofobica do polimero [59].
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Um estudo adicional [60] mostrou que a diminuicdo de grupos hidrofilicos na
superficie da argila pode melhorar a intercalagdo do polietileno em suas
intercamadas. Muitos estudos avaliam a preparacdo de nanocompositos de
polipropileno (PP)/argila por intercalagdo no fundido [61,62].

Kojima e colaboradores [9] foram os primeiros a aplicar a técnica de preparagao de
nanocompodsito no estado fundido usando o Nylon 6 e a argila organofilica
octadecilaménio/MMT. O pesquisador observou, pelo método de TEM, uma estrutura
esfoliada com concentragdao de MMT menor que 5% p/p. Empregando um teor de
carga de 4,2% p/p MMT, foi observado um aumento na resisténcia a tensao de 68,2
para 91,3 MPa, sendo que o mddulo de tracdo também aumentou de 3,0 para 4,1

GPa e a temperatura de deflexdo térmica aumentou de 62° C para 112° C.

2.5 - CARACTERIZACOES DOS NANOCOMPOSITOS

2.5.1- Difratometria de raios X (XRD)

Estudo na literatura [63] com poliolefinas como PP e PE, mostra que o hibrido
polietileno/organo-montmorilonita (PE/OM) apresentou pouca dispers&o e o uso de
compatibilizante como o anidrido maleico graftizado foi necessario para conseguir
uma boa esfoliacdo. O efeito de tal compatibilizante foi observado em
nanocompositos de PE/argila e PP/argila. Geralmente, os compatibilizantes
contendo grupos de anidrido maleico (MA) interagem com o agente de inchamento
na OMMT, facilitando as moléculas do polimero a penetrarem na intercamada da
argila. A Figura 10 mostra os resultados das analises de difratometria de raios X
(XRD) dos compésitos pré-intercalados (PIC) e dos nanocompdsitos de PE/argila e
PP/argila. O pico de difracdo em torno de 2,7° (que corresponde a uma distancia
interlamelar de 3,3 nm) nos compdésitos com PP-g-MA apareceu em menor valor de
20 em comparagdo com o compdésito contendo PE-g-MA, cujo pico de difracéo
ocorreu em 3,2° (2,8 nm). Os autores concluiram que o compatibilizante PP-g-MA
teve melhor desempenho em expandir as intercamadas da argila. Aléem disso, é
possivel que o PE-g-MA tenha extraido material organico da intercamada, obtendo

uma distancia ligeiramente menor que a intercamada da OMMT organofilica.
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Figura 10 - Padrées de XRD de PIC e nanocompdsito (PE/argila e PP/argila) [2]

A Figura 11 mostra os perfis de XRD da argila montmorilonita (mmt), da
montmorilonita organofilica (ommt), e da montmorilonita organofilica modificada com

agente compatibilizante (mommt).

A curva (a) mostra um unico pico em aproximadamente em 7,8°, correspondendo a
um espagamento basal de 1,2 nm, e a curva (b) mostra um pico em
aproximadamente 4° (1,96 nm de espagcamento basal). Dois picos aparecem na
curva c, aproximadamente em 2,6° e em 4,5° correspondendo a um espacgo basal
de 3,2 e de 1,8 nm, respectivamente. Considerando que ha dois componentes na
organoargila, um dos componentes facilita a expansdo com o agente
compatibilizante e o outro reage com o agente e extrai o organomaterial das
intercamadas. Assim o primeiro torna o espaco interlamelar maior e o ultimo o torna

menor que aquele da organoargila [64].
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Figura 11 — Perfis de XRD da argila [64]

2.5.2 - Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do HDPE e dos nanocompdsitos de PE/argila foi avaliada pela
técnica de analise termogravimétrica em diferentes teores de argila (2, 5, 10 e 15%
p/p), bem como por sua derivada (DTG), cujas curvas sdo mostradas na Figura 12. A
argila foi modificada com o sal octadecil dimetil ambnio, representado por (JS). No
estagio inicial da degradacdo (antes de 400 °C) ocorre perda de massa. Os
nanocompésitos de PE puro degradam mais rapidamente que o PE/argila (os
residuos de PE e do nanocompdsito contendo 5% de argila (PE/JS) em 400 °C
foram de 0,8% e 3%, respectivamente). As temperaturas iniciais de degradagéo do
PE puro e dos nanocompdsitos com diferentes teores de argila, PE/JS2; PE/JS5;
PE/JS10; PE/JS15 foram: 428,0; 461,5; 453,5; 450,5 e 451,0 °C, respectivamente
[55].

Com carregamento crescente de argila, as temperaturas iniciais de degradacéao
aumentaram. As curvas de temperatura de decomposi¢ado maxima obtidas por DTG
para o PE puro e PE/JS2 PE/JS5; PE/JS10; PE/JS15, foram: 484, 492, 491, 484, e

479 °C, respectivamente.
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Figura 12- Curvas de TGA e DTG do PE e dos nanocompésitos de PE/argila em tmosfera

de nitrogénio. Cation organico octadecil dimetil amonio (JS) [55]

2.5.3 - Analise Reologica

Reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacdo da matéria, isto é,
deformagbes provocadas em um material, que pode estar no estado sodlido, liquido

ou gasoso, devido a uma tensao aplicada [65].

Analise das propriedades reoldgicas sob baixas taxas de cisalhamento, realizada em
reometria rotacional, permite determinar o moddulo de perda (G”), e de
armazenamento (G’), verificar a existéncia ou ndo de miscibilidade em sistemas

poliméricos no estado fundido, entre outras propriedades [66].

O comportamento de fluxo de materiais poliméricos no estado fundido, em geral,
pode ser descrito pela Lei das Poténcias, onde a viscosidade ndo € constante com a

variagcéo da taxa de cisalhamento, como nos fluidos Newtonianos [67,68].
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Os materiais poliméricos geralmente apresentam comportamentos de solidos
elasticos e liquidos viscosos, o que permite correlacionar o comportamento
viscoelastico. Portanto o conhecimento do comportamento de um material em
equipamentos de transformacao é tdo importante quanto o controle de parametros
como massa molar, grau de ramificagdes e outros fatores que influenciam o fluxo

destes materiais [69-71].

As propriedades de fluxo de fluidos viscoelasticos sdo dependentes da temperatura,
da taxa de deformagcdo e do tempo de observacdo. Dentre as propriedades
reologicas, a viscosidade € um dos parametros mais utilizados no estudo do
comportamento dos materiais poliméricos durante o processamento, uma vez que a

maioria dos processos de transformagao ocorre em fluxos cisalhantes [69,72].

3 - OBJETIVOS

A presente Dissertagdo de Mestrado teve como objetivos:

e Realizar diferentes tratamentos quimicos em cargas distintas a fim de torna-

las organofilicas;

e Preparar nanocompdésitos de PP com essas cargas modificadas;

e Determinar o grau de intercalacédo das cargas tratadas na matriz de PP;

e Avaliar os nanocompdésitos obtidos quanto as suas principais caracteristicas,
verificando a influéncia dos tratamentos realizados na modificacdo quimica

das cargas.

4 - METODOLOGIA

Esta Dissertacdo foi dividida em duas etapas. Inicialmente foram realizados
tratamentos quimicos com diferentes cargas: argila sodica (Argel 55), mica,
vermiculita, fibras de celulose e serragem de madeira. O primeiro tratamento nas

cargas foi com o reagente trietilaluminio (TEA), seguido do alcool de cadeia longa,
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alcool estearilico. Outro tipo de tratamento foi utilizando o diclorodimetilsilano,
seguido do alcool estearilico. Na argila Argel 55 também foi realizado o tratamento
com tetracloreto de silicio (SiCls) e alcool estearilico, assim como o tratamento com
SiCls e polibutadieno liquido hidroxilado. Essas cargas modificadas foram avaliadas
por analises de XRD, TGA e FTIR.

Na segunda etapa preparou-se nanocompositos por mistura no fundido, através de
uma camara de mistura e utilizando um PP comercial. Os materiais obtidos foram

caracterizados por XRD, TGA, analise reoldégica e microscopia optica.
5 - MATERIAIS E METODOS

Nesta Dissertacdo serao descritos separadamente os produtos quimicos, os

equipamentos e as técnicas utilizadas.

5.1 - MATERIAIS

e Acido cloridrico, procedéncia: Vetec, 37% p/p, grau de pureza: PA, usado como
recebido.

e Alcool Estearilico - procedéncia: Spectrum Chemical MFG. Corp, usado como
recebido.

¢ Argel 55 (argila sédica) - procedéncia: Boa Vista - Paraiba, Brasil, Bentonit Unido
Nordeste S.A., usada como recebida.

e Celulose - fibra de curaua, procedéncia: Pematec Triangel do Brasil, utilizada ap6s
moagem.

e Diclorodimetilsilano - Aldrich, colocado em peneira molecular 3A e atmosfera
inerte.

¢ Etanol - procedéncia: Pring, grau de pureza: comercial, usado como recebido.

e Hexano - origem: Petroflex, utilizado apds contato em peneira molecular e
borbulhado pelo menos 1 hora com nitrogénio seco.

e Irganox 1010 - procedéncia: Ciba-Geigy Quimica S.A, S&o Paulo, Brasil, usado

como recebido.
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e Nitrogénio - origem: White Martins Gases Industriais S.A., purificado por
passagem através de colunas de peneira molecular ativada e catalisador de cobre.

e Mica - procedéncia: Brasilminas Industria e Comércio Ltda, tipo muscovita, po
branco.

¢ Polibutadieno Liquido Hidroxilado (PBLH) - procedéncia: Petroflex, Sdo Paulo,
Brasil, usado como recebido.

e Polipropileno comercial - procedéncia: Suzano Petroquimica KM6100, usado
como recebido.

e Serragem de madeira (cedro) - procedéncia: Sdo Paulo, usado apés moagem.

¢ Tetracloreto de Silicio (SiCl4) — procedéncia: Merck, usado como recebido.

e Trietilaluminio (TEA) - procedéncia: Crompton Corp. Alemanha e Akzo Nobel,
EUA, grau de pureza para sintese, utilizado apos diluigao para 1M.

¢ Vermiculita - procedéncia:Goias, usada apds moagem.

5.2 - EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados nesta Dissertacdo pertencem ao Instituto de

Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ.

¢ Brabender Mix, modelo 30/50 E.

e Difratbmetro de raios X - Rigaku, modelo Miniflex.

e Espectrometro de absorg¢ao na regido do infravermelho (FTIR) — Varian Excalibur
3100 FT-IR.

« Microscépio Optico, SZH10 Research Stereo — Olympus.

e Moinho IKA A11 basic.

e Prensa Carver com aquecimento, Carver model B & C, NS 34000-623, Carver
Laboratory Press.

e Redmetro AR (Advanced Rheometer) 2000 — TA Instruments

¢ Unidade de secagem de gases.
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5.3 - TECNICAS UTILIZADAS

Toda a vidraria utilizada para a preparagao da modificagdo quimica das cargas foi
previamente seca a 120°C e resfriada sob atmosfera inerte de nitrogénio. Para a

modificagdo das cargas e sua manipulagao utilizou-se a técnica em Schlenk.

5.3.1-Tratamento Quimico das cargas

< TEA e alcool estearilico

Em frasco Schlenk, previamente seco e sob atmosfera de nitrogénio, pesaram-se 5 g
de argila (Argel 55) e, em seguida, adicionaram-se 30 ml de hexano, mantendo-se
por 24 horas a fim de ocorrer inchamento da argila sob agitacdo magnética e
temperatura ambiente. A seguir adicionou-se 29 mL da solugdo de TEA 1M e
manteve-se a reagdo por 4 horas nas mesmas condigbes. Em seguida esperou-se
decantar, retirando-se o sobrenadante e lavou-se 3 vezes com hexano (30 mL) a fim
de retirar possiveis residuos. Adicionou-se entdo solugao de alcool estearilico (4,59
g em 50 mL de hexano) a 60°C sob agitagdo magnética, deixando por 16 horas. Em
seguida esperou-se decantar e lavou-se 3 vezes com hexano (30 mL). Secou-se a

argila tratada sob nitrogénio.

Realizou-se 0 mesmo procedimento para o tratamento quimico da vermiculita, mica

e fibras de serragem de madeira e celulose.

< diclorodimetilsilano e alcool estearilico

O mesmo tratamento anterior foi realizado na argila Argel 55, sendo que substituiu-
se o reagente TEA por diclorodimetilsilano. Adicionaram-se 2 mL de
diclorodimetilsilano, nas mesmas condi¢des anteriores. Apds a lavagem com
hexano, adicionou-se solugao de alcool estearilico. Apos 16 h de reacéo lavou-se 3

vezes com hexano e secou-se a argila tratada sob nitrogénio.

Realizou-se o0 mesmo procedimento para o tratamento quimico da vermiculita, mica,

serragem de madeira e celulose.
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D Tetracloreto de silicio e alcool estearilico

O mesmo procedimento anterior foi realizado na argila Argel 55, tendo-se substituido
o silano por SiCls. Adicionaram-se 2 mL do tetracloreto de silicio nas mesmas
condigdes anteriores. Apos a lavagem com hexano, adicionou-se solugao de alcool
estearilico. Apés 16 h de reagao lavou-se 3 vezes com hexano e secou-se a argila

tratada sob nitrogénio.

DS Tetracloreto de silicio e PBLH

Tratamento idéntico ao anterior foi também realizado na Argel 55, onde adicionaram-
se 2mL de tetracloreto de silicio nas mesmas condigbes, e em seguida, adicionou-
se 8 mL de PBLH sob agitagdo magnética. Apds 16 horas, lavou-se 3 vezes com

hexano (30 mL). Secou-se a argila tratada sob nitrogénio
5.3.2 Caracterizag¢oes das cargas modificadas

5.3.2.1- Difratometria de raios X

As cargas tratadas foram caracterizadas por difratometria de raios X. A técnica é a
mais indicada para a verificagdo das fases cristalinas de diversos materiais, pois na
maior parte dos solidos, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda
dos raios X [73]. Foram realizadas réplicas das analises e as amostras estavam na

forma de pé.

O aparelho utilizado foi o difratdbmetro de raios X, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30 kV e corrente elétrica de 15 mA. A varredura foi realizada na
faixa de 20 de 2° a 40°, com velocidade do gonidmetro de 0,05°/min. A radiagéo
utilizada foi a de Cukq de A = 1,5418 A.

Quando um feixe de radiacdo X monocromatica € direcionado em um material
cristalino, os fendbmenos de reflexdo ou difragdo de raios X ocorrem em varios

angulos em relagéo ao feixe primario. A relagdo entre o comprimento de onda da
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radiacdo X, o angulo de difracdo e a distancia entre os planos atémicos das redes
cristalinas é dada pela equacao de Bragg (equacgao 1). Por esta equacao é possivel
determinar a distancia interplanar do material cristalino. As distancias interplanares
dependem da geometria das unidades cristalinas, enquanto que as intensidades dos
raios difratados dependem dos atomos e de suas posi¢des nas unidades cristalinas
[73].

2 send Equacao (1)

onde:
8: angulo de difragao (°);
A: comprimento de onda de raios X incidentes (cm™);

d: distancia interplanar (A).

5.3.3.2 - Anadlise termogravimétrica (TGA) das cargas tratadas

As analises foram realizadas em equipamento TA. As massas das amostras
analisadas ficaram em torno de 10 mg, e foram aquecidas na faixa da temperatura

ambiente até 700°C, em atmosfera inerte, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Através dos dados das curvas termogravimétricas, é possivel obter a temperatura de
decomposicdo onset (Tonset) € @ Tmax (temperatura maxima de degradacio),
determinada pela derivada da curva (dTA). A Tonset Que € definida como o inicio
extrapolado do evento térmico, e que corresponde ao ponto de intersecdo da linha
base extrapolada, antes do evento, com a tangente a curva produzida no seu
intervalo, de modo que a reta passe pelo ponto de inflexdo Na pratica, a Tonset €
usada com o proposito de comparacgao, visto que ela é mais facil de ser determinada
do que a temperatura T;, definida como a temperatura na qual se inicia o processo

de decomposigao térmica com a liberagao de componente volatil [74].
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5.3.2.3 - Espectrometria de absor¢ao na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Esta técnica foi empregada para a determinagédo qualitativa de grupos funcionais
caracteristicos das cargas originais e com diferentes tratamentos quimicos,
utilizando acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance). Foram realizadas 100

varreduras utilizando resolucéo de 4 cm™.

5.3.3 - Obtencdao e caracterizacoes de nanocompédsitos de PP/cargas

modificadas por intercalagao no fundido

As cargas tratadas foram misturadas ao PP comercial em cédmara de mistura
Brabender com rotor do tipo roller e capacidade de 55 cm® a 175 °C com velocidade
de 60 rpm por 10 minutos, na propor¢céo 44 g de PP comercial e 1,1 g e 2,2 g de
carga previamente tratada, de forma a obter 2,5% e 5% p/p, respectivamente, de

carga na matriz e 0,02% do antioxidante Irganox 1010.
5.3.3.1- Difratometria de raios X (XRD)

As amostras analisadas estavam na forma de filme. Para determinar o grau de
intercalacdo das cargas tratadas na matriz polimérica (PP), foi utilizado o
difratbmetro de raios X marca Rigaku nas condi¢cbes idénticas das andlises das

amostras de cargas modificadas.

5.3.3.2 - Analise termogravimétrica (TGA)

As misturas obtidas foram analisadas em equipamento TA em condi¢cdes idénticas

as das cargas modificadas.

5.3.3.3 - Analise de Reologia

O comportamento reologico dos compdsitos de PP/carga obtidos foi estimado por

meio da interpretagao dos dados fornecidos pelo redmetro de placas paralelas.
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Na reometria de placas paralelas, a medida das propriedades reologicas é realizada
a partir da imposicao de um fluxo de arraste pela oscilagdo da placa superior com
uma velocidade angular w,. A amostra polimérica fica situada entre as duas
superficies. Esse tipo de rebmetro é utilizado para medir viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento (<100 s™), permitindo possivelmente correlacionar a dispersdo da
argila na matriz. Além disso, as propriedades reoldgicas sdo obtidas em regime de
cisalhamento oscilatorio/dinamico, ou seja, a tensdo (ou deformagdo) de
cisalhamento varia com a frequéncia (tempo). A amplitude da tensdo ou deformagéo
de cisalhamento devera ser pequena para assegurar que as medidas ficardo dentro
do regime de viscoelasticidade linear (G’, G” e n’). Assim, uma limitagdo deste tipo
de reometria € ndo possibilitar medidas a médias e altas taxas de cisalhamento,

caracteristicas dos processos de transformagéo de polimeros [75,76].

As analises foram realizadas em Redmetro AR (Advanced Rheometer) 2000, com
geometria placa-placa no modo oscilatério. As condi¢gdes de analises foram: 190 °C,

sob atmosfera inerte, empregando-se faixa de freqiéncia de 107 até 10 rad's.
5.3.3.4 - Microscopia Optica

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para analisar a morfologia dos
compdositos de polipropileno, isto é, o grau da homogeneidade da bentonita na matriz
de PP. Foram preparados filmes das diferentes misturas para posterior
fotomicrografia com a utilizagdo de microscépio optico Olympus BX50 acoplado a
uma camera fotografica. Utilizou-se objetiva de 2x com aumento de 3 vezes e luz de

fundo para as misturas e para o PP puro.

6- RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD) DAS CARGAS MODIFICADAS

As cargas originais, assim como as modificadas, foram caracterizadas por XRD. As
Figuras 13 a 21 mostram os difratogramas dos materiais obtidos apos diferentes

tratamentos quimicos com as argilas estudadas, assim como com a fibra de celulose

e serragem de madeira.
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Comparando os difratogramas de raios X da Figura 13, observa-se que a argila
original, bentonita sédica (Argel 55), apresenta pico de intensidade caracteristica em
20 = 9,4°, cuja distancia interplanar é de 9,4 A (0,94 nm). Entretanto, esta mesma
argila, apés tratamento quimico com solugcéo de TEA e posteriormente com alcool
estearilico, possui pico deslocado para 26 = 9,8° apresentando uma distancia
interplanar de 9,8 A (0,98 nm), o que indica um pequeno aumento no espagamento
basal entre as camadas da argila original. Vale salientar que as modificagcbes
quimicas da bentonita levaram ao alargamento no pico de difragdo na regido abaixo
de 10° com difracbes desde angulos 206 = 3°. Isto caracteriza que existem

empilhamentos de laminas de argila com diferentes espagamentos interlamelares.

argila/TEA/alcool estearilico

argila/TEA

Intensidade (u.a.)

4=094 it argila original

5 10 15 20 25 30 35 40
2 6 (graus)

Figura 13 - Difratogramas de raios X da argila bentonitica original e das bentonitas tratadas

quimicamente (argila/TEA) e (argila/TEA/alcool estearilico)

Nota-se ainda que no tratamento quimico com o TEA/ alcool estearilico, o pico
caracteristico da bentonita mostrou-se mais alargado em comparagao a bentonita

original, o que indica que houve modificacdo da sua estrutura cristalina.



34

A Figura 14 apresenta os XRD da argila tratada com diclorodimetilsilano/alcool

estearilico.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X da argila bentonitica original e das bentonitas tratadas

quimicamente (argila/diclorodimetilsilano) e (argila/ diclorodimetilsilano/ alcool estearilico)

A bentonita tratada com o silano apresentou uma pequena diminuicdo na distancia

interplanar em relagao a bentonita pura (d = 0,90 nm), que volta a aumentar com a
introducéo do alcool estearilico, para 26 = 9,5° (9,3 A = 0,93 nm). Provavelmente a

diminuicdo do espaco interplanar ocorreu devido a reagao do silano com os grupos

OH contidos no interior das lamelas da bentonita. Por outro lado, a introdu¢do do

alcool de cadeia longa provocou pequeno aumento dessa distancia.

Observa-se ainda um alargamento e diminui¢do das intensidades das reflexbes na

regido entre 20 = 9° e 10°, das bentonitas tratadas, mostrando que ocorreu mudanca

no empilhamento das lamelas da bentonita original.

A seguir sdo apresentados os resultados de XRD da bentonita tratada com

SiCls/alcool estearilico ou polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH).
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Figura 15 - Difratogramas de raios X da argila bentonitica original e das bentonitas tratadas

quimicamente: (argila/SiCl,); (argila/SiCl,/ alcool estearilico); (argila/SiCl,/PBLH)

Através da Figura 15, ¢é possivel observar que as bentonitas tratadas
respectivamente com SiCl; e SiCls/alcool estearilico, apresentaram picos de
intensidade em angulos maiores que o da bentonita pura, sendo assim ocorreu uma
diminui¢cdo nas distancias entre as camadas da bentonita. Contudo, especialmente
nesta ultima, as difragdes tornaram-se mais alargadas e menos intensas. Por outro
lado, tratando-se a bentonita com SiCl,/PBLH, ndo houve aumento do seu
espacamento basal em relacdo a argila/SiCls, podendo indicar que o PBLH n&o

penetrou nas intercamadas da bentonita.

A seguir sdo apresentados os resultados de XRD da mica original e modificada
(Figura 16).



36

Mica / TEA / alcool estearilico ”
|
I|
|
d=0,%4 nm ‘ |
| ||
[ — S— A Ao o / AN A VAV
e |||
©
2 mica / TEA ”
o U
IS
° |
v d=0,91nm : A af
= = | & N L L, 0 [ W T \ i  — = —
s i 3 .
= |
= I
mica original H
I
d=0,94 nm | |
S | S | | S S _HII WAWAVAN.V. \
T I L} '[ T l T l T l T I L} l T
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Figura 16 - Difratogramas de raios X da mica original e das tratadas quimicamente

(mica/TEA) e (mica/ TEA / alcool estearilico)

A Figura 16 mostra que a mica original possui pico de intensidade em 28 = 9,35°
cuja distancia interplanar é de 9,4 A (0,94 nm) e, ap6s tratada com solucéo de TEA e
alcool estearilico, praticamente ndo apresentou nenhuma modificagdo em relagao a

mica pura.
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Figura 17 - Difratogramas de raios X da mica original e das tratadas quimicamente

(mica/diclorodimetilsilano) e (mica/ diclorodimetilsilano/alcool estearilico)

Comparando os difratogramas de raios X da Figura 17, nota-se que apds o
tratamento quimico com solugdo de diclorodimetilsilano e, posteriormente, com
alcool estearilico, ndo houve deslocamento do pico relativo a mica original, o que
indica que os tratamentos, aparentemente ndo levaram a um aumento no

espacamento basal entre as camadas da mica.

Em seguida, sdo apresentados os difratogramas da modificagdo quimica realizada

com a vermiculita (Figuras 18 e 19).



38

vermiculita/ TEA f
alcool estearilico

d= 1,30 nm

vermiculita / TEA

Intensidade (u.a.)

vermiculita original

5 10 15 20 25 30 35 40
2 0 (graus)

Figura 18- Difratogramas de raios X da vermiculita original e das vermiculitas tratadas

quimicamente (vermiculita/TEA) e (vermiculita/ TEA / alcool estearilico)

A Figura 18 mostra que a vermiculita pura apresenta pico de intensidade
caracteristico em 20 = 7,1° cuja distancia interplanar é de 1,23 nm, entretanto esta
mesma vermiculita, apos tratamento quimico com solugado de TEA e posteriormente
com alcool estearilico, possui um deslocamento do pico para 20 = 6,8°,
apresentando uma distancia interplanar de 1,30 nm, o que indica um aumento no

espacamento basal entre as camadas da vermiculita.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X da vermiculita original e das vermiculitas tratadas
quimicamente (vermiculita/diclorodimetilsilano) e (vermiculita/ diclorodimetilsilano/ alcool

estearilico)

Comparando os difratogramas de raios X da Figura 19, observa-se que a vermiculita
tratada com diclorodimetilsilano apresentou um pico muito intenso em menor angulo
(206 = 6,65°, isto é, espacamento de 1,32 nm) que a vermiculita pura (206 = 7,3°, que
corresponde a distadncia interlamelar de 1,23 nm), indicando assim maior

espacamento basal pela insergdo do reagente entre as camadas da vermiculita.

Observou-se ainda que na vermiculita tratada com o diclorodimetilsilano e
posteriormente com alcool estearilico houve diminui¢gao tanto da intensidade do pico

caracteristico como da distancia interplanar de 1,32 nm para 1,21 nm.

A seguir, sdo apresentados os XRD da fibra de celulose e da serragem de madeira

modificadas quimicamente nesta Dissertagao (Figuras 20 e 21).
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Figura 20 - Difratogramas de raios X da fibra de celulose (hidrdlise acida-1) e das fibras
tratadas quimicamente (celulose/TEA/alcool estearilico -2) e (celulose/

diclorodimetilsilano/alcool estearilico -3)
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Figura 21 - Difratogramas de raios X da serragem de madeira original (1) e das tratadas
quimicamente (s.madeira/TEA/alcool estearilico-2 e s.madeira/diclorodimetilsilano/alcool

estearilico-3)

De acordo com o observado nas Figuras 20 e 21, tanto a fibra de celulose quanto a
serragem de madeira, tratadas com ambos os compostos quimicos TEA e silano,
seguidos de alcool estearilico, mostraram picos com intensidade maiores em relagéo
a fibra de celulose apds tratamento acido e a serragem de madeira original. Isto

significa que parte da porcao amorfa desses materiais pode ter sido removida.
6.2 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DAS CARGAS MODIFICADAS

Através da andlise de TGA, avaliaram-se as propriedades térmicas das argilas,
fibras de celulose e serragem de madeira modificadas.

A Tabela 2 mostra os valores obtidos de temperatura inicial de degradagao (Tonset);
temperatura maxima de degradacgao (Tmax); massa de umidade absorvida; estimativa

do teor de organofilizagédo (%). Esses resultados serao discutidos a seguir.
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Tabela 2 - Resultados da Tonset; Tmax; massa de umidade absorvida e estimativa do teor de

organofilizagao nas cargas modificadas

Massa de
umidade | Estimativa do teor
Cargas modificadas Tonset Trax absorvida | de organofilizacao
(°C) (°C) (%) (%)
bentonita/TEA/alcool estearilico 179 640 6,2 2,1
bentonita /diclorodimetilsilano/alcool 167 644 4,0 2,5
estearilico
bentonita /SiCls/alcool estearilico 194 595 4.4 2,2
bentonita / SiCl,/PBLH 507 649 3,7 nc
mica/ TEA/alcool estearilico 497 543 0,1 0,3
mica/ diclorodimetilsilano/alcool 111 540 0,2 1,5
estearilico
vermiculita/ TEA/alcool estearilico 179 553 7,0 3,3
vermiculita/ 171 559 7,0 3,1
diclorodimetilsilano/alcool estearilico
celulose hidrolisada/ TEA/alcool 285 483 5,3 nc
estearilico
celulose hidrolisada/ 272 302 5,0 nc
diclorodimetilsilano/alcool estearilico
serragem de madeira /TEA/alcool 337 364 nc nc
estearilico
serragem de madeira 329 354 nc nc
/diclorodimetilsilano/alcool estearilico

nc-nao calculado

A Figura 22 mostra o perfil de TGA da bentonita modificada com TEA e alcool
estearilico. Observaram-se trés estagios de perda de massa. O primeiro, entre 50 °C
e 100 °C esta associado a evaporagao de volateis e umidade. O segundo, entre 140
°C e 300 °C estaria associado a perda de material organico, relativo ao alcool
estearilico e ao grupo etila do TEA. O terceiro estagio ocorre entre 400 °C e 700 °C.
Segundo a literatura [16], este ultimo esta relacionado a perda de hidroxilas
estruturais da bentonita. A curva correspondente a derivada indica que a
desidroxilagdo ocorre com taxa maxima de perda em 640 °C. A perda de peso total
foi de 14,26 % e, descontando-se a perda de umidade 6,2%, a perda referente ao
material organico introduzido na modificagdo da bentonita corresponde a 2,1%,

conforme descrito na Tabela 2.
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Figura 22 - Perfil de TGA da bentonita modificada com TEA/alcool estearilico

A Figura 23 mostra os perfis de TGA da argila tratada com diclorodimetilsilano/alcool

estearilico.
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Figura 23 - Perfil de TGA da bentonita modificada com diclorodimetilsilano/alcool estearilico
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O perfil de degradacédo € semelhante ao anterior, sendo que o pico do 2° estagio
ocorre em menor temperatura (Tmax 182 °C), comparada a 218 °C da bentonita
tratada com TEA/alcool estearilico. Isto significa que as tratadas com silano s&o mais
susceptiveis a degradagao térmica que as tratadas com TEA. Além disso, observa-
se que o teor de material organico nas bentonitas tratadas com silano e alcool

estearilico € maior que nas bentonitas tratadas com TEA e alcool estearilico.

O tratamento da bentonita com SiCls, seguida de alcool estearilico ou PBLH formou
materiais cujos perfis de degradagdo sdo mostrados nas Figuras 24 e 25. No
primeiro perfil, a bentonita apresentou 4,4 % de massa de umidade absorvida. A

segunda e terceira perdas de massa ocorreram em cerca de 200 °C e em 596 °C,

respectivamente.
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Figura 24 - Perfil de TGA da bentonita modificada com SiCls/alcool estearilico

Nota-se ainda, comparando as Figuras 22 a 25, que a bentonita modificada com
SiCl4/PBLH, praticamente nao apresentou decomposicdo na faixa entre 140 e 230
°C. O perfil da bentonita tratada com SiCl,/PBLH mostrou que a primeira perda de
massa deste material ocorreu em temperatura menor que 100 °C, referente a
umidade, com perdas em temperaturas mais altas, em aproximadamente 330; 430; e

550 °C, sendo que a temperatura maxima de degradacéo foi cerca de 650 °C. E
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possivel que este perfil de degradacao seja devido a decomposi¢cao do PBLH, de
cadeia longa. Assim, fica dificil calcular o teor de organofilizacdo da bentonita,

devido a altas temperaturas de degradagéo do PBLH.
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Figura 25 - Perfil de TGA da bentonita modificada com SiCl,/PBLH

Através da Figura 26, observa-se que a decomposicdo da mica modificada com
TEA/alcool estearilico ocorreu em um unico estagio, com Tmaxem 543 °C, com perda
de massa de 3,2 %, indicando assim pouca incorporagdo de matéria organica em
sua estrutura original. Neste caso, a amostra ndao continha praticamente umidade.
Por outro lado pode ser observado através da Figura 27, que a mica tratada com o
diclorodimetilsilano apresentou perda de massa total de 8,3%, com T2 em cerca de
140 e 540 °C. Esta amostra também possui um teor de umidade baixo, o que indica

que o teor de matéria organica neste material foi menor que 2%.
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Figura 26 - Perfil de TGA da mica modificada com TEA/alcool estearilico
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Figura 27- Perfil de TGA da mica modificada com diclorodimetilsilano/alcool estearilico

Os perfis de degradacgao da vermiculita modificada, assim como sua derivada, estéo
mostrados na Figura 28 e 29. Observa-se que nos dois tratamentos quimicos
realizados na vermiculita, ambos os materiais apresentam picos semelhantes, em

180 °C, a qual esta associado a perda devido a evolugdo de compostos organicos.
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No que diz respeito a Trnax 0s picos estdo em torno de 550 °C, com mesma perda de
14% de massa total. Esses materiais apresentaram maiores teores de

organofilizagdo que as bentonitas.
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Figura 28 - Perfil de TGA da vermiculita modificada com TEA/alcool estearilico
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Figura 29 - Perfil de TGA da vermiculita modificada com diclorodimetilsilano/alcool
estearilico
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Os perfis de TGA para a fibra de celulose tratada com TEA e alcool estearilico,
apresentam Tnax em aproximadamente 327 °C, com uma perda por decomposi¢cao
em 484 °C (Figura 30). Por outro lado, para o tratamento realizado com
diclorodimetilsilano, a Tnax ocorreu em cerca de 303°C, sem outra decomposi¢ao até

700 ° C (Figura 31). Para ambos, a perda de massa total foi acima de 90%.
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Figura 30 - Perfil de TGA da fibra de celulose modificada com TEA/alcool estearilico
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No que diz respeito a serragem de madeira modificada, os perfis de TGA,
observados nas Figuras 32 e 33, mostram Tsx em aproximadamente em 365 °C e
355 °C para os tratamentos com TEA/ alcool estearilico e diclorodimetisilano/ alcool

estearilico, respectivamente.
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Figura 32 - Perfil de TGA da serragem de madeira modificada com TEA/alcool estearilico
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Figura 33 - Perfil de TGA da serragem de madeira modificada com diclorodimetilsilano/alcool
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6.3 - FTIR DAS CARGAS MODIFICADAS

Andlises de espectrometria de absor¢cdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas para investigar qualitativamente a

presenca dos grupamentos funcionais caracteristicos nas cargas estudas.

A Figura 34 mostra bandas intensas em 1000 cm™, que se referem a ligacado Si-O

presente tanto na argila sddica original quanto na tratada quimicamente.

As bandas entre 2600 e 2800 cm™, s&o referentes a deformagao axial de C — H dos
grupamentos metila e metileno, presentes na estrutura do alcool estearilico. A
presenca destas bandas indica que o tratamento com TEA, diclorodimetilsilano ou
tetracloreto de silicio seguido de alcool estearilico realizado nas argilas tornou-as

organofilicas.

argila/SiCl falcool estearilico

argila/dicloredimetilsilano/alcool estearilico \ J‘{\
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ﬁ
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Figura 34 - Espectros de FTIR da argila sédica original e das tratadas com TEA/ alcool
estearilico, com diclorodimetilsilano/alcool estearilico, com tetracloreto de silicio/ alcool

estearilico
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A Figura 35 mostra bandas intensas na regido de 1000 cm™, as quais sdo

caracteristicas da estrutura da mica.

E possivel observar também que o tratamento com TEA seguido de alcool estearilico
realizado na mica, ndo mostra bandas nas regiées de 2600 a 2800 cm™, o que indica
auséncia dos grupos C-H, portanto acredita-se que esse tratamento foi insuficiente

para organofilizagao da mica.

Por outro lado, o espectro da mica tratada com diclorodimetilsilano/alcool estearilico
possui bandas caracteristicas da deformacgao axial de C— H dos grupamentos metila
e metileno presentes na estrutura do alcool estearilico. Estes resultados estdo de
acordo com os de TGA (Figura 26 e 27).
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Figura 35 - Espectros de FTIR da mica original (a) e das tratadas com TEA/ alcool

estearilico (b) e com diclorodimetilsilano/alcool estearilico (c)

Através das Figuras 36 a 38, € possivel observar que nos dois tratamentos quimicos
realizados tanto na vermiculita quanto na fibra de celulose e serragem de madeira, a
presenca das bandas na regido entre 2600 a 2800 cm™ referentes aos grupamentos
C-H do alcool estearilico confirmam a modificagdo quimica nas cargas estudas,

tornando-as mais organofilicas.
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Figura 36 - Espectros de FTIR da vermiculita original e das tratadas com TEA/ alcool

estearilico e com diclorodimetilsilano/alcool estearilico.
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Figura 37- Espectros de FTIR da fibra de celulose (hidrolise acida) e das tratadas com TEA/

alcool estearilico e com diclorodimetilsilano/alcool estearilico



52

Absorbancia

L r L I T I L I T r L I L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Nurmero de ondas (cm’™)

Figura 38- Espectros de FTIR da serragem de madeira original (a) e das tratadas com TEA/

alcool estearilico (b) e com diclorodimetilsilano/alcool estearilico (c)

6.4 - OBTENGCAO E CARATERIZACOES DE NANOCOMPOSITOS DE PP/CARGAS
MODIFICADAS POR INTERCALACAO NO FUNDIDO

O polipropileno comercial (Polibrasil KM6100, MFI=3,5) foi misturado as cargas
tratadas e a ndo tratadas em camara de mistura Brabender, de forma a se obter
2,5% e 5% em peso de carga, e assim preparando-se as misturas de 1 a 29,
conforme descrito na Tabela 3. Os materiais produzidos foram prensados para

posterior avaliagées por XRD, TGA, analise reoldgica e microscopia optica.
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Tabela 3. PP comercial puro e misturas de PP comercial com as cargas (2% e 5 %p/p) submetidas a

diferentes tratamentos quimicos

Amostras Carga/Reagentes/Matriz

PP comercial .
mistura 1 bentonita original (2,5%)/PP
mistura 2 mica original (2,5%)/PP
mistura 3 vermiculita original (2,5%)/PP
mistura 4 serragem de madeira original (2,5%)/PP
mistura 5 fibra de celulose(hidrolise acida) (2,5%)/PP
mistura 6 bentonita/TEA/alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 7 bentonita/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 8 bentonita/tetracloreto de silicio/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 9 bentonita/tetracloreto de silicio/PBLH (2,5%)/ PP
mistura 10 mica/TEA/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 11 mica/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 12 vermiculita/ TEA/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 13 vermiculita/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 14 serragem de madeira/TEA/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 15 serragem de madeira /diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 16 fibra de celulose/TEA/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 17 fibra de celulose/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (2,5%)/PP
mistura 18 bentonita/TEA/alcool estearilico (5%)/PP
mistura 19 bentonita/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 20 bentonita/tetracloreto de silicio/alcool estearilico (5%)/PP
mistura 21 bentonita/tetracloreto de silicio/PBLH (5%)/PP
mistura 22 mica/TEA/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 23 mica/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 24 vermiculita/ TEA/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 25 vermiculita/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 26 serragem de madeira/TEA/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 27 serragem demadeira /diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 28 fibra de celulose(hidrdlise acida)/TEA/ alcool estearilico (5%)/PP
mistura 29 | fibra de celulose(hidrolise acida)/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico (5%)/PP

TEA - Trietilaluminio; PP - Polipropileno; Em todas as amostras foi adicionado o antioxidante sintético

Irganox 1010 na proporgao de 0,02 %
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6.4.1 - Difratometria de raios X

As Figuras 39 a 47 apresentam os difratogramas dos compdésitos de PP que foram
obtidos por mistura no fundido de PP comercial com as argilas e fibras utilizadas

neste estudo.

Através dessas Figuras é possivel observar que os picos caracteristicos do PP
apresentaram na maioria das vezes, poucas variagcbes com a adicdo das argilas
modificadas. Segundo a literatura [77], o PP apresenta picos de difragdo em 260 =
13,9; 16,8; 18,4 e 21,8° que correspondem aos planos (110), (040), (130) e (111) da
fase cristalina o do PP, respectivamente. O cristalito da fase o continua sendo a
forma principal para nanocompdésitos de PP com teores de argila menores que 2%,

porém em alguns casos, pode haver o aparecimento de outros picos de difragéo.

Observam-se também deslocamentos dos picos relativos as bentonitas na regido de
baixos angulos, com diminuicdo de suas intensidades, indicativo de possivel

intercalagao/esfoliagdo da bentonita (Figura 39).
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Figura 39 - Difratogramas de raios X da bentonita tratada com TEA seguida de alcool
estearilico, PP puro e dos compdsitos de PP comercial com bentonita sem tratamento

(mistura 1) e tratada com TEA e alcool estearilico (2,5 % p/p bentonita-mistura 6)
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Através da Figura 40 é possivel observar que a mistura 6, em relagao as reflexdes
da mistura com maior teor de bentonita (mistura 18), foi a que teve um maior
alargamento no pico caracteristico da bentonita, possivelmente houve tendéncia a
maior intercalacdo. Além disso, foi a mistura que apresentou maior variacdo em

relagao a cristalinidade da matriz.
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Figura 40 - Difratogramas de raios X da bentonita tratada com TEA seguida de alcool
estearilico e dos compdsitos de PP comercial com bentonita sem tratamento (mistura 1),
com bentonita tratada com TEA /alcool estearilico (2,5 % p/p bentonita - mistura 6) e (5 %

p/p bentonita - mistura 18)

Os resultados de XRD da bentonita tratada com o diclorodimetilsilano/alcool

estearilico e posterior mistura com o PP comercial s&o mostrados a seguir.
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Figura 41 - Difratogramas de raios X da bentonita tratada com diclorodimetilsilano seguida
de alcool estearilico e dos compdésitos de PP comercial com bentonita sem tratamento
(mistura 1), tratada com diclorodimetilsilano e alcool estearilico (2,5 % p/p bentonita -

mistura 7) e (5 % p/p bentonita -mistura 19)

Em relacdo as misturas 1, 7 e 19, observa-se que nao houve variacdo de
cristalinidade do PP. Além disso, ndo foi possivel observar nenhuma reflexao
proximo a 10°. Na bentonita tratada este pico é relativamente pequeno e talvez por

iSsO nao apareceu nas misturas com o PP.

Na Figura 42 pdde-se notar que a mistura 20 apresenta picos mais intensos em
relagdo as outras misturas, provavelmente pelo maior teor de bentonita, observa-se
também que proximo a 23° houve aparecimento de um pico que nao se apresenta
no PP puro, o que pode ser justificado pela formagao da forma cristalina y do PP,
comum em nanocompositos de PP. Por outro lado a mistura 8 foi a que apresentou

menor cristalinidade para a matriz de PP.
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Figura 42 - Difratogramas de raios X da bentonita tratada com SiCl, e alcool estearilico,
nanocompadsito de PP obtido por mistura no fundido de PP comercial com bentonita sem
tratamento (mistura 1), tratada com SiCl, e alcool estearilico (2,5 % p/p bentonita -mistura

8) e (5 % p/p bentonita mistura 20)

Em relagdo a mistura 21 (Figura 43), houve variagbes bem significativas no que diz
respeito aos picos caracteristicos do PP, indicativo de formacgéo cristalina y do PP e
possivel intercalagdo da bentonita, devido ao aparecimento de sinais largos em 26
proximo a 7°. Neste caso, porém, a mistura com maior teor de bentonita foi a que

apresentou maior variagao na cristalinidade do PP.
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Figura 43 - Difratogramas de raios X da bentonita tratada com SiCl, e PBLH, nanocompdésito

de PP obtido por mistura no fundido de PP comercial com bentonita sem tratamento (mistura

1), tratada com SiCl, e PBLH (2,5 % p/p bentonita -mistura 9) e (5 % p/p bentonita -mistura
21)

Comparando os difratogramas de raios X das misturas de PP com a mica sem
tratamento (mistura 2) e das tratadas (misturas 10 e 22, respectivamente), (Figura
44), nao é possivel observar o pico de intensidade caracteristico da mica, uma vez
que este pico é pouco intenso. Observou-se que a mistura que mais afetou a

cristalinidade do PP foi a mistura 22.
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Figura 44 - Difratogramas de raios X da mica tratada com TEA e alcool estearilico,
nanocompasito de PP obtido por mistura no fundido de PP comercial com mica sem
tratamento (mistura 2), tratada com TEA e alcool estearilico (2,5 % p/p mica-mistura 10) e

(5 % p/p mica - mistura 22)

Por outro lado, comparando as Figuras 44 e 45, é interessante notar que apesar de
terem sido realizados dois tipos diferentes de tratamentos quimicos na mica,
aparentemente ndo houve mudangas em relagdo aos seus picos originais, assim

como as misturas 10 e 11.

Observa-se também que a mistura 23 possui pico em 10° caracteristico da mica, que
pode ser justificado pelo aumento na composi¢cdo da mica, isto €, para 5% p/p,
enquanto que na mistura 22 este pico nao aparece claramente. Além disso, nessa
mistura a cristalinidade do PP foi modificada. Isto indica que a mica se dispersou

melhor.
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Figura 45 - Difratogramas de raios X da mica tratada com diclorodimetilsilano e alcool
estearilico e dos compdsitos de PP comercial com mica sem tratamento (mistura 2), tratada

com Diclorodimetilsilano e alcool estearilico (2,5 % p/p mica-mistura 11) e (5 % p/p mica-

mistura 23)

Os XRD da vermiculita modificada e das misturas de PP/vermiculita original e

PP/vermiculita modificada s&o apresentados a seguir.

Por meio da Figura 46 é possivel observar que a mistura 12, cujo teor de vermiculita

é de 2,5% pl/p, apresentou pequeno alargamento do pico caracteristico da

vermiculita que é préximo a 7°.

Na mistura 24, um pequeno pico volta a aparecer, o que pode ser justificado devido
ao aumento do teor de vermiculita de 2,5% para 5% p/p. A mistura 12 foi aquela

onde houve maior variagao da critalinidade do PP.
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Figura 46 - Difratogramas de raios X da vermiculita tratada com TEA e alcool estearilico e

dos compositos de PP comercial com vermiculita sem tratamento (mistura 3), tratada com

TEA e élcool estearilico (2,5 % p/p vermiculita-mistura 12) e (5 % p/p vermiculita-mistura

24)

A Figura 47 mostra os XRD da vermiculita modificada e das misturas obtidas. A

mistura 25 foi a que apresentou significativa mudanga nos picos referentes ao PP,

indicativo de possivel formagado de uma nova fase cristalina na sua estrutura original.

Por outro lado, na regido de 26 relativa a vermiculita observa-se que nesta mistura

ocorreu o alargamento e diminui¢ao dessas reflexdes.
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Figura 47 -Difratogramas de raios X da vermiculita tratada com diclorodimetilsilano e alcool

estearilico e dos compdsitos de PP comercial com vermiculita sem tratamento (mistura 3),

tratada com diclorodimetilsilano e alcool estearilico (2,5 % p/p vermiculita-mistura 13) e (5

% p/p vermiculita-mistura 25)

Apesar de terem sido realizadss réplicas das analises em varios materiais e dos

teores de cargas introduzidas serem relativamente altos, a analise de XRD n&o se

mostrou muito precisa para indicar o tipo de dispersao na matriz polimérica, uma vez

que o pico referente a dispersao interlamelar das argilas ndo aparece claramente.

Porém, a modificacdo dos picos relativos ao PP indica que houve diminuicdo da

cristalinidade da matriz, efeito tipico da formacado de nanocompadsitos.

6.4.2 - Analise reoldgica

Nesta analise foram medidas a viscosidade (n) em funcdo da taxa de cisalhamento

(Y), assim como a viscosidade complexa (n*) em funcéo da freqiiéncia angular (w).

Além disso, foram determinados os moédulos de perda e armazenamento em fungao

da frequéncia angular.
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A Figura 48 apresenta o comportamento viscosidade versus a taxa de cisalhamento

para o polipropileno comercial e misturas de PP com argilas modificadas.

O comportamento tanto do polipropileno quanto das misturas mostrou ser

Newtoniano até 0,1/s, passando a pseudoplastico. Isto é, ocorreu um forte

decréscimo da viscosidade apés 0,1/s, iniciando a regido da lei das poténcias.

Todavia, todas as misturas apresentaram comportamento diferente do PP puro, com

reducdo menos acentuada da viscosidade, especialmente préxima a taxa de 1/s.

E possivel observar que a mistura 8, em comparacdo ao PP puro, foi a que

apresentou a menor viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento.
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Figura 48 - Andlise da taxa de cisalhamento de fluxo continuo do PP puro e da mistura

1(bentonita/ sem tratamento/PP); mistura 6 (bentonita/TEA/alcool estearilico/PP); mistura 7

(bentonita/diclorodimetilsilano/acool ,estearilico/PP) e mistura 8 (bentonita/SiCl,/alcool

estearilico/PP)

Comparando a variagao da viscosidade complexa em fun¢do da frequéncia angular

(w) do polipropileno comercial e das misturas de PP com argilas modificadas
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(Figuras 49 (a), (b) e (c), pode-se observar que as misturas 6 e 8 apresentaram

reducao da viscosidade complexa em fung¢ao da freqiéncia angular.
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Figura 49 (a) - Andlise da viscosidade complexa de fluxo oscilatério do PP puro e da mistura
6 (bentonita/TEA/alcool estearilico/PP)
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Figura 49 (b) - Analise da viscosidade complexa de fluxo oscilatério do PP puro e da mistura

7 (bentonita/diclorodimetilsilano/acool estearilico/PP)
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Figura 49 (c) - Analise da viscosidade complexa de fluxo oscilatério do PP puro e da mistura

8 (bentonita/SiCl,/alcool estearilico/PP)

As Figuras 50 (a), (b) e (c) apresentam os modulos de armazenamento (G’) e perda
(G”) em funcéo da frequéncia angular para as misturas 6, 7 e 8 comparadas com o
PP puro.

Observa-se que em toda faixa estudada, os valores do moédulo de perda sdo maiores
em relagcdo ao de armazenamento, tanto para o PP puro quanto para as misturas,
indicando que estes materiais, nestas condi¢gdes, se comportam como liquidos

viscosos, dissipando energia sob forma de calor.
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Figura 50 (a) - Analise reolégica do PP puro e da mistura 6 (bentonita/TEA/alcool
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Figura 50 (b) - Analise reolégica do PP puro e da mistura 7

(bentonita/diclorodimetilsilano/acool estearilico)
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Figura 50 (c) - Analise reolégica do PP puro e da mistura 8 (bentonita/SiCls/alcool
estearilico/PP)

6.4.3 - Analise Termogravimétrica (TGA)

E possivel observar através da Tabela 4, que em algumas misturas, especialmente
7, 13, 15 e 16, houve aumento da temperatura inicial de degradacdo e da Tmax em
relagdo ao PP puro, o que indica que a incorporagao dessas cargas estudas na

matriz de PP melhorou suas propriedades térmicas.

A Tabela 4 mostra os resultados da Tonset € Tmax do PP puro e dos compésitos de

PP/ cargas.



Tabela 4 — Valores das temperaturas de degradacgéo Toneet € Tmax das misturas obtidas

Tonset Tmax Tmax = Tonset
Cargas Materiais | Tratamento (°C) (°C) (°C)
- PP puro _ 373,4 426,4 53,0
mistura 6 | TEA/alcool 373,1 423,4 50,0
estarilico
mistura 7 | silano/élcool | 407,3 437,2 29,9
bentonita estearilico
mistura 8 | SiCl,/ alcool 350,3 394.,6 44 3
estearilico
mistura9 | SiCls/PBLH 353,1 398,7 45,6
mistura 10 | TEA/alcool 392,2 438,1 45,9
mica estarilico
mistura 11 | silano/alcool | 383,6 432,5 48,9
estearilico
mistura 12 | TEA/alcool 378,7 4281 49,4
vermiculita estarilico
mistura 13 | silano/alcool | 406,7 450,5 43,8
estearilico
serragem | mistura 14 | TEA/alcool 380,8 424 1 43,3
de estarilico
madeira
mistura 15 | silano/alcool | 441,3 456,6 15,3
estearilico
fibras de | mistura 16 | TEA/alcool 390,8 437,6 46,8
celulose estarilico
mistura 17 | silano/alcool | 381,2 433,9 52,7
estearilico

Nota-se ainda que a mistura 15 apresentou Tonset € Tmax Maiores, mostrando assim
ser mais estavel termicamente em comparagdo a outras. Neste caso, a carga

utilizada foi a serragem de madeira. Deve-se salientar que o0 aumento na Tonset
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chegou a quase 70 °C e na Tnhax superou 30 °C em comparagao com as do PP puro.
Além disso, houve na maior parte das amostras, diminuicdo da diferenca entre Tmax
e Tonset, iINdicando que a temperatura inicial de degradagdo aumentou, porém ela

ocorreu a taxas maiores, o que € tipico de nanocompdésitos.

As misturas destacadas na Tabela 4 apresentaram propriedades térmicas
visivelmente superiores as do PP puro. Vale salientar que tanto para a bentonita,
vermiculita, como para a serragem de madeira, o tratamento com silano seguido de
alcool estearilico foi o que resultou em maior estabilidade térmica para os
nanocompositos. Nota-se que as misturas com mica foram as que menos
influenciaram a estabilidade térmica da matriz de PP, o que era esperado, uma vez
que nao se detectou praticamente nenhuma variacédo estrutural com as reag¢des na

mica.

6.4.4 - Microscopia Optica

- Aspecto Morfolégico

As Figuras 51 (a) a 51 (f) mostram as micrografias de microscopia otica dos
nanocompésitos de polipropileno obtidos pela técnica de intercalacao por fuséo,
empregando-se 2,5 % p/p de argilas submetidas a diferentes tratamentos (misturas
1, 6, 7, 8 e 9) e do PP puro. Utilizou-se microscopio 6ptico com objetiva de 2 x,

aumento de 3 vezes e com luz de fundo.

Através das micrografias observam-se diferengas no aspecto morfolégico dos
polimeros obtidos quanto a dispersao macroscopica das particulas inorgéanicas

(argilas) na matriz de polipropileno.
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(a) (b)
(©) ()
(e) (H)

Figura 51 - Microscopia Optica das misturas de PP comercial e argilas (2,5 % p/p).
(a) PP comercial puro; (b) mistura 1(bentonita sem tratamento/PP); (c)mistura 6
(bentonita/TEA/alcool estearilico/PP); (d) mistura 7 (bentonita/diclorodimetilsilano/acool
estearilico/PP); (e) mistura 8 (bentonita/SiCls/alcool estearilico/PP) e
(f) mistura 9 (bentonita/SiCl,/PBLH/PP)
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Nota-se ainda que o PP misturado a argila sem tratamento (Figura b), apresenta
particulas de argila bem definidas, com diferentes tamanhos e estados de

agregacéo, indicando a ndo homogeneidade da mistura.

Por sua vez as misturas 6 a 9 (Figuras c a f), respectivamente, mostraram que o
tamanho das particulas de argila diminuiu em relagdo a amostra com argila sem
tratamento. Pode - se observar a aparente formacao de bolhas nas amostras, devido

a evolucao de etano derivado do tratamento realizado com o reagente TEA.

Possivelmente a observagao dessas particulas microscopicas na matriz de PP seria
devido ao baixo tempo/cisalhamento, o qual ndo foi suficiente para a total dispersao
da argila na matriz de PP, bem como a forma como as amostras foram processadas,

cujo cisalhamento pode ter sido insuficiente para promover uma boa mistura.

E importante salientar que as amostras contendo as argilas modificadas mostraram-
se mais transparentes em comparacdo a matriz de PP, o que indica que houve

diminuigao da cristalinidade do PP.
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7- CONCLUSOES

e Através da andlise dos difratogramas de raios X, observou-se que os
tratamentos quimicos realizados nas cargas modificadas indicam que

houve modificacdo na sua estrutura original.

e Em relagdo aos diferentes tratamentos quimicos realizados, a mica foi a
que menos mostrou variacao na sua estrutura, enquanto que a vermiculita

foi a que mais sofreu modificagao.

e As analises de raios X realizadas nas misturas de polipropileno/cargas
modificadas, aparentemente indicaram que em geral houve alteragdo na
cristalinidade da matriz, especialmente, nas misturas com baixos teores de

carga.

¢ A andlise de espectrometria de absor¢do na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier, realizadas nas cargas modificadas, indicou a
presenga dos grupos funcionais relativos aos diferentes tratamentos

quimicos.

e Através da analise termogravimétrica realizada nas misturas de PP/carga
modificada observou-se que especialmente nas misturas com bentonita,
vermiculita e serragem de madeira, todas tratadas com silano seguida de
alcool estearilico, ocorreu 0 aumento das temperaturas de degradagao, o
que indica que a incorporagao dessas cargas estudadas na matriz de PP,

melhorou suas propriedades térmicas.
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8 - SUGESTOES

¢ Investigar outros tipos de silanos como tratamentos quimicos nas argilas para

preparacao de nanocompoésitos de polipropileno.

¢ Realizar misturas de PP/carga em extrusora de dupla-rosca, para aumentar a

dispersao da carga na matriz.

e Adicionar PP-maleatado nas misturas de PP/cargas, para aumentar a

compatibilidade com a matriz.
e Avaliar as propriedades de barreira e mecanicas dos nanocompositos de
polipropileno, realizando o processamento a vacuo na producéo do corpo de

prova de forma a investigar possiveis aplicagbes para os materiais obtidos.

e Fazer teste de flamabilidade desses materiais.
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10-ANEXOS

ANEXO 1- Perfil de TGA do PP puro

ANEXO 2 — Perfil de TGA da mistura 6 (argila/TEA/alcool estearilico (2,5%)/PP)

comercial/irganox(0,02%)

ANEXO 3 - Perfil de TGA da mistura 7 (argila/diclorodimetilsilano/ alcool
estearilico (2,5%)/PP/irganox(0,02%)

ANEXO 4 - Perfil de TGA mistura 8 (argila/tetracloreto de silicio/
alcool estearilico (2,5%)/PP/irganox(0,02%)

ANEXO 5 — Perfil de TGA da mistura 9 (argila/tetracloreto de
silicio/PBLH(2,5%)/ PP/irganox (0,02%)

ANEXO 6 — Perfil de TGA mistura 10 (mica/TEA/ alcool estearilico (2,5%)/
PP/irganox (0,02%)

ANEXO 7 — Perfil de TGA da mistura 11- mica/diclorodimetilsilano/
estearilico (2,5%)/ PP/irganox (0,02%)

ANEXO 8 — Perfil de TGA da mistura 12 (vermiculita/ TEA/
alcool estearilico (2,5%)/ PP/irganox (0,02%)

ANEXO 9 - Perfil de TGA da mistura 13 (vermiculita/diclorodimetilsilano/ alcool

estearilico (2,5%)/PP/irganox(0,02%)

ANEXO 10 — Perfil de TGA da mistura 14 (s.madeira/TEA/

alcool estearilico (2,5%)/ PP/irganox

ANEXO 11 — Perfil de TGA da mistura 15 (s.madeira /diclorodimetilsilano/
alcool estearilico (2,5%)/PP/irganox(0,02%)
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ANEXO 12 — Perfil de TGA da mistura 16 (celulose/TEA/

alcool estearilico (2,5%)/PP comercial/irganox (0,02%)

ANEXO 13 — Perfil de TGA da mistura 17 (celulose/diclorodimetilsilano/ alcool

estearilico (2,5%)/PP comercial /irganox (0,02%)

ANEXO 1- Perfil de TGA do PP puro
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ANEXO 2 — Perfil de TGA da mistura 6 (bentonita/TEA/alcool estearilico (2,5%)/PP

comercial/irganox (0,02%)

Weight (%)

120

20
373ATC A 42343°C
1001 {
15
80
Lo €
£
60 o7 57% total || 2
(14 16mag) || =
=
i}
o
40 -
204
0 T T T T T T 05
1] 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (*C)




ANEXO 3 - Perfil de TGA da mistura 7 (bentonita/diclorodimetilsilano/ alcool
estearilico (2,5%)/PP/irganox (0,02%)
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ANEXO 4 - Perfil de TGA da mistura 8 (bentonita/tetracloreto de silicio/ alcool
estearilico (2,5%)/PP/irganox (0,02%)
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ANEXO 5 — Perfil de TGA da mistura 9 (bentonita/tetracloreto de silicio/PBLH (2,5%)/
PP/irganox (0,02%)
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ANEXO 6 — Perfil de TGA da mistura 10 (mica/TEA/ alcool estearilico
(2,5%)/PPlirganox (0,02%)
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ANEXO 7 — Perfil de TGA da mistura 11 (mica/diclorodimetilsilano/ alcool estearilico
(2,5%)/PPlirganox (0,02%)
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ANEXO 8 — Perfil de TGA da mistura 12 (vermiculita/ TEA/ alcool estearilico
(2,5%)/PP/irganox (0,02%)
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ANEXO 9 - Perfil de TGA da mistura 13 (vermiculita/diclorodimetilsilano/ alcool
estearilico (2,5%)/PP/irganox (0,02%)
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ANEXO 10 — Perfil de TGA da mistura 14 (s.madeira/TEA/ alcool estearilico
(2,5%)/PP/irganox

120 20
| 42415°C
J 380.83°C m
1004 4
1.5
80 o
Fo g
oy [=)]
= E =
< 2
s 9 99.36% Total 4700°C] o
@ 1 (14.21mg) £
= %
F0s =
| =
A0 4 é
] 0.0
20 4
+——— 7 71— 105
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)



ANEXO 11 — Perfil de TGA da mistura 15 (s.madeira /diclorodimetilsilano/ alcool
estearilico (2,5%)/PP/irganox (0,02%)

120 4
455.60°C
441.33°C ﬂ
1004
3
80 4
2

60 -

99.29% Total 2 700 °C|
(5.984mag)

Weight (%)

404

Deriv. Weight Change (%/°C)

204

o 100 200 3o 400  s0o &0 700
Temperature (°C)

ANEXO 12 — Perfil de TGA da mistura 16 (fibras de celulose/TEA/ alcool estearilico
(2,5%)/PP comerciallirganox (0,02%)
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ANEXO 13 — Perfil de TGA da mistura 17 (fibras de celulose/diclorodimetilsilano/

alcool estearilico (2,5%)/PP comercial /irganox (0,02%)
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