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RESUMO

BRAGA, Fernanda Cristina Fernand&anocompdsito de elastbmero termoplastico a
base de PP/EPDM/argila organofilic2010. 154f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)
— Instituto de Quimica - Universidade do EstadoRio de Janeiro, Rio de janeiro,
2010.

Neste trabalho foram preparados nanocompédsitodagedmeros termoplasticos a
base de PP/EPDM/argila organofilica. Foram utilimdomo agentes interfaciais
polipropileno e terpolimero de etileno-propilenesth ambos modificados com grupos
anidrido maleico, PP-MA e EPDM-MA, respectivament@ois tipos de argila
organofilica, que se diferenciam pela estruturamega do surfactante e
consequentemente pela estabilidade térmica, forapnegiados como carga inorganica.
Os nanocompasitos foram preparados pela técnigatetealacdo por fusdo em camara
interna de mistura e a incorporacdo da argila édgafpela adicdo de masterbatches
previamente preparados. Foram investigadas asig@daepes de tracdo, reométricas e
ainda a morfologia (cristalinidade e estrutura adjtidos nanocompdésitos a fim de
estabelecer a influéncia do tipo e quantidade gigaawrganofilica e agente interfacial.
Os resultados mostraram que a adicdo de agentéaam¢ melhorou a dispersao da
argila organofilica na matriz de PP/EPDM, partiomente o PP-MA. Foram obtidos
nanocompdsitos com estruturas mistas intercaladesfaiadas, que resultaram em
maiores valores de modulo de elasticidade e magé@betios valores de deformacao. As
propriedades reométricas confirmaram o maior geadisipersao da argila organofilica
em nanocompositos contendo PP-MA. Teores crescemgesargila reduziram a
cristalinidade dos nanocompdsitos, 0s quais quaegoocessados, mantiveram as
caracteristicas inerentes ao TPE de origem. Pqrdigstrutura do surfactante presente
nas argilas organofilicas selecionadas para est@leesndo se mostrou um fator
preponderante para o processo de intercalacaoégstolaté mesmo pela semelhanca de

espacamento das mesmas e pela temperatura desameaso do nanocompaosito.

Palavras-Chave: nanocompdsito, elastbmero termagaargila organofilica, EPDM-
MA, PP-MA.



ABSTRACT

In this work it was prepared nanocomposites base®R/EPDM thermoplastic
elastomer and organoclay. Maleinized polypropyleame ethylene-propylene-diene
rubber, PP-MA and EPDM-MA, respectively, were enypl as interfacial agents. Also
two kinds of organoclays, differing about surfattashemical structure and as
consequence thermal stability, were investigatednasganic filler. Nanocomposites
were prepared by melt intercalation in an interci@mber mix and organoclay was
incorporated by masterbatches addition, which omese previously made. It was
investigated the influence of amount and kind ajamoclay and interfacial agent on
tensile properties, rheology and morphology (ciiisity and structure type) of
nanocomposites obtained. The results showed thafanial agents addition promoted
a better dispersion degree of organoclay plateéeBP/EPDM matrix, mainly PP-MA.
Nanocomposites with both intercalated and exfdliegguctures were obtained. These
exhibited higher Young modulus and kept their eldion values. The better dispersion
degree of clay platelets in nanocomposites comgirPP-MA was confirmed by
rheology measurements. Increasing amounts of oofyndowered the crystallinity
degree of nanocomposites but the reprocessabibity maintained similar to that of
pure TPE. Finally, the chemical structure of sudats did not change the
intercalation/exfoliation process due to the sintjyaof organoclay basal spacing and

moderated TPE processing temperature.

Keywords: nanocomposite, thermoplastic elastoneganoclay, EPDM-MA, PP-MA.
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INTRODUCAO

Elastomeros termoplasticos (TPE) a base de poliprap (PP) e de terpolimero de
etileno-propileno-dieno (EPDM), em funcéo da corabéo das propriedades de deformacéao
de um elastbmero com a natureza de um termoplasro como seu facil processamento,
ganharam notoriedade para a preparacdo de congpdsgqropriedades mecanicas do TPE
dependem ndo somente das propriedades de cadareamtgma mistura, mas também de
suas concentracdes, das condicbes de processamaném de viscosidade, razdo de
elasticidade, e tensao interfacial entre os pobig)epara que o desempenho no controle da
morfologia possa ser alcancdtio

O desenvolvimento de nanocompositos poliméricos g&ln um atrativo potencial em
func@o das caracteristicas que a carga inorg&agecalmente argila esmectita, pode apresentar
guando bem dispersa no polimero orgéanico. O aunuasg@ropriedades mecanicas, térmicas,
de barreira e inflamabilidade sdo exemplos do dags godem promover. Os silicatos sao
constituidos por varias centenas de plaguetas leadait em camadas ou tactbides, cuja
dimenséo varia em torno de 8-jith. Cada plaqueta possui elevado fator de aspesém e
facilmente aglomerado devido a forca de Van der [8Va@ontudo, para se alcancar o
aprimoramento das propriedades, a argila deve a@ogeneamente dispersa e esfoliada
como plaquetas individuais dentro das matrizesngoicas. Além disso, 0 uso de baixos
teores de argila(5%) é essencial para se aumentar a superficierdatc entre o polimero e
a argila, e consequentemente, promover boa digpeissdnesma na matriz, minimizando o
efeito de agregacéo das lamelas. Geralmente arenistuestado fundido tem sido utilizada
como abordagem promissora para a obtencdo de maposiios, uma vez que a relacéo
custo-beneficio se torna interessante para o pagento de polimeros convencionais. Em
particular a mistura de camara interna ou extrusacacapazes de facilitar a delaminacéo da
argila nos polimeros fundidos sobre seus respecthecanismos fisicds.

Todavia, € necessario alcancar dois objetivos parabter a delaminacdo da argila: o
primeiro € promover a quebra das particulas mictocadé da argila para se obter uma
dispersdo homogénea, e em contrapartida, o processaistura deve ser capaz de abrir a
estrutura da argila (através da tensdo no cisalm@aneaumentando o espacamento basal
permitindo assim, a interacdo entre o surfactaatardila e algumas cadeias poliméricas.
Quando essa afinidade polimero-argila é muito baixafuncdo da baixa polaridade da
matriz, tais como poliolefinas, dificiimente as predades esperadas séo alcangadas. Com
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esse proposito, geralmente se adiciona um agedetdaitial que funcionara como uma ponte
para a interacdo entre as cadeias apolares do guolim o sal orgéanico modificador
(surfactante), sendo este o segundo objétivo

O objetivo deste trabalho € a obtenc&o de nanocsitopdle elastdmero termoplastico a
base de PP/EPDM/argila organfilica por meio daitécule diluicio damasterbatchna
matriz, via intercalagdo no estado fundido. Foramaliados e selecionados os seguintes
fatores que mais se adequaram ao sistema: infaué&heidois tipos de argila organofilica
quanto a obtenc&o do tipo de estrutura do nanocsitopditiizacdo de PP-MA ou EPDM-
MA como agente interfacial; propor¢cdo mais adequadia concentrado agente
interfacial/argila na matriz; e variacdo do teoladgla no sistema.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1  Nanocompdsitos

A crescente procura por materiais especiais levodescoberta dos materiais ditos
nanocompdsitos, uma vez que seja possivel combanacteristicas desejaveis de diferentes
tipos de materiais. Hoje em dia, materiais de eimgeéa a nivel atbmico e molecular tém
ocasionado uma revolugdo no campo de materiaiseeggamento. A descoberta de novos
materiais hanometricos, tais como nanoargilas, fitaas, nanotubos de carbono e outros,
oferece a promessa de uma variedade de novos cibospasiesivos, revestimentos e selantes
com materiais de propriedades especificas. As matioplas sdo atualmente consideradas
como materiais de reforco de alto potencial parmmedhoria das propriedades fisicas e
mecanicas dos polimeros. A dimensdo em escala r@noanpropicia uma elevada area
especifica, 0 que garante suas propriedades (denezlos algumas dessas nanopartictilas)

As palavras nanocompositos, nanomateriais e nagecso bastante recentes, embora
esses materiais estejam sendo utlizados desde&io ddsse século (como por exemplo, o
negro de fumo que esta sendo utilizado como caegafdrco em borrachas desde 1904) e
aparentemente, sempre existiu na natureza (em aisner vegetacdo). As trés grandes
vantagens que 0s nanocompdsitos tém em relacd@amopodsitos convencionais sdo as

seguinte§”:

i. sdo mais leves, devido ao baixo teor de carga,
ii. possuem baixo custo em fungdo da menor quantidade rgecessita ser
incorporada e
iii. apresentam melhoria das propriedades (inclui asmeas, térmicas, elétricas,
barreiras, etc), em comparacdo aos compoOsitos solveis com baixos teores

de carga.

Os nanocompositos sao hibridos constituidos pelambit@acdo dos componentes
(organico/inorganicos, inorganico/inorganico oudaimrganico/organico) em que pelo menos
um dos componentes tem dimensdes nanométricass B&s@los apresentam propriedades
complementares, formando um material homogéneaageipdades diferenciadas dos blocos

que lhe deram origem. A matriz polimérica € refdeca&om pequenas concentracdes de
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cargas, cujas dimensdes e nanoestruturas da fgsershi influenciam significativamente as
propriedades dos polimergs

Os termos hibrido e compdédsito tém sido frequentéenenilizados como se fossem
sinbnimos, porém eles diferem entre si nas dimens@a dispersao de seus componentes. Os
compésitos sdo materiais constituidos por uma maigte dois ou mais componentes ou fases
distintas (geralmente combinados em escala ma@isgponde estdo geralmente presentes
em propor¢cbes superiores a 5% em uma matriz. Enmugue, o hibrido (material
nanoestruturado) esta disperso em escala nanomaétrstib-micrométrica o que permite a
obtencdo de materiais homogéneos, pois a mistwaigada em nivel molecul§t.

A alta sinergia entre os componentes é o resutfadgievada area de superficie do hibrido
e ocorre durante o processamento, promovendo fl@ssa, uma maior dispersdo na matriz
e, conseqiientemente, uma melhoria no desempeitwdimecanict’.

Como as fases tém dimensdes moleculares, a influ@acinterface é significativa, e a

natureza desta vem sendo utilizada para dividiilasdos em diferentes class@s

i. Classe I: compositos que possuem ligacdes frades @m componentes (ligacédo
de van der Waals, ligac6es de hidrogénio ou infeaeletrostaticas).
ii.  Classe Il: estruturas nas quais 0s componentesioogae inorganicos sao ligados
de forma covalente ou i6nico-covalente.
iii.  Classe Ill: combinac&o dos dois tipos de interaiggeritos nas classes | e Il. Um
exemplo desse hibrido é o material obtido por uiny®yo organico contendo
grupos alcoxissilanos, (SiORhidrolisaveis, e grupos aceptores de hidrogénio

(carbonila, amina, imida, etc.).

As propriedades fascinantes oferecidas por essesiam estdo diretamente relacionadas
a natureza das nanocargas, ao tipo de matriz patené as condigcbes de preparo. A
disperséo uniforme dessas cargas na matriz potienériuma condicdo fundamental para a
obtencdo de um polimero com desempenho destacadapliacdes potenciais para esses
hibridos incluem: membranas inteligentes e disposit de separagdo, dispositivos
fotovoltaicos, células combustiveis, fotocatalisadp novos catalisadores, (bio) sensores,
dispositivos microeletrénicos inteligentes, novasméticos, compositos combinados com

ceramica e polimeros, etc. Essas aplicacfes s@osattps exemplos de materiais oriundos da
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nanotecnologia e sdo utilizados como alternativdesznvolvimento de novos produtos e na

descoberta de tecnologias inovaddfas

1.1.1 Breve historico

O fisico Richard P. Feynmann, em 1959, foi um dosgiros na era nanotecnologica, ao
sugerir que seria possivel manipular diretamentétosos e a partir deles construir novos
materiais que ndo ocorressem naturalméhte

Nanotecnologia € o termo utilizado para descrewgtagdo, manipulagédo e exploracdo de
materiais em escala nanométrica. Essa ciéncia gdmiferentes areas de aplicacbes, como
por exemplo, nanofarmacos, nanomedicina, nanoale&® (utilizando nanotubos de
carbono), nanocompésitos, entre outras aplicatoes

O termo nanocompdsito foi criado em 1984 por Ragokboradores na Pennsylvania
State University — USA, ao modificarem o processb-gel para produzir materiais
heterogéneos, obtendo dessa forma materiais naemféneos di- e multifasicos.

Jordan e colaboradores (2004) definiram a escalomética como particulas que
apresentam, pelo menos uma dimensao no intervaldl d@ 100 nm (nandmetros).
Frequentemente utilizado na literatura, o termoonampdsito ganhou destaque com o
desenvolvimento dos ORMOSILS (silicatos organicamenodificados), embora ja fossem
muito empregados na industria de tintas, onde s@oadvam pigmentos inorganicos em
solventes organicdy”.

Os japoneses, em 1986, também ja realizavam estwhosos nanomateriais, porém o
termo sub-micrémetro era utilizado ao invés do natéo. Somente em 1991 foi oficializada
a utilizacdo desse termo. Desde entdo, a pesqaisampo da nanotecnologia tem sofrido
grandes avancos, sendo a nanotecnologia recontmmiga uma das areas mais promissoras
de desenvolviment&*®!

O fator de forma da nanoparticula (quociente dondiéo pela espessura das camadas)
deve ser elevado para que ocorra o reforco dazanadtimérica. Contudo, existem casos em
gue as nanocamadas ndo sao facilmente dispersgolioeros, devido a sua preferéncia
para formar aglomerados. Essa dispersdo das pastiqpode ser dificultada pela
incompatibilidade intrinseca dos silicatos (hidrodis) com os plasticos de engenharia

(hidrofébicos). Porém em 1970, o Grupo de PesqBasenvolvimento da empresa Toyota
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(em Nagakute, Aichi, Japao), conseguiu ultrapagsaa barreira, demonstrando que as
camadas 2:1 de uma esmectita organofilica podes@mdispersas em um polimero de
engenharia, dando origem a um nanocompésito do ggonero/argila organofilica. Tal

comportamento foi possivel, pois ao substituir @8oas inorganicos pelos surfactantes de
alquilamoénio, a superficie do material tornou-senpativel com a matriz hidrofébica de

polimero, devido ao tipo de ligacdes quimicas gee estabeleceram na interface
inorganica/organica. Este processo foi patentead@m oyota para a fabricacdo de
nanocomposito. Atualmente, € utilizado para pradws partes internas de veiculos

automotivos em todo o munéd'.

1.1.2 Tipos de nanocargas

Trés tipos de nanocompoésitos podem ser distingudiegendendo do numero de

dimensdes da particula dispersa em escala nanocalétri

i.  Nanocarga isodimensional: resultado quando asdirdensdes séo da ordem de
nandmetros, como nanoparticulas esféricas de sititdas pelos métodos sol-gel
in-situ, ou por polimerizacdo promovida diretamente dessiperficie.

ii.  Quando duas dimensdes estdo em escala nanomeétrigento a terceira é maior,
resultando em uma estrutura alongada, como por grems nanotubos de
carbono, ou celulosehiskers que sédo extensivamente estudados como nanocarga
de reforco produzindo materiais excepcionais.

iii. O terceiro tipo de nanocargas € caracterizado agarauma dimensao na escala
nanométrica. O enchimento € em forma de folhasma poucos nanémetros para
centenas de milhares de nanbmetro de comprimentgilag e silicatos em
camadas pertencem a esta familia e os compoésitoscedhecidos como
nanocompésitos argila-polimero (PCNs) ou nanocoitg®sde polimeros e

silicatos lamelares (PLSNS).

O fator de forma e a dimensao das nanocargasergerfnas propriedades dos materiais
obtidos e manifestam-se a partir de um determitaw@anho, chamado de critico. Quando as

particulas desse material estdo abaixo desse tamaitico, as propriedades se tornam
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diferenciadas. Para uma mesma propriedade, o tamenitico é distinto para diferentes
materiais. Além disso, quando abaixo do tamanhticarias propriedades do material
dependem também da forma das particulas, ou sajaparticulas esféricas com diametro de
5 nm tém propriedades diferentes daquelas encastrpdra 0 mesmo material contendo

nanoparticulas na forma de bastdo com 5 nm de cmemto*?.

1.1.2.1 Nanotubos

O grande interesse por nanotubos de carbono (NT@gpersos em
materiais poliméricos deve-se ao fato desses rasepresentarem propriedades eletrénicas,
Oticas, térmicas, reoldgicas e mecanicas muitordssantes, utilizando concentracdes
relativamente baixa. Esses materiais nanoestrgsirggbssuem um vasto potencial de
aplicacao e tém sido usados na confecgéao de désrépos de dispositivos, como emissores
de elétrons para mostradores, sensores de gasesaees biologicos, ponta para microscéopio
de forca atdbmica (AFM) e, quando combinados a eutrateriais, como por exemplo
plasticos e fibras, servem como elementos de effignando compdsitos com excelentes
propriedades mecanicas. Atualmente, as pesquisdigadas em nanotubos de carbono
cruzam as fronteiras da fisica, da quimica, dasc@é dos materiais, da biologia e
desenvolvem-se rapidamente no campo da farmacétodfia

Souza et al™® conceituam um nanotubo de carbono, como sendoro@ista partir de
uma folha de grafite (grafeno) enrolada em forrliadiica, com “um atomo de espessura”. A
maneira pela qual a folha de grafeno é enroladermdeta a estrutura dos nanotubos e suas

propriedades fisicas (Figura 1).
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Figura 1 — Representacdo esquematica da formacdo dos hasata carbono. (a) Folha
de grafeno, (b) e (c) folha de grafeno enrolan(it) @anotubo de carbono formadd.

Os nanotubos de carbono podem ser classificadastaj@@ numero de camadas em:
nanotubos de parede simples (SWNT single-walledorarnanotubes), formados pelo
enrolamento de uma Unica camada de grafeno; eutmsotie paredes multiplas (MWNT —
multi-walled carbon nanotubes), os quais sao foorgetlo enrolamento de diversas camadas

concéntricas de grafeno, como ilustrado na Figlt4. 2

(b)

Figura 2 — Estrutura basica de um nanotubo de paredesphaslt{a) e um nanotubo de

parede simples ()
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1.1.2.2 Estrutura em camadas

Uma classe de nanocompdsitos bastante interesssoftep ponto de vista de
propriedades e facilidade de fabricacdo, sdo o®cmampositos de polimero/argila. Os
argilominerais sdo exemplos de nanoparticulasesifatura € em camada.

O silicato é a classe mineral mais abundante dstecrerrestre e € constituido por
unidades estruturais Si-O (tetraédricas) e saoemamente estaveis, podendo ser
classificados de acordo com o0 seu arranjo em: s#isatos (isolados); sorossilicatos
(duplos); ciclossilicatos (anéis); inossilicatosadeias simples ou duplas); tectossilicatos
(estruturas tridimensionais); e filossilicatos ifs)!*°'.

Os filossilicatos tém sido empregados nos nanoceigsd por possuirem altas areas
especificas e por serem constituidos de lamelasdonensdes em escala nano que podem ser
modificadas de modo a obter um complexo do tipalaampmposto organico, que seja
compativel com os mondmeros e os polimeros orgéhfto

Esses materiais nanoestruturados podem ser dassifi convenientemente com base no
tipo e na carga da lamela e no tipo de espécigadntelar. Quanto ao tipo de lamela, os
filossilicatos podem ser do tipo 2:1 (duas camadaaédricas de silica em sanduiche com
uma camada octaédrica de hidroxido de aluminio agn@sio), ou 1:1 (unidades octaédricas
de hidréxidos metalicos que tenham valéncias liapntando no sentido oposto, em relacao

a camada tetraédrica), como indicado na Figura 3.
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Si-O Tetraédrica Al-O Octaédrica

SR AO0BOR000

Folha tetraédrica Folha Octaédrica

» §FF R R R FEFEREREFEEDR

Tipo 2:1 Tipo_ 1.:1
(Montmorilonita (Caolinita)
Figura 3 — Estruturas dos argilominerais representadasrpel@morilonita e caolinita

[17]

Os filossilicatos do tipo 2:1 sdo frequentementdizatlos no desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos, devido a sua capacidadgromover a intercalacdo quimica,
por possuir elevado fator de forma e por estarezsgmtes em abundancia na natureza. A
montmorilonita, hectorita e laponita sdo exemplesfithssilicatos (tipo 2:1), utilizados na
obtencé&o dos nanocompésitts

As argilas montmoriloniticas ou esmectiticas sawsttuidas de particulas cristalinas de
argilominerais de granulometria fina, grande paen dimensdes coloidais, que podem
adsorver agua e algumas moléculas organicas ressuéura tornando-a expansitél

A incompatibilidade existente entre a maioria dofimperos (carater hidrofébico) e a
argila (carater hidrofilico) € um grande inconveige visto que provoca freqientemente, a

aglomeracao desses minerais na matriz polimérgadd como objetivo melhorar a dispersao
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dessas cargas e obter o alargamento no espacdaraetar para que seja possivel a insergcéo

de moléculas maiores, é necessario que se modifisjaegilominerais™.

1.1.2.2.1 Argila modificada (concepcéo tedrica)

A incorporacdo de cations organicos na argila ahgpor troca ibnica, particularmente
ions alquilambnio, permite a modificacdo da supirficom o aumento da polaridade,
tornando-a mais hidrofébica, além de reduzir agiaesuperficial e aumentar o espacamento
lamelar (entre as lamelas) para que ocorra umavabsatercalacdo/esfoliagdo da cadeia
polimérica entre as galerias da argila. Essas meaddies quimicas possibilitam, geralmente,
o desenvolvimento de rea¢cfes que ocorrem somensepeficie (na lacuna interlamelar),

dependendo do tipo de filossilicato, como demodstrea Figura 4.

ST M i " Filossilicato

sal de alquil
+Cl -— e
L aWa W) amdnic

=M {Cﬂn
v

Silicatos lamelares
organicamente
modificados

wm  Cation metalic
# s Cation alauil amoni

Figura 4 — Representacdo esquematica da reacdo da mudamgtiah no silicato

por sal de alquil améni*®,
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A troca ibnica ocorre entre os ions livres doslanginerais com os cations sufactantes,
onde essas cadeias catidnicas se intercalam ent@readas da argila. O espagamento basal
(d001) das camadas da argila aumenta de acordoacdemsidade do empacotamento e o
tamanho das cadeias. A insercao do polimero paderatar a distéancia lamelar do silicato de
tal maneira que ocorra a esfoliacdo da argila emex$do nanométrica, aumentando ou

melhorando a sua dispers&¥, como demonstrado na Figura 5.

O Al Fe, Mg, Li
® on

o0
& Li.™Na, Rb, Cs

- Tetraédrico

-«— QOctaédrico

-« Tetraédrico

: Estrutura 2:1 de silicato lamelares s

Figura 5 — Estrutura lamelar de silicato 2.

A obtencdo dos filossilicatos modificados geralreergé realizada a partir de
montmorilonita sédica (altamente hidrofilica) elgpadicdo de sais quaternarios de aménio
(cadeia contendo no minimo 12 atomos de carbono)d&persbes aquosas. Nessas
dispersdes, as particulas da argila encontram-sel@mado grau de delaminacéo, isto €, as
lamelas (particulas elementares da argila) enaoAtea (em maior ou menor grau) umas
separadas das outras (e ndo empilhadas), facditanthsercdo dos compostos organicos.
Apos a troca catidnica, as argilas apresentam @ipdade de inchar em solventes organicos

e um caréter organofilico bastante elevatio
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De acordo com Coelho et al., enquanto as particldeargilomineral continuarem como
agregado de lamelas, apresentando espessurasgaoderd001 maiores que 100 nm, ainda
teremos polimeros convencionais ou tradicionaisrgaflos com bentonitas organofilicas,
podendo ndo acontecer o desenvolvimento de pr@uésdespecificas de nanocompositos.
Portanto, é possivel constatar que a naturezagila,as tipo de surfactante (sal de amoénio
quaternario) e o processo de obtencdo da argilanofiica exercem grande influéncia na

preparacdo dos nanocompdsiths

1.2 Técnicas de preparacao

A chave para a obtencédo de éxito no desenvolvimgatoanocompositos baseados em
argila baseia-se na esfoliacdo das camadas d&itia matriz polimérica. Inimeros métodos
para a preparacdo de nanocompositos foram relateldiseratura. Os trés métodos mais
comuns utilizados para sintetizar nanocompaositas alimerizacdo “in situ”; esfoliagéo-
adsorco e intercalacéo por fus&b

A polimerizacao “in situ” (Figura 6) consiste naercalacdo dos monémeros nas camadas
de argila sendo posteriormente polimerizados neriont das galerias, por meio de calor,
radiacdo, ou pré-intercalacdo por catalise ouadimies. O monémero é utilizado como meio
para dispersao da argila. Portanto, a argila orffjar@oé inchada no monémero e a esfoliacao

completa ocorre em casos favoravels
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Intercalacéo Polimerizagéo
do in situ
mondmero

Silicato lamelar

Monoémero

Figura 6 — Representacdo esquematica do nanocompositoo ob#dpolimerizagdan
situ 18,

O segundo método envolve a intercalacdo do polimargolucdo (Figura 7). Tanto a
argila organofilica quanto o polimero sao dissasidm um solvente organico polar. No final
do processo, 0 solvente é eliminado por evaporagéodo obtido posteriormente um

nanocompdésito intercalado. A grande quantidadeotleiste necessaria € uma desvantagem
do ponto de vista comercial e ambieftdl

Delamlnagao Crosslinking
hﬁ
Figura 7 — llustragcdo esquematica da sintese do nanocotoppsio método de

esfoliacdo-adsorcéo (Ray e Okamoto, 20838)
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As desvantagens dos dois métodos mencionados canterite sdo a exigéncia de
elevados custos associados com 0s solventes, isuiaagldo, e 0 impacto sobre 0 meio
ambiente, além da possibilidade da ocorréncia dénfeno de co-intercalacdo do solvente
com o polimero (esfoliagdo-adsorcdo) ou o térmiaopdlimerizacdo com a formacédo do
oligbmero (polimerizacam situ) ™).

O dultimo método, intercalagdo por fusdo (Figurar@o exige o uso de um solvente
compativel ou adequado para o monémero. Neste métoa polimero e o silicato lamelar

s&0 misturados no estado funditth

I————— |

_ - —_— Silicatos lamelares
‘P -_:l organicamente

—j ( £

modificado:

Fusao
k J
] Nanocompasitos
= e,
E——__________ __— — —— |

Figura 8 — Representacdo esquematica do nanocompositoo obtdintercalagdo no
estado fundid&®.

A intercalagdo por fusdo é um processo em que ik a@gnisturada mecanicamente ao
polimero no estado fundido. Através de interacGémigas e de cisalhamento, as cadeias
poliméricas s&o intercaladas entre as lamelas lLicatsi podendo ocorrer também a

esfoliacdo das camadas da arlffa
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A intercalacdo por fusdo é o método utilizado neparacdo de nanocompdsitos
envolvendo elastémeros termoplasticos.

1.2.1 Tipos de nanocompdsitos

Geralmente, o grau de disperséo da argila na nmdlimérica, determina a estrutura dos
nanocompoésitos. Dependendo da interacdo entreila ar@ matriz polimérica, podem ser

obtidos trés tipos de estruturas morfolégicas pedgyargila, como demonstrado na Figura 9.

Figura 9 — Esquema dos trés tipos de morfologia polimegdear(a) imiscivel; (b)
intercalado, e (c) esfoliad®.
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As cargas, nos nanocompdésitos encontram-se dispersdéeragindo com o polimero em
escala nanométrica, sendo necessario utilizar $ab@ncentracdes para se alcancar
propriedades superiores ao de um compdésito conwaaiciDependendo da intensidade dessa
interacdo interfacial entre a matriz poliméricaselamelas do silicato, podem-se obter trés

tipos de compdsitds”.

(& Microcompésito com fases separadas: ocorre quangalimero esta adsorvido
nas lamelas devido a incompatibilidade entre aimata argila, ocorrendo assim
a segregacao de fases;

(b) Nanocompésito intercalado: quando as fases possugmasma natureza ocorre
interacdo, tornando possivel obter a estruturacal@da que esta relacionada com
a morfologia da cadeia polimérica inserida nas icanttadas do argilomineral de
forma alternada e bem ordenada. Esse tipo de fardamarreta um aumento do
espacamento interlamelar, devido & insercdo danpodi;

(c) Nanocomposito esfoliado: esta relacionado a peedardenacdo do material ao
longo do eixo das lamelas empilhadas. Neste caaogila esta completamente
dispersa de forma uniforme na matriz, de tal mode deva a melhoria
significativa nas propriedades fisicas e mecardoasmateriais.

1.3 Elastdbmero termoplastico — TPE (ciéncia/aplicacdes)

Os elastdomeros termoplasticos (TPEs) compreendesrclasse de polimeros que, devido
a sua estrutura ou morfologia, apresentam proptesifisicas semelhantes a dos elastémeros,
sendo processaveis pelos mesmos métodos de traagfwy empregados para 0s
termoplasticos.

O surgimento dos TPE’s foi marcado com a invenc&oreercializacdo do poliuretano
termoplastico (TPU), por B. F. Goodrich em 1959. ddecada de 60, foi desenvolvido e
lancado o copolimero em bloco de estireno pela @oimip Quimica Shell. O copoliéster da
Du Pont e os elastdmeros termoplasticos olefinft&Os) pela Uniroyal foram produzidos
na década de 70. Em 1981, foram lancadas comeentdmas misturas de PP/EPDM
dinamicamente vulcanizadas desenvolvidas pela Mbosa em 1982 o copolimero em bloco

de poliamida foi produzido pela Atochéf.
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Esta classe de materiais (TPES) constituem um grenteresse comercial por mesclarem
propriedades de um termoplastico semi-cristalinoura elastdbmero. Os segmentos
termoplasticos sdo capazes de formar dominiosodgidi canais covalentemente ligados a
fase elastomérica. Devido a ligacdo covalente evdreliferentes segmentos, os dominios
rigidos podem formar uma rede fisica tridimensior@nseqientemente, o elastbmero
termoplastico apresenta propriedades mecénicas atangis as de um elastbmero
convencional, com a diferenca que a rede e, poitaas propriedades do TPE sé&o
termicamente reversiveis, possibilitando assintizleyem do material.

Essa caracteristica torna os TPEs adequados pam gmcessados como termoplasticos,
por extrusdo e por injecdo em moldes. Embora possbaixa resisténcia térmica e a
solventes e Oleos, os TPEs séo utilizados prinoale em solados, adesivos, isolamento de
cabos, etc.

O uso de TPEs aumentou significativamente desdefajaen produzidos (cerca de 30
anos atras), principalmente os de PP/EPDM. Estaturas, normalmente referidas como
olefinas termoplasticas (TPOs), sdo adequadas gpliaacbes que exijam excelentes
caracteristicas quanto ao envelhecimento e intasmper ozénio e resisténcia ao calor, por

justamente possuirem facilidade de fabricacéox®hmisto de proces&d.

1.3.1 Classificacdo de elastdmeros termoplasticos

Os elastbmeros termoplasticos podem ser classiicaein dois grandes grupos:

copolimeros em bloco e misturas fisicas.

1.3.1.1 Copolimeros em bloco

Os copolimeros em bloco podem ser definidos comwaneléculas compostas por duas
ou mais unidades estruturais diferentes, de fornggerar segmentos. Formados por uma
sequéncia linear de um tipo de unidade estrutanatd@) do tipo A, quimicamente ligada a
uma outra sequéncia linear de um mero do tipo Bagksequéncias lineares sdo chamadas de

blocos!®. Os copolimeros em bloco s&o divididos em duasek
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i. Copolimeros em bloco com trés sequencias relatinméongas: 0s mais
conhecidos sdo o0s copolimeros tri-sequenciais déesficeno-polidieno-
poliestireno (S-B-S ou S-I-S). A fase rigida, pstieeno, € a responsavel pelo
aumento da fluidez da amostra, além de atuar cafoocante da fase elastica.
Enquanto que a fase flexivel, polibutadieno ouigaireno, é a responsavel pela
elasticidade do material.

ii. Copolimero em bloco com multiplas sequéncias cutéasbém denominados de
copolimeros segmentados, onde os pequenos blocosteam-se alternados. Os
copolimeros em bloco de poliuretano, de poliésted® poliamida sdo exemplos
destes materiais.

1.3.1.2 Misturas Fisicas

As misturas fisicas sdo constituidas de variostiptés semi-cristalinos olefinicos
(dominios rigidos) com elastdmero amorfo (domitegitel).

Geralmente, os elastdmeros termoplasticos sadoiimise podem apresentar morfologias
do tipo fase dispersa ou co-continua. As condigégsrocessamento, natureza dos polimeros,
fracdo volumétrica de cada polimero e presencagemtes interfaciais sado fatores que
influenciam no tipo de morfologia formata.

Segundo Soares et al., tém sido desenvolvidos astnd tentativa de aumentar a
miscibilidade entre misturas envolvendo elastomertarmoplasticos, com o uso de agentes
compatibilizantes, os quais, quando adicionadosséura, tendem a se localizar na interface,
promovendo uma adesdo maior entre as fases e ¢emséempente, maior estabilizacdo da
morfologia®?.

As misturas fisicas mais encontradas na literagéicaas de PP/EPR (polipropileno com
borracha de etileno-propileno), PP/EPDM (poliprepd com borracha de etileno-propileno-
dieno), PA/NBR (poliamida com borracha nitrilicRA/EPDM (poliamida com borracha de
etileno-propileno-dieno), PP/NBR (polipropileno coborracha nitrilica), LLDPE/EPDM
(polietileno linear de baixa densidade com borratghatileno-propileno-dieno), entre outras.
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1.3.1.3 Elastdbmeros termoplasticos vulcanizados (TPVSs)

O processo de vulcanizagdo consiste em unir qum@onée as cadeias poliméricas
individuais, por meio das ligacdes cruzadas, visamabtencdo de uma rede tridimensional
elastica que ira exibir as propriedades elastoméritesejadas no produto fidal. Dessa
forma, as misturas elastoméricas termoplasticahamoise menos susceptiveis ao
envelhecimento produzindo materiais com maior t@&sgsa mecanica.

A vulcanizacdo dindmica é uma rota para a proddedmovos elastdmeros termopléaticos
(TPVs) a base de misturas fisicas, os quais pospugmniedades tdo boas ou até mesmo, em
alguns casos, melhores do que os TPEs do tipo ioograis em bloco. Isso se deve a alta
deformacdo em um campo cisalhante, ao processo iskeiranno estado fundido e a
vulcanizacdo simultanea do elastdmero. Na vulcaazalinamica € oferecida uma rota de
controle do tamanho de particula, melhorando snbistanente a qualidade da morfologia,
além de forcar a fase termopléstica néo reticulagar continu&>.

O mesmo ndo é observado quando os elastomeros plésticos sdo vulcanizados
estaticamente, pois a fase elastomérica € vulamiaates de ser misturada ao termoplastico,
afetando a morfologia e conseqiientemente as pdagiés do materfar'.

Ao contrario dos convencionais materiais elastoroérivulcanizados, os elastdmeros
termoplasticos podem ser processados e reciclamns materiais termoplasticos. Cargas de
enchimento podem melhorar a processabilidade egmwigdades mecanicas do composto,
além de reduzir os custos de material. O comporitongas cargas no composto € afetado
por alguns fatores, tais como, distribuicdo gramdimica de particulas, forma e superficie

quimica, entre outrdé®.

1.4 Cargas de reforco para TPE

Elastomeros termoplasticos reforcados tém sido ematde crescente interesse na
industria e na area de pesquisa. A incorporacaccatgas naturais ou sintéticas em
termoplasticos, tais como caulim, mica, talco, oetg fumo, carbonato de calcio, etc, € uma
pratica comum para reduzir os custos de producdoekorar as propriedades, como
resisténcia, rigidez, dureza, moédulo de flexdoamsktlade dimensional, cristalinidade,

elétrica e condutividade térmica. Entretanto, awligé elevados teores de carga pode afetar
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adversamente a processabilidade, flexibilidadesisténcia dos compdsitos. As propriedades
dos compdsitos dependem da adesao interfacial @minega e a matriz. Quando essa adesao
é suficientemente forte, a propriedade mecanica padentar significativamentté.

As propriedades mecanicas destes tipos de composiégpendem diretamente da
composicao e caracteristicas dos componentes,dadénorfologia das fases e, em particular,
da dispersao relativa da carga. Em se tratandmohpartamento dessas duas fases distintas
(termopléastico e elastbmero) em relacdo a cargassivel verificar quanto a morfologia, a
ocorréncia da dispersao do elastdmero e das dagida carga na matriz do termoplastico ou
a possibilidade do elastomero encapsular as pkdiaa carga, resultando em um baixo
modulo”.

Mesmo hoje em dia, o negro de fumo continua a seais importante agente de reforgo
na indastria de elastbmeros. Em média sdo conssmdadialmente 5 milhdes de toneladas
de negro de fumo por ano, enquanto apenas 25M@naladas de silica de diferentes séries
(incluindo as silicas de alta disperséo) séo atilis por ano. Mas a sua natureza poluente, a
caracteristica agravante em deixar o material colorazdo negra e a sua dependéncia do
petréleo como matéria-prima (para a sintese), dez gue fossem encontrados outros agentes
de reforco que suprissem as caracteristicas do degumd*.

Uma vez que a silica ndo é muito reativa paraedtsstomérica como o negro de fumo,
agentes de acoplamento sdo utilizados para a machid da superficie das particulas de
silica. No entanto, o tempo de cura da borrachasiboa € maior do que com negro de fumo
e assim o tempo de producéo é estendido, resuleandeducao da produtividatie

As argilas tém sido utilizadas como carga de refale baixo custo para as industrias de
polimeros. Para uma carga se comportar como umdgemte de reforgco, os trés principais
fatores a considerar sdo: tamanho de particulayterst e caracteristicas da superficie. Foi
apenas recentemente que os pesquisadores conseguiecalar polimero entre as lamelas
de argila e, assim, preparar 0os nanocompoésitomgotios (PCNs), que ndo sé apresentam
excelentes propriedades mecanicas, de barreir,d#éoas propriedades térmi€as

1.5 Nanocompositos de TPE

A grande variedade de sistemas poliméricos que paideusada na preparacdo de
nanocompositos polimero/argila representa uma oA alternativa aos compositos
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convencionais, devido a forma como se d4 a dispetadargila nanométrica na matriz. O
alcance de um melhor desempenho nas propriedadesitas, térmicas, de barreira, Opticas

e elétricas sera determinado pelo tipo de polimgliaado.

1.5.1 Propriedades mecanicas

O melhor desempenho das propriedades mecanicasetstébnado diretamente com a
dispersdo da carga, conformacao da interface angiteaz que pode promover um aumento
nas interagbes, a quantidade de nanocarga empragachéstura, além do tipo de material
formado (esfoliado ou intercalado).

A dispersdo das nanocargas na matriz depende dsadiftérmica das moléculas do
polimero nas galerias. Por sua vez, a difusdo térénifavorecida pela modificacdo adequada
da superficie da argila organica, tornando as igalenais compativeis com as moléculas do
polimero. Boa dispersao da argila na matriz policaéacarreta geralmente um aumento no
modulo de Young e na resisténcia a tracdo. Ososfdds nanoparticulas nas propriedades de

tracdo podem ser descritos da seguinte forma:

I. Moédulo de Young ou elastico: exibe a rigidez doerat no inicio de um ensaio
de resisténcia a tracdo. Observa-se que para osaorapositos, 0 modulo elastico
€ superior apenas com um baixo teor de nanocarganggarado a um compasito
convencional;

il. Tensdo na ruptura: nos nanocompdsitos poliméricasr¢alado ou esfoliado),
expressa a forca maxima que o material adquire paft@r a ruptura e esta
diretamente relacionada com a natureza das inEsaedtre a matriz e a
nanocarga;

iii. Alongamento na ruptura: esta relacionado com a do&m de agregados que
podera tornar o material mais ou menos fragil. Casorra um aumento do
alongamento na ruptura, deve-se levar em consi@leragn possivel efeito
plastificante das galerias da argila, melhorandtasticidade do material.

iv. Resisténcia ao impacto: nos nanocompaositos, aagpgitle ter a capacidade de
absorver a energia de impacto e reduzir a propagdas microfissuras, tornando

o material mais tenaz. Porém, isso pode ndo semamo, pois dependerd da
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interface polimero/argila. Alguns autores relataoe g presenca de agente
compatibilizante e argila organofilica aumentameaisténcia ao impacto do

material, possivelmente devido a modificacdo dafohmgia da matriz.

Tjong et al. relataram que a adicdo de SEBS-g-Mé@pdgtimero de estireno-etileno-
butileno-estireno modificado com anidrido maleiems nanocompdsitos de PP-vermiculita
(polipropileno e argila) e PA6-vermiculita (poliasai 6 e argila), conduziu a uma melhoria
significativa na resisténcia ao impacto e a tragion da ductibilidad€’.

Liff et al. fizeram relatos informando que teoresscentes de laponita (argila) na matriz
de poliuretano (PU) exercem grande influéncia sobmeddulo elastico (E’) e a resisténcia a
tracdo 6) 18,

Karakaya et al. relataram os resultados obtidoproncessamento de nanocompdsitos de
SEBS/ argila organofilica, utilizando SEBS-g-MA gotimero de estireno-etileno-butileno-
estireno modificado como agente compatibilizanteraf observadas melhorias dos
resultados do ensaio de tracéo, além do aumerttamzeratura de degradacgao térmica com a

presenca de argifd.

1.5.2 Propriedades térmicas e de barreira

Segundo Barbosd”, a maior estabilidade térmica esta relacionada @afiminuicdo da
difusdo das moléculas de oxigénio para o interion@hocompadsito. Isso se deve a complexa
estrutura da argila que funciona como um excelisolante, pois impede a fuga dos volateis
decompostos no interior de uma matriz polimérica. €5se motivo, 0s hanocompositos sao
mais resistentes a degradacgao oxidativa.

A estabilidade térmica do nanocomposito polimédcavaliada por termogravimetria
(TG) e geralmente é estimada a partir da perdasie (¢ massa) apos aquecimento, devido a
formacdo de produtos volateis. Essa resisténcia ped atribuida a formacdo de cadeias
carbénicas nas camadas da argila, quando subraegitis temperatur&d’.

Os nanocompositos poliméricos possuem excelentasripdades de barreira, contra
gases (por exemplo, oxigénio, nitrogénio e dioxud® carbono), agua e para alguns
hidrocarbonetos. Tem sido mostrado que a reduc@emiaeabilidade depende fortemente do
aspecto de forma das argilas. O nanocompdésito patimé formado por lamelas de argila
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em forma de folhas orientadas e paralelas a suerfdessa forma, o gas tem de percorrer

um longo caminho em torno das camadas impermedaeisgila.

1.5.3 Caracterizacao

As técnicas experimentais mais comumente utilizagasa a caracterizacdo de

nanocompdésitos incluem:

Vi.

Difracdo de raios-X (DRX): método conveniente pdeterminar o espacamento
interlamelar da argila no interior dos nanocomp&sintercalados. E possivel
monitorar a posi¢ao, forma e intensidade das réélsexasais lamelares dispersas
e relaciona-la com a estrutura do nanocompésiter@alada ou esfoleadd]’.
Segundo Frounchi et al., um aumento do espacarntentar indica a ocorréncia
de intercalacédo, enquanto que o desaparecimenpicdale difracdo indica uma
possivel esfoliacdo da argifa.

Microscopia eletronica de transmissédo (TEM): o patkeampliacéo e resolugao
da TEM séo altos o suficiente para distinguir aselas de argila do polimero,
possibilitando a compreensdo da distribuicdo eapatas diferentes fases e
também a visualizacdo do defeito na estrutura, temmgmtando os resultados de
difrac&o de raios X7

Calorimetria diferencial de varredura (DSC): peenataliar o efeito da argila na
cristalizacao®!, utilizaram DSC e verificaram que ao adicionailarga mistura
de PP/EPDM, houve reducéo da cristalinidade.

Espectroscopia na regido do infravermelho com toamsada de Fourier (FT-IR):
detecta os grupos funcionais e possibilita a coemm@ da estrutura dos
nanocompositoS .

Analise dindmico mecéanica (DMA): além de identfi@a localizagédo preferencial
do reforco, ajuda a elucidar a influéncia da cotregdo da argila no médulo de
armazenamento, como relatado por Liff et@&. na mistura de poliuretano e
argila.

Microscopia de forca atdmica (AFM): a superficies dnanocompdsitos €

estudada, pela morfologia, distribuicdo das naritmpéas de argila e das fases
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nos nanocompdsitos, conformacéo da cadeia, entrasocaracteristicas’” 2!
relataram o uso dessa técnica, para verificar sargda se incorporava
preferencialmente nos microdominios rigidos do yvetano ao invés de nos

dominios flexiveis.
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2 OBJETIVO

Esta dissertacdo tem por objetivo central o dedeimvento de nanocompdsitos de
elastbmeros termoplasticos (TPE) a base de PP/E&DIil/ organofilica, utilizando a técnica
de intercalagéo no estado fundido em camara demaistterna, através da rota de diluicdo do
masterbatch Esta rota adotada consiste na preparacdo de unverdoado de agente
interfacial /argila modificada com o intuito de mm&lar a interacdo argila-matriz, além de
economizar tempo e custo na escolha de uma ordeadici#o dos componentes e proporcao

na mistura.

Os objetivos especificos para a obtencdo do nanmmasito utilizando a rota de diluicdo

do masterbatclsao:

1. Avaliar a influéncia do tipo de argila organofilica estrutura do nanocompasito. Dois
tipos de argila que se diferenciam pela estrutaraad alquil de aménio e estabilidade
térmica foram utilizados. A Claytone HT, assim como Claytone 40 sé&o
montmorilonitas modificadas com sal quaternarioadednio que apresentam duas
metilas ligadas ao atomo de nitrogénio com o difgied que a primeira € substituida
por uma cadeia alquilica longa (C16-C18) e um @w®izénico e a segunda é
substituida por duas cadeias alquilicas longas-(C15).

2. Avaliar a influéncia do polipropileno modificadoracanidrido maleico (PP-MA) e do
terpolimero de etileno-propileno-dieno modificademc anidrido maleico (EPDM-
MA), empregados como agente interfacial na dispedsdargila organofilica

3. Avaliar e selecionar a propor¢cdao de concentrado cdenpatibilizante/argila
organofilica fnhasterbatch que possibilite a obtencdo de um nanocompdsita co
estrutura intercalada e/ou esfoliada e com propdesl mecanicas minimamente
satisfatorias. Para isso, foi variada a proporgiagente interfacial/argila em 1:1, 2:1
e 3:1 em massa.

4. Avaliar e selecionar o teor de argila organofillmequado para a obtencdo de uma

estrutura parcialmente intercalada/esfoliada rnersia.
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5. Avaliar a reprocessabilidade do nanocompoésito coasebna variagdo das
propriedades de tracdo em funcdo do nimero desaleldnjecao.



52

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo abordara os procedimentos adotadoa pa processamento dos
nanocompoésitos, desde a modificagdo do terpolingeroetileno-propileno-dieno com a
insercao de grupamentos de anidrido maleico, coprearacdo dos masterbatchs, condicbes
de processabilidade, assim como a preparacdo dpssede-prova por injecado e moldagem,
passando finalmente pela caracterizagao destesiaimte

Na secdo 4.1 deste capitulo, os materiais e egeipas utilizados sdo apresentados com
os dados e caracteristicas fornecidas pelo falleécala secdo 4.2, os métodos de obtencéo e
caracterizacdo sdo apresentados em trés partegagisa primeira (sec¢éo 4.2.1) descrevendo
a caracterizacdo da argila organofilica; na seguiségdo 4.2.2) a caracterizagcdo dos
compositos, sendo esta sec¢do subdividida nas sefgits da razdo agente interfacial/argila
(4.2.2.1) e efeito do teor de argila (4.2.2.2).dE fim, a terceira secao (4.2.3) relatando o

efeito da reprocessabilidade nas propriedades noasan

3.1. Materiais e Equipamentos

3.1.1. Materiais

« Acido cloridrico (HCI), adquirido junto a F. MAIAnHUstria e Comércio Ltda, grau de
pureza P.A.; usado como recebido.

* Anidrido Maleico, Riedel-de Haén.; grau de puree®8%; usado como recebido.

* Antioxidante Irganox 1010, gentiimente cedido p€lda Especialidades Quimicas

Ltda.; usado como recebido.

» Hidréxido de sddio (NaOH) , adquirido junta a F. MAnduastria e Comércio Ltda, grau

de pureza P.A.; usado como recebido.

* Metanol, adquirido junto a MERCK, grau de purezaercial.; usado como recebido.



53

* Montmorilonita modificada com sal de estearil bemzmetil aménio (Claytone HT),
adquirido junto a Bentonit Unido Nordeste (BUN)ntamdo 34,63% em massa de sal.;
usado como recebido.

* Montmorilonita modificada com sal de diestearil dith amoénio (Claytone 40),
adquirido junto a Bentonit Unido Nordeste (BUN)ntamdo 26,64% em massa de sal.;
usado como recebido.

* Perodxido de Dicumila (DCP), gentiimente cedido pe&ilox Quimica Especial Ltda.;

grau de pureza igual a 99%.; usado como recebido.

» Polipropileno (PP), gentilmente cedido pela SuzZzaetvoquimica.; MFI (230°C/2,16KQ)
=11g/10min.

» Polipropileno modificado com anidrido maleico (PAM-usabond MD353D, adquirido
junto a Du Pont com MFI (160°C/325q) = 22,4 g/10miteor de anidrido maleico igual

a 1,4 %.; usado como recebido.

e Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) Kaeltdl, gentiimente cedido pela
DSM Elastémeros, massa molar Mn=30000 (por GPC &Jsal); densidade = 0,8597
glcnt; teor de etileno = 60% em massa; teor de etilid@rbobeno = 6,3% em massa;

viscosidade Mooney 25; usado como recebido.

» Terpolimero de etileno-propileno-dieno modificadoncanidrido maleico (EPDM-MA)
conforme descrito na literaturd’, contendo 1,5% em massa de anidrido maleico
incorporado.

e Tolueno P.A., adquirido junto a F. MAIA Industria @mércio Ltda, usado como

recebido.

3.1.2. Equipamentos

e Agitador Magnético com aquecimento IKA, modelo R®Bsic, acoplado com
termometro de contacto IKATRON ETSD4 fuzzy [1].

* Analisador Termogravimétrico TA Instruments, modsT-Q600 [2].
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Balanca Analitica Bioprecisa, modelo FA2104N, cansibilidade de 0,0001g. [1].

Balanca GEHAKA, modelo BG400, com sensibilidadé®dx.g [1].

Balanca METTLER, modelo XS6002S, com sensibilidael®,1g [1].

Calorimetro Diferencial de Varredura TA Instrumemt®delo Q100 [1].

Difratdmetro de Raios-X Rigako, modelo Miniflex [2]

Durémetro (Shore A/Shore D) [1].

Espectometro de Infravermelho com transformadaaleiér (FTIR) Thermo Nicolet,
modelo Nerus 470 [3].

Estufa com circulacao forcada de ar FABBE-PRIMARdelo 170 [1].

Forno de camara (mufla) NETZSCH dotado de programatibo PID para

aguecimento/resfriamento [4].

Injetora Battenfeld, modelo PLUS 35 [1].

Maquina Universal de Ensaios EMIC, modelo DL2000 [1

Medidor de indice de Fluidez MI Machines, modeloR¥00. INT/DPCM/LAMAP

Moinho de laboratorio para trituracdo, modelo AXkiB IKA [1].

Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic Capilers, ca@nsibilidade de 0,05 mm [1].

Prensa hidraulica com aquecimento Marconi, modeAd®88/A400 [1].

Prensa hidraulica com circulacédo de agua Marcondeto MAO98/R5 [1].
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Redmetro de torque acoplado a camara interna deirmisnodelo Haake Rheomix
OsS [1].

Redmetro Modular HAAKE MARS, Thermo Electron Corgoon [1].

Termodmetro infravermelho Raytek, modelo RAYST2PHCB

[1]
[2]
[3]
[4]

INT/DPCM/LAMAP
INT/DCAP/LACAT
INT/DQAN/LAQUAN

INT/DPCM/LATEP
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3.2. Meétodos

3.2.1. Caracterizacao da arqgila organofilica

As argilas foram previamente secas em estufa comalatdo forcada de ar por 24 horas a
70 °C.

3.2.1.1. Difracéo de raios-x (DRX)

O padréo de difracdo de raios-x das argilas ordéas, claytone HT e claytone 40, foi
obtido no difratdbmetro de raios-X, a 25°C utilizandadiacdo Cuk (A = 0,1504nm),
operando a 40KV e amperagem de 40mA no intervapdke 1 a 12° empregando uma taxa
de varredura de 0,01° M. A distancia basal das amostras foi calculadartr g Lei de

Bragg descrito na Equacéo 1.

» ni=2d001 sef Equacéao (1)

Onde:

d001 = distancia entre os planos basais (nm)
send = inclinagéo entre os planos

n = ordem de reflex&do

A = comprimento de onda minimo (nm)

3.2.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A avaliacdo da estalilidade térmica foi realizadar mnalise termogravimétrica,
empregando-se cerca de 10 mg de amostra, com daza@guecimento de 20°C/min, na faixa
de temperatura de 40 a 900°C sob fluxo de 100midminitrogénio.

Realizou-se ainda o0 ensaio isotérmico das argibas a mesma temperatura usada no

processo de inje¢édo, 230° C por 9 minutos.
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3.2.2. Obtencao e caracterizacao doasterbatches nanocompoésitos

Essa secdo descreve as etapas seguidas para a&daobten caracterizacdo dos

nanocompositos. Para uma melhor visualizacdo, waitp ilustra cada etapa.

DRX

Preparo do Preparo do Teor de cinzas
TPE Masterbatc

indice de fluidez

Preparo do Compdésito

Injecéo indice de fluidez Compresséao

Calorimetria
exploratoria
diferencial (DSC

Reologia

Tracao/densidade/
dureza

Teor de cinzas

Figura 10: Fluxograma das etapas de processamento e ca&acéer dos nanocompositos.
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3.2.2.1. Obtencao dos concentradosasterbatches

A primeira etapa consistiu na preparagdordasterbatchede PP-MA/argila organofilica
e EPDM-MA/argila organofilica na propor¢cdo de 1211 e 3:1 em redmetro de torque,
acoplado a camara interna de mistura. As argiléigadas durante o processamento foram
previamente secas em estufa com circulacéo foid@aada por 24 horas a 70 °C.

O processamento dos concentradosmgterbatchgsde PP-MA/argila foi conduzido a
190°C no misturador de camara interna com rotapes “roller”. Para o concentrado de
EPDM-MA/argila, utilizou-se os rotores tipo “cam”140°C. Para ambos os sistemas, foi
utilizada rotacdo de 80 rpm por 6 minutos. As cosiqiies dosmasterbatchessao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela I Composicéo e codificagdo dosmsterbatches

Razéo Agente interfacial (%) Argila Organofilica (%)
Allargila PP-MA EPDM-MA Claytone HT Claytone 40

50 - 50 -

11 50 . . 50
67 - 33 -

2:1 67 . . 33
75 - 25 -

31 75 . . 25
- 50 50 -

11 . 50 . 50
- 67 33 -

2:1 . 67 . 33
- 75 25 -

31 . 75 . 25

Nota: Al = agente interfacial
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3.2.2.2. Obtencdo dos nanocompadsitos com diferentes raziemalsterbatches

agente interfacial/argila

A segunda etapa consistiu na preparacdo da m&riP& a base de PP/EPDM (50:50)
gue foi processada no estado fundido a 190°C er@8Qcom rotores tipo “cam”, em rebmetro
de torque, acoplado a camara interna de misturaERIDM previamente mastigado por 2
minutos foi adicionado o polipropileno juntamentemco antioxidante, Irganox 1010. O
tempo total de processamento foi de 5 minutos.

O processamento dos compasitos foi baseado naoadiighasterbatché matriz de TPE
utilizando a proporcéao de 90:10, 85:15 e 80:20 (WRiSterbatclhy mantendo o teor de argila
fixa em 5% em massa. Neste primeiro momento, aénflia da razdo agente interfacial/argila
organofilica foi avaliada quanto ao grau de disperda argila na matriz de TPE. A

composicao das misturas esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2 Composi¢cédo das misturas PP/EPDM/argila organofilica

Razéo Agente

TPE/Masterbatch Masterbatch . . .
interfacial/argila

100:0 - -
90:10 1:1

) PP-MA/ ]
85:15 Claytone 40 21
80:20 3:1
90:10 1:1

] PP-MA/ ]
85:15 Claytone HT 211
80:20 3:1
90:10 1:1

] EPDM-MA/ ]
85:15 Claytone 40 211
80:20 31
90:10 1:1

) EPDM-MA/ ]
85:15 Claytone HT 211
80:20 31

Nota: Teor fixo de argila em 5%.
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3.2.2.3. Obtencado dos nanocompdsitos com diferentes teeragyia

Baseado nas analises para a selecdo da razdo mte agerfacial/argila (difracdo de
raios-X e tragao) optou-se seguir o estudo utiivaamasterbatchna razdo 3:1 em massa.
Os compositos desta etapa possuem em sua compoBRBEbmasterbatch na proporcao de
80:20 em massa. Essa etapa consiste na variag&ordde argila em 2,5, 5 e 7% em massa,

como demonstra a Tabela 4.

Tabela 3 Descrigcdo dos compositos Thidsterbatchutilizando o concentrado na razdo 3:1.

Agente _ .
TPE/Masterbatch _ _ Argila Teor de argila (%)
interfacial
Claytone HT
PP-MA 2,5
Claytone 40
80:20 50
Claytone HT
EPDM-MA 7,0
Claytone 40

3.2.2.4. Caracterizacdo dos nanocompositos

3.2.2.4.1 indice de fluidez (MFI)

Os ensaios para determinacéo do indice de fluii@zMpregou carga de 2,16 Kg a uma
temperatura de 230°C, seguindo a norma 1SO £#33

3.2.2.4.2 Teor de cinzas e difracdo de raios-X (DRX)

O teor de cinzas foi determinado seguindo a nor8&M D56301. Inicialmente, foi
realizada a queima do material jA processadd(Q g) em cadinho na chama do bico de
Bunsen. Posteriormente, esse material foi encaminpara uma mufla a 800°C por 1 hora.
As cinzas residuais foram pesadas e a quantidadea ede montmorilonita em cada

masterbatche compdsitos foram determinadas pelas Equact€8)(2)
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» Teor de cinzas (%) =100*[( W3-W1))/(W2-W1)] Equacad?)
Onde:

W1= massa do cadinho vazio

W2=massa do cadinho com a amostra antes da queima

W3=massa do cadinho com a amostra ap0s a queima

» % MMT = % MMTcinzas/0,935 Equacéo (3)
Onde:

% MMTcinzas = percentual de montmorilonita aposiona

» (% Argila organofilica) nc = % MMTcinzas x [(OC/(100 — OC)] — 0,065 Equacgaoy
Onde:

% MMTcinzas = percentual de montmorilonita aposimae

(% Argila organofilicayc = percentual de argila organofilica incorporadasagueima

OC =Teor de sal organico na argila

ObservacéoAs quantidades 0,935 e 0,065 presentes nas expiéZpe (3), sdo correcdes
efetuadas em decorréncia da perda estrutural decagante a incineragad”,
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O padréo de difracdo de raios-X domsterbatchedoi determinado pela técnica de
difracao de raios-X, em condi¢fes idénticas asadgitas organofilicas conforme descrito em
3.2.1.1, utilizando material prensado (condicoeprdasagem: 40 mm de diametro e 2 mm de
espessura a uma pressao de 140 MPa por 3 minulimanglo uma temperatura de 110 e
190°C para omaterbatchesontendo EPDM-MA e PP-MA, respectivamente).

Para os compdsitos, as analises de DRX foram aglalizem corpos-de-prova dos ensaios

de tracdo, que foram obtidos a partir da injecamdterial.

3.2.2.4.3 Andlise reologica

As propriedades viscoelasticas dos nanocompoésit@snf realizadas em um reémetro
com geometria de placas paralelas (placas de 2@endiametro, fenda de 1 mm) no modo
oscilatério, utilizando material prensado nas mescoadi¢cdes descritas na se¢do 3.2.2.4.2.

A analise de varredura de frequéncia foi conduzidafaixa de 0,1-100 rad/s e com
amplitude de deformacédo a 1%, enquanto que a waeate deformacéo foi conduzida na
taxa de deformacdo de 0,1-500%, com frequénciadiral Hz. Ambas as andlises foram
realizadas a 200°C.

A partir dos resultados obtidos, foram plotadasv&uda viscosidade complexga*],
mobdulo elastico (G’) e madulo viscoso (G”) em fungia frequiéncia angulaw), além do
mabdulo elastico (G’) em funcdo da taxa de deformdgg

3.2.2.4.4 Ensaios de tracéo

Os corpos-de-prova para 0s ensaios de tracdo fabbtidos a partir da injecdo do material
em maquina injetora Battenfeld, modelo plus 35,usdg a norma DIN 5350%°. As
condicOes de injecdo estao apresentadas na Tabela 4
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Tabela 4:Condi¢des para o processo de moldagem por injecao

Condi¢des de Injecao

Temperatura de injecéo (°C) To=T,=T,=230
Temperatura do molde (°C) 20

Tempo de resfriamento (S) 30

Presséo de injecéo (Bar) 90

Presséo de recalque (Bar) 30
Velocidade de injecéo (%) V,=35/V,=V;3=V,=40
Velocidade de rotacdo da rosca (rpm) 400

Nota: Tp, T, e T, — Temperatura nas zonas de alimentacdo do canéo saida (bico) de
injecéo.

V1, V2, V3 e V, — Velocidades de injecdo no interior do canha@atgida de injecéo.

As amostras injetadas foram analisadas quantoistéiesia a tracdo conforme a norma
DIN 53504 1% | utilizando velocidade de separacao entre asagagual a 50 mm/min,
comprimento base em torno de 20 £ 1 mm em uma Madguniversal de Ensaios EMIC,
modelo DL 2000.

3.2.2.4.5 Dureza

Os ensaios de dureza para 0os nanocompositos f@alimados baseando-se na norma
ASTM D 2240-05, sendo empilhados trés corpos de prova de injgpé@delo halter) de
forma que a espessura ficasse em torno de 6 mntotBlode cinco medicbes tomadas em

uma das extremidades dos corpos de prova, foi apemsiderado o valor da mediana.
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3.2.2.4.6 Densidade

As amostras para esta determinacdo foram cortamlextdemidade dos corpos de prova
para ensaio de resisténcia a tracdo. A densidaslendkturas foi determinada segundo o
método ASTM D792-9¥% em relac&o ao alcool etilico P.A.

3.2.2.4.7 Cristalinidade

As medidas de calorimetria exploratéria diferendias compositos foram realizadas em
um equipamento DSC da TA Instruments utilizando ogfera de nitrogénio e
aproximadamente 6 + 1 mg de amostra sob a fornmaaderial injetado. Para a determinacao
da temperatura de cristalizacdo (Tc), as amostrasnf aquecidas até 200°C e resfriadas a
uma taxa de 10°C/min até 25°C com a finalidadepdgar a histéria térmica do material. A
amostra foi entdo aquecida com a mesma taxa angrioma temperatura de 200°C. A
temperatura de fusdo (Tm) e a entalpia de fugktm) foram determinadas durante esse
aquecimento. O grau de cristalinidade (Xc) da makei PP foi determinado pela Equacéo 5.

» Xc =AHy/(AH°, * fpp) Equacéao (5)

Onde:
AHp, = entalpia de fusdo da amostra (J/g)
AH°y, = entalpia padréo de fusdo do PP puro (209°flg)

fpr = fracdo massica do polipropileno na amc

A cristalinidade também foi determinada por difagde raios-X a 25°C utilizando
radiacdo Cuk (A = 0,1504nm), operando a 40KV e amperagem de 40miitarvalo de @
de 10 a 40° empregando uma taxa de varredura tierf;0.

A cristalinidade foi determinada a partir do méto@oRuland descrito na Equaca3’e
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» %C = [Ic/(lc+K*la)] * 100 Equacéo (6)

Onde:

%C = fragéo cristalina

Ic = resultado da integracao dos picos de difracao
la = resultado da integracédo do halo amorfo

K = constante de proporcionalidade-pk 0,98)

3.2.3. Reprocessabilidade

Com a finalidade de avaliar os efeitos do repraesato nas propriedades dos
nanocompoésitos, foram realizados 3 ciclos de injeEdses materiais foram entdo avaliados

guanto a resisténcia a tracao, em condi¢cOes @8 descritas na secéo 3.2.2.4.4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao das argilas organofilicas

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de aggiinodificadas, cuja diferenca esta
baseada no tipo de grupo alquil amoénio (surfacjqrasente na estrutura, como demonstrado
na Tabela 5. Foi investigada a influéncia da gdade de cadeias longas presentes no sal de
alquil amoénio sobre a facilidade de intercalacé® ahdeias poliméricas. Buscou-se também
empregar argilas que possuissem estabilidade #&room o intuito de evitar a volatilizacao
do surfactante durante o processamento, 0 queriafetdermodinamica da intercalacdo no
estado fundido.

O confinamento de moléculas de polimero entre m&lls de silicato reduz a entropia
total do sistema, que pode ser compensada pelondoiahe graus de liberdade das moléculas
de surfactante ao aumentar a distancia basal (d@&3kes dois fatores resultam em uma
variacdo de entropia proxima de zero. Portantoerdrheno de intercalacdo passa a ser

controlada pela variacdo de entalpia do sistétha

Tabela & Estrutura quimica do surfactante das argilasrafiiicas

Designacéao Estrutura quimica do Nomenclatura
comercial da argila surfactante
CH

Claytone HT 3 Cloreto  de estearil
‘ benzil dimetil amoénio

+
HC—N— C/Cy | Cl

Claytone 40 Cloreto de diestearil
dimetil amonio

+
HC—N— C/Cy| Cl

C,/C

16 18
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4.1.1 Difracéo de raios-x (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada pasaliacdo do espacamento basal da
argila comercial modificada antes do processamdasocompdsitos, como apresentado na
Tabela 6.

Tabela 6 Espagamento basal da argila organofilica

Argila comercial 20 dool Teor de sal organico,
[°] [nm] [%] p/p

Claytone HT 3,00 2,94 34,63

Claytone 40 3,55 2,49 26,64

Primeiramente, € possivel verificar que a Claytbifeapresentou maior quantidade de
grupo alquil aménio intercalado entre as lamelassiieato (34,63% de sal), o que
possibilitou o deslocamento para menores valore26dem relacdo a Claytone 40, e
consequentemente, maior espacamento basal (d@l9utro lado, é possivel pressupor que
embora a estrutura quimica do surfactante da GleytI ndo possua duas cadeias alquilicas
de C16-C18 como na Claytone 40, o anel benzénipasénte volumoso permitindo uma

maior expansado. A Figura 11 ilustra os difratograuates argilas.
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Figura 11: Difratograma das argilas organofilicas comerciddaytone HT e
Claytone 40.

Foi observada também a presenca de dois picosnpeeseos difratogramas das argilas
modificadas (Figura 11). O primeiro pico conhecwmmo pico de 12 ordem (d001) esta
relacionado com a intercalagao do grupo alquil améntre as lamelas de silicato. Enquanto
qgue o 2° pico, denominado pico de segunda orde®Rjdlbcalizado em @ préximo a 7°,
corresponde a alguma montmorilonita ndo intercaladado o indicativo de que a troca
ibnica ndo ocorreu de forma efetiva, permaneceratigios da estrutura da argila natural.
Esta informac&o corrobora os dados da Tabela 6, wvemaque o pico observado para a
Claytone HT apresentou caracteristicas de alarganemue esta relacionado ao maior grau

de intercalacdo com o sal modificador inseridoesdsituras da argila (34,63% em massa).

4.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica das amostras foi radhzpara simular o comportamento das
argilas organofilicas durante o processamento. Asipel degradacdo do sal durante a

processabilidade reduz a eficiéncia do fendbmerniatdecalacdo polimero-argila, uma vez que
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a distancia basal sera reduzida, ou seja, se aetatop de processamento for superior a
temperatura de fusdo do sal, o modificador organgmfrer4 volatilizacdo e/ou
termodegradacdo. Os resultados apresentados nusgtamas das Figuras 12 e 13 ilustram

as etapas caracteristicas de decomposicao térascagilas modificadas.

100 03
|
1
B4.47°C
Tonset (5% de massa)=267.02°C
Tdecompaosicéo max.=323.30°C
a0+ ¢ ) . 0.2
22 22% sal alquil amonio
(2.327mg)
=
P —
2 37.42% g
g 80+ G39ma) | gq =
ﬁ 379.4%°C 'g
B : [m]
@
o
70+ [m—— 0.0
15.19% aluminosilicato
{1.591mg)
Residue:
13 3g° 81.27%
Claytone 40 397G (6.417mg)
60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0.1
0 200 400 600 800 1000
Tempem“_"a {°C} Universal V4. 2E TA Instruments

Figura 12: Termogramas de TG e DTG da argila Claytone 40.
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Figura 13: Termograma de TG e DTG da argila Claytone HT.

O termograma da Claytone 40 (Figural2) apreseni&s @stagios bem definidos de
degradacéo. Inicialmente observou-se uma levexédlem 64,5°C indicando a ocorréncia de
perda de agua dessorvida ou a possibilidade e\atgyaesenca de solventes do processo de
modificacdo da argila. A temperatura onset de deosigdo assinalada foi pré-estabelecida
para perda de 5% de material organico (sal alqndrao) com o intuito de amenizar erros
durante a marcagéo. Foi verificado, portanto, qperda de 5% de sal organico ocorreu a
uma temperatura de 267,0°C e a temperatura egoigabe decomposicdo méaxima foi a
323,3°C (visualizada na curva azul - DTG), que ps&sivelmente relacionada com a fracao
intercalada das lamelas de silicato. Nessa regidaapode ser constatada a perda
aproximada de 22% do sal organico e outros madevialiateis (agua e/ou solvente) até a
temperatura de 379,5°C, 0 que nédo representa uaind de que todo o sal tenha sido
degradado. No estagio seguinte pode estar ocorrandaatilizacdo dos vestigios de sal
organico simultaneamente com a etapa de degradba@uminosilicato (desidroxilacdo),

que pelo termograma, esta ocorrendo entre a faixa78,5°C a 832,4°C* *3 Apds esses
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estagios de degradacédo, o que restou foram mater@pganicos (residuos carbonéceos) que
constituem a argila Claytone 40.

O termograma da Claytone HT demonstra um perfiledieamte ao da Claytone 40, onde a
evaporacao de moléculas de agua adsorvidas nosatierlamelares da bentonita iniciam
em torno de 58,9°C. A temperatura onset com 5%ed#gapde massa correspondeu a 273,8°C
e a temperatura equivalente a decomposicdo maxitonaeno a 341,0°C. Supde-se que
inicialmente o excesso de sal organico néo inseniee as lamelas de argila foi degradado e
posteriormente, o sal foi intercalado. A curva dgrddacdo do sal presente na Claytone HT
apresentou-se mais acentuada e estabilizou a @G5¢kthdo em seguida, inicio a outro
estagio equivalente a desidroxilacdo do alumirezibi (465,8 — 859,3°CY 3!

Conclui-se, portanto, que a Claytone 40 possubégstade térmica inferior em relacdo a
Claytone HT, visto que seu processo de degradag@usét 5%) iniciou primeiro, além de
apresentar uma degradacdo mais rapida em relaGiytane HT. Contudo, constatou-se que
a Claytone HT perdeu mais massa organica quanduoetitla ao processo de aquecimento.

Tal comportamento pode ser melhor visualizado rieelBar.

Tabela 7: Dados dos termogramas das argilas.

Argilas Tonset Tdecomposicao Tfinal Perda de Massa
(5% massa) méaxima decomposi¢éo alquil aménio
[°C] [°C] [°C] [%]
Claytone 40 267,0 323,3 379,5 22,2
Claytone HT 273,8 341,0 465,8 33,9

A andlise termogravimétrica realizada mostrou quessivelmente durante o
processamento dos masterbatches e, posteriormanta preparacdo dos nanocompositos a
190°C, seguida da injecdo do material a 230°C,gdaaorganofilica pode estar sujeita a
perder uma pequena quantidade do sal organico.ddatuito de simular a perda ocasionada
durante esses processos, foi realizada uma anéfis@gravimeétrica isotérmica utilizando

temperatura de 230°C.
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Figura 14: Termograma isotérmica a 230°C para as argilgsClatone 40 e (b)
Claytone HT.
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Na temperatura utilizada para o processo de injad@® nanocompositos (230°C),
pressupbe-se que embora o material seja sumetidievadas taxas de cisalhamento a
temperatura empregada néo seja capaz de ocasegraddcao significativa do sal organico,
como visualizado nos termogramas da Figura 14, ssipel afirmar que durante o
processamento (190°C) a perda do sal seja sigmvBoaente menor.

A perda observada de sal a 230°C foi inferior &0¢In massa e esta relacionada com o
tempo de permanéncia a que este esta sendo submetalor (9 minutos de analise). Como
0 processo de injecdo é dindmico e a residénciaaterial no interior do canhdo deve ser
minima para evitar a degradagcéo do compdsito, ypéssse que a perda sera inferior ao que

foi obtido no termograma, ou seja, significativategmequena.
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4.2. Caracterizacdo dos compdsitos

4.2.1. Efeito da razao agente interfacial/argila orgamcail

4.2.1.1 Processabilidade e fluidez

O gréfico torque e energia versus tempo é apregeeni@ Figura 15. O EPDM adicionado
inicialmente a camara foi mastigado por 2 minutdsi@nte este tempo o torque manteve-se
nulo. Considerando que apenas 35% do volume dara&stava ocupado, neste momento, a
fase EPDM ap0s mastigacao inicial ndo oferecestésgiia ao movimento dos rotores. Em
seguida ha um aumento do torque em fun¢éo da adagigrdos de PP, inicialmente sélidos
e posteriormente amassados e fundidos. Neste mojreecmara tem 70% do seu volume
ocupado, 0 que gera o torque observado. Imagimgas® PP por possuir menor viscosidade
que o EPDM, logo este ultimo pode ter sido encagyl ou seja, envolvido pela massa

fundida do termoplastico durante o processamento.
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Figura 15: Variacdo do torque e da energia especifica coompde
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Os concentrados de agente interfacial/argila obtidapresentaram-se apos o
processamento, homogéneos macroscopicamente, deamoios a capacidade de
incorporacao de elevados teores de argila por potisnmodificados com anidrido maleico,
especialmente PP e EPDM. Dessa forma, foi possiehlhar com altos teores de carga e
dilui-lo posteriormente na matriz polimérica, dednaque a concentracdo final da argila
alcancasse o teor desejado. A processabilidadeatmentrados foi monitorada a partir dos
valores de torque e energia obtidos durante a @ef@ana camara interna.

Os valores de torque obtido ao final do process@meos concentrados na camara de
mistura encontram-se na Figura 16. Como esperadoreentrados preparados com EPDM-
MA apresentaram maiores valores, tendo em vista agornviscosidade desse agente
interfacial. Vale ressaltar que a temperatura deggsamento do EPDM-MA foi inferior a do
PP-MA, logo é esperado que os valores de torquamnsejaiores, visto que a viscosidade
aumenta com a reducdo da temperatura. Além dissayntento do teor de argila nos
concentrados promoveu o0 aumento do torque finat@meqiéncia da sua maior viscosidade
(solido inorganico) e também da reducdo da mohliBdaas cadeias poliméricas. Este
comportamento é apresentado de modo mais acenpadal@oncentrado a base de PP-MA.
Com relagéo ao surfactante presente nas argiladonatetectado um padrédo de variacao
comum aos dois agentes interfaciais. Para o camacentcom PP-MA parece ndo haver
diferenca significativa nos valores de torque emcéo do tipo de surfactante. Ja para o
concentrado com EPDM-MA o surfactante contendo adaaeias longas fornecem menores

valores de torque, indicando a menor viscosidadsedeoncentrado.
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Razao agente interfacial/argila

Figura 16: Efeito da razdo agente interfacial/argila no terglos nanocompdsitos contendo
5% de argila.

A Figura 17 ilustra a variacdo da energia de psaraento em funcéo da composicao dos
concentrados. De modo geral ocorreu uma queda @oses de energia de acordo com o
aumento da razdo agente interfacial/organo-argld..d para 2:1, permanecendo constante
dai em diante. Maiores valores de energia foranerehdas para os concentrados a base de
EPDM-MA. Em termos de tipo de organo-argila maiastg de energia foi detectado para a

claytone HT, ou seja, aquela cujo surfactante teemas uma cadeia longa.
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Figura 17: Energia especifica dos nanocompadsitos contenddeétgano-argila.

A Tabela 8 reune os valores de torque final e Mid Wlanocompdédsitos obtidos a partir da
adicado dos concentrados ao TPE, mantendo-se fteoronominal de organo-argila em 5%.
Conforme esperado os nanocompdsitos obtidos ar phrtmasterbatchesle EPDM-MA
apresentaram-se maiores valores de torque frenemgcom PP-MA. Este comportamento

decorre da maior viscosidade do EPDM-MA. Com ralagd&azao agente interfacial/organo-
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argila observa-se que ha uma queda de torquectimalo aumento do agente interfacial de 50
para 66%, permanecendo constante a partir deste.pbantudo, as variagdes observadas
foram sutis, indicando que o torque final ndo faiitm sensivel as variagdes introduzidas no
preparo do nanocompadsito. Por outro lado o MFI sstrau mais sensivel a influéncia da
composicdo do concentrado na viscosidade dos nanp@isitos. E interessante notar que o
aumento do teor de PP-MA maasterbatclresulta em maiores valores de fluidez, ressaltando
a menor viscosidade dos nanocompositos. Cabe tarssple ndo foram detectadas as

diferencas significativas quanto ao tipo de sudaiet da organo-argila.

Tabela 8 Torque final e indice de fluidez do TPE e de sarsocompdsitos contendo 5% de
organo-argila.

Agente Torque indice de
TPE/Masterbatch Masterbatch interfacial/ final fluidez
argila (Nm) (9/10min)

100:0 - - 1,5+0,1 3,75
90:10 11 4.,0+0,0 2,80

, PP-MA/ )
85:15 Claytone 40 2:1 3,3+0,0 3,64
80:20 3:1 3,3+0,0 4,06
90:10 11 3,2+0,0 2,70

, PP-MA/ ,
85:15 Claytone HT 2:1 3,3+0,2 3,18
80:20 3:1 3,9+0,0 3,74
90:10 11 5,7+0,2 1,42

] EPDM-MA/ )
85:15 Claytone 40 2:1 5,2+0,0 1,60
80:20 3:1 5,5+0,1 1,44
90:10 11 6,1+0,1 1,29

] EPDM-MA/ )
85:15 Claytone HT 2:1 6,0+0,1 1,32
80:20 3:1 6,2+0,4 1,26

Nota: Para o ensaio de indice de fluidez, o dgsaiido obtido esta na casa d&.10
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4.2.1.2 Teor de cinzas e difracdo de raios-X (DRX)

O teor exato de montmorilonita e argila organddilpresentes nos nanocompagsitos esta
apresentado na Tabela 9 e foi determinado a masrEquacdes (2-4) da secdo 3.2.2.4.2.
Levando-se em consideracdo as perdas durante espmoobservou-se que o teor real de
argila ficou muito proximo do valor inicialmenteapkejado para osasterbatche$50, 33 e
25 % p/p). Os resultados discutidos sdo baseadosn@entracéo real de argila incorporada

nas amostras.

Tabela 9 Teor de cinzas danasterbatches

Teor de cinzas

Masterbatch Agente interfacial/argila

Cinzas (%) (O-MMT\c

1:1 31,93+6,79 43,68

PP-MA/ .
Claytone 40 2:1 23,30+6,10 31,87
3:1 17,13+1,04 23,43
1:1 31,63+1,53 43,26

PP-MA/ .
Claytone HT 2:1 21,59+45,59 29,52
3:1 17,04+1,14 23,30
1:1 34,29+2,19 46,90

EPDM-MA/ .
Claytone 40 2:1 22,56+3,92 30,85
3:1 16,53+1,33 22,61
1:1 30,77+1,38 42,09

EPDM-MA/ .
Claytone HT 2:1 23,96+3,11 32,77
3:1 18,12+4,21 42,09

Nota: MMT = montmorilonita; O-MMT = montmorilonitarganofilica, NC = nanocompasito.

O teor de argila incorporado a matriz de TPE, abtatravés da diluicdo dos
masterbatchedicou bem proximo ao valor estabelecido de 5%peso, variando em apenas
+ 0,7. Este resultado indica a otimizacdo do tfab@o se utilizar o concentrado de agente
interfacial/argila, uma vez que a quantidade eno piesargila na matriz pode ser ajustada de

acordo com o desejado, sem perdas de materiais.
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Por difragdo de raios-X nao foi possivel detectpico caracteristico das argilas Claytone
HT e 40 nognasterbatchepreparados. A ampliagdo da escala em nivel dasigade bem
abaixo do esperado em funcdo do teor de argileeptesnosmasterbatchesevela picos
alargados e de baixissima intensidade. Desta fagmassivel esperar que mssterbatches
possuam uma estrutura mista, ou seja, parcialmieméecalada/esfoliadd*® *° como

demonstra a Figura 18.
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—— Claytone 40

Claytone HT

Master PP-MA/Claytone 40 - 3:1
Master PP-MA/Claytone 40 - 2:1
Master PP-MA/Claytone 40 - 1:1
Master PP-MA/Claytone HT - 3:1
Master PP-MA/Claytone HT - 2:1
Master PP-MA/Claytone HT - 1:1

(A)

Intensidade, [u.a]

— Claytone 40

Claytone HT

Master EPDM-MA/Claytone 40 - 3:1
Master EPDM-MA/Claytone 40 - 2:1
Master EPDM-MA/Claytone 40 - 1:1
Master EPDM-MA/Claytone HT - 3:1
Master EPDM-MA/Claytone HT - 2:1
Master EPDM-MA/Claytone HT - 1:1

,\
Z

Intensidade, [u.a]

26, [°]

Figura 18: Difratogramas de raios-X dos concentrados: (AJMAargila organofilica; e
(B) EPDM-MA/argila organofilica.
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Em relacdo aos nanocompasitos, os difratogram&sgdaa 19 e 20 mostram que todas as
amostras apresentaram morfologias parcialmentecaléelas. Essa observacéo foi feita a
partir do deslocamento dos picos para menoresesatter Zhetaquando comparados a argila
pura, além da reducéo da intensidade do pico dacéib juntamente com o alargamento do
mesmé™**°!

Quanto ao sistema TPE/argila organofilica, obsessmpara ambas as argilas, que o pico
de difracdo apresentou-se de forma mais intensdimdh. A auséncia de moléculas polares
na matriz de TPE ndo favoreceu a interacdo efetbra a superficie polar da argila. A
intensidade do pico apresentado foi maior paragdaaClaytone HT, o que indicou a
capacidade limitada dessa argila de intercalarwes@recia de um agente interfacial.

Logo, fica clara a importancia da presenca de gnep#os polares para os sistemas de
PP/EPDM/argila organofilica, uma vez que os agemexfaciais utilizados (PP-MA e
EPDM-MA) foram capazes de melhorar a forca de adédsdargila & matriz. A presencga do
grupamento polar de anidrido maleico possibilitontaracdo com os silicatos da superficie
da argila permitindo a insercdo mais efetiva darimablimérica entre as lamelas de silicato

[43.44 5 que foi mostrado nos difratogramas.

—— Claytone 40
—— TPE/Claytone 40

TPE + PP-MA/Claytone 40 (1:1)
—— TPE + PP-MA/Claytone 40 (2:1)
—— TPE + PP-MA/Claytone 40 (3:1)

—— TPE + PP-MA/Claytone HT (1:1)
—— TPE + PP-MA/Claytone HT (2:1)
TPE + PP-MA/Claytone HT (3:1)

&l

=,

) T — T T T — T 1

3 —— Claytone HT

2 —— TPE/Claytone HT
g

=

26, [1

Figura 19:. Difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos caiite5% de argila
organofilica e PP-MA como agente interfacial.
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—— Claytone 40

—— TPE/Claytone 40

—— TPE + EPDM-MA/Claytone 40 (1:1)
—— TPE + EPDM-MA/Claytone 40 (2:1)
TPE + EPDM-MA/Claytone 40 (3:1)

—— Claytone HT

—— TPE/Claytone HT

—— TPE + EPDM-MA/Claytone HT (1:1)
—— TPE + EPDM-MA/Claytone HT (2:1)

i TPE + EPDM-MA/Claytone HT (3:1)

Intensidade, [u.a]

Figura 2C: Difratogramas de raios-X dos nanocompositos calte 5% de argila
organofilica e EPDM-MA como agente interfacial.

Muito embora tenham sido obtidas estruturas esfasicom osnasterbatchesdetectou-
se gque a adicdo destes a matriz de TPE, promoyetmacdo de estruturas parcialmente
intercaladas. O aumento da viscosidade do sistensat@manho da cadeia polimérica
possivelmente contribuiram para a mudanca de esifEssim como a reducédo da polaridade
do sistema ao inserirrnasterbatchem cadeia apolares de TPE.

Os sistemas utilizando PP-MA como agente interfaggaesentaram picos com menor
intensidade como exemplificado na Figura 21. Isidica a maior facilidade deste agente
interfacial (Al) em intercalar entre as camadassilieato. E possivel pressupor que este
melhor fenbmeno de intercalacdo (dispersdo daajrgibssa estar relacionado a menor
viscosidade do PP-MA quando comparado ao EPDM-M#, propiciou um maior grau de

difusdo da matriz polimérica entre as lamé&té®.
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QY ——— TPE + EPDM-MA/Claytone 40 (3:1)
—— TPE + PP-MA/Claytone 40 (3:1)

B —— TPE + EPDM-MA/Claytone HT (3:1)
—— TPE + EPDM-MA/Claytone HT (3:1)

Intensidade, [u.a]

26, [1

Figura 21: Difratogramas de raios-X dos nanocompositos cmtte5% de argila
organofilica: (a) Claytone 40; e (B) Claytone HT.

A Tabela 10 apresenta os valores do espacamerdb (d@91) e intensidade do pico de
difracdo dos nanocompdsitos. A auséncia de pica paramostras TPE/Masterbatch (PP-
MA/Claytone 40 — 1:1), TPE/Masterbatch (PP-MA/Ctay¢ HT — 3:1), e TPE/Masterbatch
(EPDM-MA/Claytone HT — 3:1), sugere a ocorréncisedliacdo das lamelas de silicato dos
nanocompositos. Embora o difratograma sugira esténfieno, a sua confirmacdo s6 sera

possivel mediante a analise de microscopia elewaie transmissao (MET).
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Tabela 1Q Dados dos difratogramas dos nanocompaositos com 5%

Agente .
TPE/Masterbatch Masterbatch interfacial/ 200 doo1 Intensidade
argila [’ [nm] [u.a]
100:0 + 5% Claytone 40 - - 2,74 3,22 521,01
100:0 + 5% Claytone HT - - 2,43 3,64 821,13
90:10 1:1 ND ND ND
, PP-MA/ )
85:15 Claytone 40 2:1 1,69 5,23 98,99
80:20 31 1,67 5,29 93,45
90:10 1:1 1,89 4,67 87,40
, PP-MA/ )
85:15 Claytone HT 2:1 1,73 5,11 84,13
80:20 31 ND ND ND
90:10 11 1,81 4,88 184,38
) EPDM-MA/ )
85:15 Claytone 40 2:1 1,50 5,89 191,44
80:20 31 1,55 5,70 225,25
90:10 11 1,89 4,67 154,67
) EPDM-MA/ )
85:15 Claytone HT 2:1 1,87 4,72 143,58
80:20 31 ND ND ND

Nota: ND = ndo detectado.

4.2.1.3 Analise Reolégica

A Figura 22 ilustra a variagdo da viscosidade cexgpl)*) e do modulo eléstico (G’) em
funcado da frequéncia angulas)(para diferentes proporc¢oes de TiRBs$terbatchcom teor de
argila fixado em 5% em massa. Inicialmente foi okm#o que a adicdo de argila a matriz de
TPE ocasionou um aumento consideravel das proplesdaiscoelasticas em relagcdo ao
branco de TPE/agente interfacial. A baixas freqi@noos nanocompadsitos apresentaram
elevados valores de modulo eléstico e viscosidadglexa em relagdo ao branco. A razdo
para o aumento do G’ e @& a baixa freqiéncia esta relacionada ao confinéonéa matriz
de TPE no interior das lamelas da argila orgaraffi®. Quando se aumenta a taxa de
cisalhamento, a cadeia polimérica tende a orim#aseguindo o fluxo, ndo apresentando
resisténcia ao escoamento, apresentando, portgosmla dos valores das propriedades
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viscoelasticas®®. Com o aumento da freqiiéncia ha uma queda*daaracterizando o

comportamento pseudoplastico dos nanocompdésit@s anisturas de TPE com os agentes

interfaciais.
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Figura 22: Comportamento viscoelastico dos nanocompdsito ndote como
masterbatch (a) PP-MA/Claytone 40; (B) PP-MA/Claytone HT; (CEPDM-
MA/Claytone 40; e (D) EPDM-MA/Claytone HT.
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As variacdes de G’ g* dos nanocompdsitos contendo PP-MA foram maistaeeias em
relacdo a mistura TPE/agente interfacial (brareavavelmente, a menor viscosidade do PP-
MA em relacdo ao EPDM-MA seja responsavel por tahgortamento. Como ja descrito
anteriormente, a viscosidade é um dos fatores wflieenciam a intercalacdo do polimero
entre as lamelas de silicad *°!

A Figura 22 faz um comparativo entre nanocompositmepostos commasterbatchese
diferentes razbes de agente interfacial/organdaargsse comportamento confirma a relacao
existente com os difratogramas de raios-X que eptagam menores intensidades de pico de
difracao relativo a distancia basal (d001), asaimdd o maior grau de intercalacdo da matriz

entre as lamelas de silicato.
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Figura 23: Modulo elastico eviscosidade complexa em funcdo da freqliéncia angos
nanocompositos contendo commuasterbatch (A) PP-MA/Claytone 40; e (B) PP-

MA/Claytone HT.
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Com relacdo ao comportamento das duas organosargpeesentadas na Figura 22
percebe-se que a Claytone HT produziu diferencigaede funcdo da quantidade de agente
interfacial. Ja a Claytone 40 resultou em nanocaibgs com variacdo G’ ¢ em funcéo da
freqiéncia muito préximas, ou seja, pouco sensivgliantidade de agente interfacial (PP-
MA). Contudo, de acordo com a Figura 23 a adicackdgtone 40 foi a que resultou em
maior variacao de G’ ¢* em relacéo ao “branco”, quando comparada a OheytdT.

A Figura 24 ilustra o comportamento de Gne em funcdo da viscosidade para o0s
nanocompositos preparados camasterbatchEPDM-MA/Claytone HT ou 40 em diferentes
razbes. Nota-se uma sobreposicdo tanto das cumamdtiulo como de viscosidade,
indicando que as propriedades reolégicas ndo fomawmdificadas pela composicdo do
masterbatche nem pelo surfactante da organo-argila. Este otarpento sugere que a alta
viscosidade do EPDM-MA se sobrepde aos possiveitosfda intercalacédo/esfoliacdo da
organo-argila. Tal comportamento se diferencia degdemonstrado pelos nanocompdsitos
preparados a partir aeasterbatche®P-MA/organo-argil&?.
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Figura 24: Médulo elastico eviscosidade complexa em funcédo da freqiéncia angula
dos nanocompdésitos contendo comasterbatch (A) EPDM-MA/Claytone 40; e (B)
EPDM-MA/Claytone HT.
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As Figuras 25 e 26 ilustram a dependéncia do méeléktico com a deformacéo para os
nanocompositos preparados comnuasterbatchesle PP-MA/Claytone 40 ou HT e EPDM-
MA/Claytone 40 ou HT. No caso de nanocompadsitosdobtcom omasterbatcha base de
PP-MA nota-se que o limite de viscoelatsicidadedmé reduzido pela presenca da argila,
tanto Claytone 40 como HT.

Contudo, a variacdo do modulo elastico dos nanodesitgs de Claytone HT € mais
sensivel & quantidade de agente interfaGfaldo que aquela dos nanocompésitos com
Claytone 40.

J& os nanocompdsitos obtidos comrmasterbatcha base de EPDM-MA néo obtiveram a
faixa de viscoelasticidade linear modificada. Déo fas valores de moddulo elastico
aumentaram como resultado da adicdo da organ@angds se mostraram independentes da

razao EPDM-MA/organo-argila e do tipo de surfactgmesente na organo-argila.
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Figura 25: Médulo elasticoversusamplitude de deformacgéo para os nanocompdsitos
com PP-MA como agente interfacial e 5% de argila.
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Figura 26: Modulo elasticoversusamplitude de deformac&o para os nanocompdsitos
com EPDM-MA como agente interfacial e 5% de argila.

4.2.1.4 Propriedade Mecanica

A Tabela 11 reune os valores de dureza e densditzleranocompoésitos contendo 5% de
organo-argila. Observa-se que a introdugdo do PPevérgano-argila ndo modificada a
dureza do TPE, enquanto que a introducdo de EPDMel/Aconjunto com a organo-argila
reduz a dureza. No entanto, esta ndo varia de @amch o teor de EPDM-MA na faixa
estudada. Com relacdo a densidade, que ndo € wpaepgade mecanica, mas consta na
Tabela por ser um dos atributos vantajosos dos coammisitos em relacdo aos
microcompositos, percebe-se que ndo houve modigsagromovidas pela adicdo dos

masterbatchesvisto que as variagdes se encontram dentro daodeadréo das medidas.
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Tabela 11 Propriedades fisico-mecéanicas dos compdsitosa@orde argila.

Agente Dureza Densidade
TPE/Masterbatch Masterbatch interfacial/argila [Shore D] [g/cm3]
100:0 5%) 0,89+0,01
90:10 1:1 51® 0,84+0,02
_ PP-MA/ _ B)
85:15 Claytone 40 2:1 52 0,86+0,02
80:20 3:1 54%) 0,87+0,05
90:10 1:1 558 0,86+0,04
_ PP-MA/ _ B)
85:15 Claytone HT 2:1 55 0,87+0,03
80:20 3:1 54 0,89+0,02
90:10 1:1 64" 0,88+0,03
_ EPDM-MA/ _ )
85:15 Claytone 40 2:1 64 0,90+0,02
80:20 3:1 65" 0,87+0,03
90:10 1:1 64~ 0,89+0,03
_ EPDM-MA/ _ )
85:15 Claytone HT 2:1 65 0,88+0,05
80:20 3:1 65" 0,90+0,00

Nota: (A) Shore A; (B) Shore D

Foram avaliadas também as propriedades de trac@&taskdmero termopléstico (TPE) e
dos nanocompositos com o intuito de verificar duéricia das diferentes propor¢cdes dos
masterbatchesios sistemas. Foi observado que as amostras de efTHPEMasterbatch
contendo EPDM-MA como agente interfacial, ndo agmeam ponto de escoamento.
Portanto, essas amostras ndo tiveram deformacéiicpld o que demonstra que as
caracteristicas da fase elastomérica prevalecevane & fase termoplastica, muito embora a
proporcdo de PP/EPDM para o TPE e TPE/argila fdes®0:50 em massa. No caso dos
nanocompésitos contendo EPDM-MA como agente inte&ffa tal comportamento era
esperado, uma vez que o teor de elastbmero matbfi(BPDM-MA) era acrescido no
sistema. Os perfis das curvas estao ilustradosguaaR27.
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Figura 27: Perfil de curva de tracdo do TPE, TPE/(PP-MA/@lag HT) e TPE/(EPDM-
MA/Claytone HT), utilizando masterbatch na raza@dee com 5% de organo-argila.

Existem algumas consideracfes a serem feitas sshresultados obtidos na Tabela 12.
N&o foi observada alteracdo na tensdo de ruptwsaaompodsitos sem agente interfacial em
relacdo ao branco (matriz de TPE). Quanto a defghmaa ruptura foi observado um ligeiro
aumento dos sistemas de TPE/argila em relacdo @zmegguindo a tendéncia oposta do
modulo de elasticidade, ou seja, sendo ligeiramemd@®r nos materiais que apresentam
menor interacdo entre o reforco e matriz. Em ouytedavras, esse € um fendbmeno classico
onde ocorre reducdo de rigidez (modulo), e comesegiéncia é obtida um aumento na

deformacad®®.
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Tabela 12 Propriedades mecéanicas do TPE e dos nanocompaésito 5% de argila.

TPE/Masterbatch Masterbatch Agente 0 ruptura E ptura E secante
interfacial/ (MPa) (%) (MPa)
argila

100:0 - - 13,8 £0,8 325431 677154

100:0 +5%Claytone 40 - - 12,8+0,7 439+25 575+59

100:0 + 5%Claytone HT - - 12,0+0,9 428+15 547164

90:10 1:1 11,3+0,9 46445 859178

PP-MA/

85:15 2:1 12,2+0,6  448+28 749+69
Claytone 40

80:20 3:1 12,2+0,5  480+10 849+91

90:10 PP-MA/ 1:1 11,0+0,6  444+22 952+50

85:15 Claytone HT 2:1 13,2+1,1 586197 688+123

80:20 3:1 12,140,7 477+10 1022+76

90:10 1:1 12,5+1,5 400+40 691+66
EPDM-MA/

85:15 2:1 11,8+0,4  305+31 621+47
Claytone 40

80:20 3:1 10,4+0,3  285+34 477+53

90:10 11 12,2+0,5  340+40 541473
EPDM-MA/

85:15 2:1 10,9+0,9 33922 450+83
Claytone HT

80:20 3:1 10,8+0,4  308+27 471+42

Nota: legendad = tensédog = deformacao; E = modulo; E secante = 1% de defoéim).

Quanto aos nanocompositos contendo agente intifaws resultados de tensédo na
ruptura sofreram ligeiras alteracdes que ndo sasigerados incrementos significativos para
serem discutidos, independente do compatibilizarésente.

O sistema com PP-MA apresentou deformagao na auptyerior em relacédo ao EPDM-
MA. Embora a fase elastomérica seja capaz de dar etesticidade ao material, a elevada
viscosidade do elastdmero, paralelamente a sua lbapacidade de dispersar a carga pela
matriz polimérica, reduziu a capacidade do matenalapresentar maiores deformacdes. Essa
conclusao vai ao encontro dos resultados obtido®RX, onde 0s hanocompdsitos contendo
PP-MA apresentaram menor intensidade do pico dagdibd indicando melhor disperséo da

argila na matriz.
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O aumento do médulo secante (1% de deformacao)esaemesmo sistema € atribuido a
adicdo de um termoplastico modificado. Ao mesmaptenpode-se verificar a influéncia de
cada argila nas diferentes proporcdes utilizadBsMR/argila). Isso €, embora as proporc¢des
1:1 e 2:1 nado possua diferencas significativas weméo do desvio padrdo, pode-se observar
gue a amostra comraasterbatctB:1 e Claytone HT apresentou um valor significatiente
superior em relagdo a todos os outros sistemas. rlessaltado demonstra que a intensidade
desse aumento esteja relacionada ao nivel de sligpela argila Claytone HT e de sua
interacdo com a matriz de PP/EPDM, o que foi observado também em discusséo anterior
em relacdo ao DRX, onde para essa amostra em a&sp&gifoi detectada pico de difracao, o
gue sugere que se tenha obtido uma estruturaaasoli

Os resultados obtidos com EPDM-MA né&o sofrerameimanto nas propriedades quando

comparadas aos sistemas sem agente interfacial.

4.2.1.5 Cristalinidade

Neste estudo, observou-se que a estrutura crestdirPP é equivalente ao cristal tipo
Isso foi constatado ao verificar em outros traballmo comportamento do polipropileno
monoclinico, que € representado nos difratograroas mcos caracteristicos el Rjuais a
14,5, 17,4, 19,3 e 22,2°, correspondentes aos pldid), (040) e (130) e (111). Esta forma

é a mais estavel e comumente encontfdti@omo demonstrado na Figura 28.
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Figura 28 Difratograma do polipropileno isotatico.

Sabe-se que um polimero semi-cristalino € um nadtewja estrutura apresenta duas fases
(amorfa/cristalina)®. Portanto, os difratogramas do polipropileno, d®ETe dos demais
nanocompésitos representaram a fase cristalinapjpois mais estreitos, enquanto que a
fracdo amorfa foi representada por picos alargaosuncdo da desordem molecular. Os
difratogramas obtidos foram deconvoluidos em pe&dslos referentes as contribuicdes das
regides cristalinas e amorfas, com o auxilio dogmmma Fityk, utilizando-se ajuste
Gaussiano, como demonstrado na Figura 29 (B). Gss mristalinos foram representados
pela cor verde oliva e o halo amorfo pela cor lgraf importante ressaltar que os resultados
sao subjetivos, ou seja, ndo fornecem o mesmo dalgorcentagem de cristalinidade para
uma mesma amostra, mas em geral, os valores olptahssiem uma boa correlagdo com os
resultados calculados na andlise de DSC. Por messad deconvolugdes, foi possivel
calcular a cristalinidade através da razao ens@n@a das areas cristalinas e a soma das areas
cristalinas e amorfas, como demonstrado na Equégdm Secéo 3.2.2.4.7.

Em relacdo a matriz de TPE, observou-se que o ER¥ser um polimero amorfo,

reduziu a definicdo dos picos da fase semi-cnsdallo PP. Apesar de adicionar um
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componente ndo cristalino a fase PP, as estrutdsdalinas ndo apresentaram modificagfes
nos tipos de cristais presentes na estrutura, pgde ser constatado pelo ndo surgimento de

picos caracteristicos de outras formas cristalic@®,0 observado na Figura 29 (A).
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Figura 29 Difratogramas das amostras de PP e TPE: (A) cudeadifracédo; e (B)
deconvolugéo das curvas.

Conforme visualizado na Figura 29, o halo amorferemte ao EPDM, centrado em torno
de 21°, é mais intenso do que o halo amorfo dac@iseqlientemente maior é a area, como
demonstrado na Tabela 13. Esse aumento favorecedestbcamento dos picos do
polipropileno, assim como a reducéo de sua debniEdsa alteracdo na definicdo dos picos
incorre na reducédo da cristalinidade em funcéordagnca da fase amorfa do terpolimero de
etileno-propileno-dieno (EPDM). Os picos passamrasentar caracteristicas mais alargadas,

tendendo a destruir a perfeicéo dos cristais, utos defeituosds”.
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Tabela 13 Dados da deconvolucao dos picos cristalinos @ dralorfo do PP e do TPE.

PP TPE

Deconvolugao Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]

1° Pico 286,59 14,48 241,72 14,43
2° Pico 222,69 17,33 640,26 17,89
3° Pico 117,27 19,133 336,63 19,66
4° Pico 559,71 22,24 640,29 22,71
Halo amorfo 1217,51 18,24 2661,64 21,46
Xc (%) 49,9 41,6

Muito embora a composi¢cédo do TPE contenha 50% essande EPDM, a reducéo da
cristalinidade néao foi tdo brusca como se era adperContudo, ao adicionar a argila
diretamente a matriz de TPE, observou-se quedaridtalimidade do compdsito. Este
comportamento mostrou que a argila retardou o icnesto dos cristais, talvez em funcéo da
menor energia de adesédo entre as lamelas de argilanatriz de PP/EPDM. Essa menor
afinidade/adesao foi promovida pela auséncia degente interfacial com carater polar que
fizesse a ponte entre a matriz — argila. Os difpaimas representados na Figura 30 ilustram o

comportamento do TPE contendo as argilas Claytdne Blaytone 40.
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Figura 30 Difratogramas das amostras de TPE/argila: (A) asirnde difracdo; e (B)
deconvolucao das curvas.

As deconvolucdes realizadas para os compositos agante interfacial (Tabela 14)
mostrou que a Claytone 40 apresentou um grau dtalanidade ligeiramente maior que o
compdésito contendo a Claytone HT. Provavelmente estnportamento esta relacionado ao
carater menos polar da Claytone 40, em funcédo doalsail amoénio presente como
modificador. Esse resultado esta em concordanecraaagyue foi discutido na segéo 4.2.1.2,
quando o pico de difracdo desta amostra (TPE/Glaytt®)) apresentou menor intensidade
guando comparada a amostra de TPE/Claytone HTrisdgeuma melhor afinidade com a
matriz, muito embora o agente interfacial ndo este presente.

Dentro do sistema TPE/argila, chegou-se a conclgs&oa claytone HT propiciou um

carater ligeiramente mais amorfo para a amostrdJIiBfgone HT.
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Tabela 14 Dados da deconvolucdo dos picos cristalinos ® lahorfo das amostras de
TPE/Claytone HT e TPE/Claytone 40 (100/5).

TPE/Claytone HT TPE/Claytone 40

Deconvolugéo Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 77,62 14,82 83,02 14,80
2° Pico 143,86 18,08 35,80 17,78
3° Pico 112,52 19,71 11,00 19,89
4° Pico 551,32 22,75 363,88 22.85
Halo amorfo 2121,08 20,78 1104,52 20,74
Xc (%) 29,9 31,3

A adicao domasterbatcha matriz de PP/EPDM promoveu alteracdes na esdrutu
cristalina da fase PP de modo a reduzir a impébeitps cristais tipa, conforme observado
nas Figuras 31-33. Acredita-se que isto seja décoa da intercalacdo das cadeias entre as
lamelas das argilas. E interessante notar queef@icthda para o nanocompdsito preparado
com o masterbatchPP-MA/Claytone 40 (3:1) a formag¢do de mais um possivelmente
caracteristico da forma , que ndo existia no PP de partida. Neste caslte-pe imaginar que
a possivel estrutura esfoliada desta amostra, b ifieafoi detectada o pico de difracdo
(0<20<12°) esteja propiciando esta forma cristalina.

Cabe ressaltar que a adicdo dos compatibilizantesem@tou e/ou recuperou o grau de
cristalinidade da fase PP presente na mistura cBRM; que havia sido reduzido, pela

introducéo do elastdmero, como resultado da cobipd#ide das fases.
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Figura 31: Difratogramas das amostras de TPE/(PP-MA/argial}. (A) curvas de
difracéo; e (B) deconvolucgao das curvas.
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Figura 32: Difratogramas das amostras de TPE/(PP-MA/argRal): (A) curvas de
difracao; e (B) deconvolucao das curvas.
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Figura 33 Difratogramas das amostras de TPE/(PP-MA/argital): (A) curvas de
difracéo; e (B) deconvolucéo das curvas.



Tabela 15 Dados da deconvolugdo dos picos cristalinos e &ailorfo dos nanocompdsitos em
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funcdo da composicao domsterbatchexontendo PP-MA como agente interfacial.

PP-MA/Claytone HT

PP-MA/Claytone 40

~ 1:1 1:1
Deconvolucédo _ _
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 85,40 14,86 91,89 14,84
2° Pico 33,41 17,21 57,45 17,18
3° Pico 244,31 18,21 126,97 18,17
4° Pico 91,23 19,76 53,27 19,78
5° Pico 433,96 22,88 411,05 22,86
Halo amorfo 2075,23 20,87 1738,41 20,81
Xc (%) 30,4 30,3
PP-MA/Claytone HT PP-MA/Claytone 40
~ 2:1 2:1
Deconvolucédo i, i,
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 166,9410 14,60 155,38 14,73
2° Pico 121,94 18,12 193,59 18,15
3° Pico 102,63 19,72 108,92 19,80
49 Pico 547,45 22,65 161,55 22,28
5° Pico 58,19 23,15 44 97 23,01
Halo amorfo 2307,37 20,59 2456,34 20,45
Xc (%) 30,6 26,5
PP-MA/Claytone HT PP-MA/Claytone 40
~ 31 31
Deconvolucédo _ _
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 106,27 14,68 201,71 14,66
2° Pico 93,78 17,62 118,92 17,24
3° Pico 49,92 19,53 214,12 18,25
4° Pico 313,43 22,76 53,92 19,86
5° Pico - - 800,93 22,82
Halo amorfo 900,81 21,31 2023,24 20,34
Xc (%) 38,4 41,2
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A adicdo domasterbatchcontendo EPDM-MA como agente interfacial promoweu
surgimento de pelo menos mais dois picos de fomsgalina diferente do polipropileno de
origem. A adicdo de mais componente amorfo proma@ém da reducdo da cristalinidade
quando comparado aos sistemas PP-MA, o alargamé@oso picos, demonstrando a
imperfeicdo dos cristais da formala fase PP.

A Figura 34 ilustra os difratogramas dos nanocomp®sontendanasterbatcta base de

EPDM-MA.

)
f w%w\ TPE/(EPDM-MA/Claytone 40 - 3:1)
WWWWMWWW TPE/(EPDM-MAClaytone 40 - 2:1)

TPE/(EPDM-MA/Claytone 40 - 3:1)

TPE/(EPDM-MA/Claytone HT - 1:1)
%W%MWWWW TPE/(EPDM-MA/Claytone HT - 3:1)
TPE

10 15 20 25 30 35 40
28, [1

Figura 34: Difratogramas das amostras contendo EPDM-MA cagente interfacial.

Intensidade, [u.a]

A presenca do EPDM-MA causou alteracdo no grauidealkinidade das misturas, como
pode ser visualizada pela Tabela 16 que relacisrdados obtidos através da deconvolugao
dos picos de difracdo. A tendéncia observada foaautencéo do grau de cristalinidade para
0s compostos contendo até 10% em massa de agtefadial, ou sejamasterbatchesas
razoes 1.1 e 2:1. O aumento do teor de EPDM-MA p&fa fnasterbatct:1) promoveu a
reducdo do grau de cristalinidade, provavelmerteragloes na viscosidade, prejudicaram a

mobilidade das cadeias de PP atrapalhando a saaizaigao.



Tabela 16 Dados da deconvolugdo dos picos cristalinos e &ailorfo dos nanocompdsitos em

funcdo da composicao domsterbatchesontendo EPDM-MA como agente interfacial.
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EPDM-MA/Claytone HT

EPDM-MA /Claytone 40

~ 1:1 1:1
Deconvolucédo _ _
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 380,81 15,41 250,84 14,44
2° Pico 707,00 18,22 546,56 18,38
3° Pico 446,96 19,82 297,90 19,98
49 Pico 448,17 22,42 439,36 22,54
5° Pico 663,62 23,15 684,73 23,29
Halo amorfo 4149,09 20,58 3485,71 20,57
Xc (%) 39,4 39,3
EPDM-MA/Claytone HT EPDM-MA /Claytone 40
~ 2:1 2:1
Deconvolucédo i, i,
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 318,30 15,25 100,17 15,03
2° Pico 126,46 17,39 310,59 18,26
3° Pico 505,02 18,18 270,77 19,84
4° Pico 282,26 19,79 537,73 22,45
5° Pico 599,02 22,41 284,07 23,24
6° Pico 415,35 23,15 - -
Halo amorfo 6803,52 20,11 2127,15 20,80
Xc (%) 449 41,9
EPDM-MA/Claytone HT EPDM-MA /Claytone 40
~ 31 31
Deconvolucédo _ _
Area Centro Area Centro
[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 172,12 15,31 222,39 15,42
2° Pico 121,82 17,60 94,95 17,72
3° Pico 311,29 18,40 380,17 18,36
4° Pico 252,49 19,91 235,16 19,93
5° Pico 432,33 22,54 495,39 22,58
6° Pico 442,19 23,28 417,59 23,30
Halo amorfo 4218,03 20,92 5633,14 20,49
Xc (%) 29,5 25,1
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Os resultados demonstram que a presenca de EPDMaM¥ece a alteracdo da fase
cristalina na fase de PP. Desta forma, é possieskppor que o surgimento dos picos dos
difratogramas reflete a alteracéo da espessurstribdicdo das lamelas cristalinds, como

demonstradas na Figura 35.



Intensidade, [u.a]

12
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TPE/(EPDM-MA/Claytone 40 - 3:1) TPE/(EPDM-MA/Claytone HT - 3:1)

Intensidade, [u.a]
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Figura 35: Deconvolugéo das curvas de DRX dos nanocompdsitoendo EPDM-MA
como agente interfacial.
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A Tabela 17 reune os resultados encontrados paéemperatura de cristalizacdo (Tc),
temperatura de fuséo cristalina (Tm), entalpiaws&id AHmM), bem como o valor calculado
para o grau de cristalinidade. O grau de crist@ide (Xc) das misturas foi calculado como
demonstrado na Equagéo 5 da secao 3.2.2.4.7.

Tabela 17 Propriedades térmicas dos nanocompaositos comebéfgila.

TPE/ Masterbatch Al/ Tc m AHmist Xc
Masterbatch argila [°C] [°C] [J/g] [%0]
PP - - 109 165 97,3 46,5
100:0 - - 111 159 47,8 45,8
100:0 +5%Claytone 40 - - 114 159 354 31,3
100:0 + 5%Claytone HT - - 115 159 32,8 33,9
90:10 11 112 159 47,6 50,6
85:15 C|Z;F;£cl>\f1Ae/ a0 21 111 157 475 535
80:20 31 113 159 36,4 43,5
90:10 11 112 159 45,4 48,3
85:15 Clz;;)hr/]lQ/HT 2:1 112 157 51,1 57,5
80:20 3:1 113 159 36,4 43,5
90:10 11 113 158 35,9 38,2
85:15 I(E;Ira?/t'\g;]'\gﬁlo 2:1 112 162 39,4 44,4
80:20 3:1 113 158 22,0 26,7
90:10 11 112 158 35,3 37,5
85:15 g;?t'\(;lr;'(\e/lﬁ/T 2:1 112 162 38,6 43,5
80:20 3:1 113 158 28,0 33,5

Nota: Al = agente interfacial

Os dados da Tabela 17 revelam que a adicdo de B0#tassa de EPDM elevou em 2°C a
temperatura de cristalizagcdo. Essa diferenca naonfito significativa a ponto de poder
confirmar a tendéncia do elastbmero em acelerancepso de inducdo da cristalizacdo do
Polipropileno. Por outro lado, sabe-se que a eatale fusdo € maior quanto maior a
cristalinidade. Foi possivel constatar que a faseorfa do elastbmero termoplastico
ocasionou uma queda abrupta desta entalpia (97 4frd/g), como ja era esperado.
Paralelamente a esse comportamento, foi obserusgla temperatura de fusdo (Tm) também
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apresentou uma queda significativa de 165 paraC§8ando em presenca do EPDM. Essa
reducdo da Tm estd associada a uma menor regdefidganizacdo da estrutura da fase
cristalina, ou seja, a adicdo do EPDM propiciouumeanto da mobilidade das cadeias,
reduzindo dessa forma a Tm.

Um segundo ponto a ser abordado, é em relacdoraeralde picos que estdo presentes
na segunda corrida de aquecimento para a amostRPH#EPDM (TPE). E sabido que o
comportamento de fusdo de misturas binarias ondéasncomponentes é cristalino e o outro
amorfo apresenta multiplas endotermas, as qua#® eslacionadas com a cristalizacao
secundéria e a recristalizacdo. Pressupfe, portgunéoem funcdo dos diferentes tamanhos
médios dos cristalitos, esteja ocorrendo a tendédestes fundirem em temperaturas
diferentes em decorréncia da adicdo do terpolinderetileno-propileno-dieno e podendo
recristalizar formando lamelas mais regulares,aodo a fundir em temperaturas maidrés

O comportamento do TPE citado anteriormente essérddo nos termogramas da Figura
36 e 37, juntamente com 0s hanocompdésitos conferewmlies argilas.
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Figura 36: Termogramas de DSC do PP, TPE e dos nanocomgdsiiizando como
masterbatch: (A) PP-MA/Claytone HT; e (B) PP-MA/Zne 40.
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Figura 37: Termogramas de DSC do PP, TPE e dos nanocompagitzando como

masterbacth(A) PP-MA/Claytone HT; e (B) PP-MA/Claytone 40.
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A adicdo da argila ao TPE n&o alterou a estrutuistatna do polipropileno como
visualizado pela analise de DRX, porém foi capaaltirar a temperatura de cristalizagdo de
110°C do TPE para 114 e 115°C para o TPE/Claytofe e4 TPE/Claytone HT,
respectivamente. Esse efeito de aumento da Tc swaar que as argilas agem como agentes
nucleantes para a cristalizagao da fase PP.

A adicdo do agente interfacial em conjunto comrgdas promoveu a recuperacdo do
grau de cristalinidade da fase PP, inclusive fasemmdo em alguns casos valores mais altos
que a do PP puro. Vale ressaltar que estes vad@egsoncordantes com aqueles obtidos a
partir da analise de difracao de raios-X.
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4.2.2. Efeito do teor de argila

Tendo em vista a possibilidade de se ter obtidonanmocompdésito esfoliado a partir da
diluicdo demasterbatclB:1, optou-se por utilizar esteasterbatchja que também apresentou
um bom balanco de propriedade mecanica (modulons®caD estudo a seguir avaliou o
efeito dos diferentes teores de argila (2,5, 5 ¢ M&composicao final do nanocompdésito de
PP/EPDM, utilizando sistemas com PP-MA e EPDM-MAMcoagentes interfaciais na
composicao donasterbatch.

4.2.2.1 Processabilidade e Fluidez

Na Tabela 18 estdo listados os dados obtidos a pad resultados de processamento
guando se variou o teor de argila. Lembrando samgué o torque final da amostra esta
associado a viscosidade do material e a energieciispa com a energia necessaria para
realizar o processamento.

Observou-se que a adicao da argila a matriz de€l®pBu a viscosidade do material ao
final do processamento. Esse comportamento se alebcdo de um componente sélido a
massa fundida dentro da camara de mistura. O tosheervado da matriz de TPE e do
compoésito TPE/argila sem agente interfacial aumed®4,2 para 4,5-5,0 Nm, independente
da argila utilizada. Embora a quantidade adiciorssja pequena e a carga esteja em escala
nanomeétrica, esse comportamento também pode estaciado a dificuldade da argila em
dispersar de forma homogénea pelo TPE em func@daetanca de polaridade entre ambas, o
que pode ter ocasionado a formacdo de aglomeradgoglificultaram o fluxo do material
dentro do misturador. O torque destes compdsitesn (agente interfacial) pode ser
equiparavel ao torque dos nanocompositos conterRDMEMA com 2,5% de argila. E
possivel sugerir, portanto, que esse comportamdetcelevacdo da viscosidade esteja
relacionado mais com a questdo de falta de conilididle entre os componentes que
possivelmente gerou a formacao de tactdides, dpauoeiamente dito com a inser¢cado de um
solido.
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Tabela 18 Dados experimentais da processabilidade dos pamuisitos com diferentes
teores de argila.

Torque Energia indice de
Amostra final especifica fluidez
(Nm) (J/Kg) (9/20min)
TPE 4,2+0,2 17942 3,75
TPE/ Claytone 40
2,5% argila 4,6+0,0 365+2 -
5% argila 5,0+0,0 384+3 -
7% argila 5,0£0,1 389430 -
TPE/ Claytone HT
2,5% argila 4,5+0,0 38315 -
5,0% argila 5,0+0,0 349+7 -
7,0% argila 5,010,1 365111 -
TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone 40 — 3:1)
8 2,5% argila 3,5+0,1 30310 3,53
('% 5,0% argila 3,3+0,0 289+1 4,06
O 7,0% argila 3,740,1 290426 4,01
% TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone HT — 3:1)
8 2,5% argila 3,5+0,1 29513 3,52
g 5,0% argila 3,9+0,0 336+10 3,74
7,0% argila 3,740,1 285+15 4,18
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone 40 — 3:1)
2,5% argila 4,5+0,1 352+19 3,53
5,0% argila 5,5+0,1 419+37 1,44
7,0% argila 5,740,1 360+11 2,62
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone HT — 3:1)
2,5% argila 4,5+0,1 332+17 2,90
5,0% argila 6,2+0,4 458+37 1,26
7,0% argila 5,510,1 34513 1,84

Nota: Para o ensaio de indice de fluidez, o dgsatido obtido esta na casa d&.10

De uma forma geral, ndo foi observada uma tendé@eiaumento do torque e energia
especifica conforme o aumento do teor de argiladmatilizado PP-MA. Deve-se atentar, no

entanto, que ao se elevar o teor de argila no wamodsito, conseqiientemente a quantidade
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de agente interfacial € aumentada Esses valoraoslibram bem préximos, levando a crer
gue esse comportamento foi ditado pela baixa vidadse do PP-MA.

Quanto ao sistema com EPDM-MA foi verificado quevaaiacdo do torque foi mais
sensivel, uma vez que o elastdbmero modificadoaakleviscosidade do material. Logo, 0s
sistemas com teores iguais a 5 e 7% apresentalanevéigeiramente mais elevados que os
compositos com TPE/argila sem compatibilizante.sHesso, pode-se pressupor que quanto
maior o teor de carga em um sistema relativamest®so, maior sera a probabilidade de
formacao de aglomerados dificultando a fluidez.

Quanto ao indice de fluidez, foi possivel notar guescosidade é um tanto quanto mais
elevada para os sistemas contendo 5 e 7% de argilirmando o que foi visualizado ao
final do processamento para os sistema com EPDM-MA.

Quanto ao sistema com PP-MA, constatou-se questsmss com maior viscosidade
continham 2,5% de argila. Muito embora esse agemeefacial possua baixa viscosidade,
esperava-se que quanto maior o seu teor, maiaide#l do sistema. Contudo, o contrario foi
observado sendo possivel acreditar que o excessBPdBRIA é capaz de aumentar a
viscosidade, além de promover uma interacdo enfpelionero-argila, apresentando como

resposta, restricao da mobilidade das cadeiassgiantemente, aumento da viscosidade.

4.2.2.2 Teor de cinzas e difracdo de raios-X (DRX)

A andlise do teor de cinzas foi utilizada parafieai a incorporacdo da argila a matriz de
TPE através da diluicdo dosasterbatchesficou bem préximo aos valores estabelecidos de
2,5,5e 7% em peso.

A Figura 38 ilustra os difratogramas de raios-X dawstras contendo TPE/argila sem
agente interfacial. Foi possivel verificar que asagcompdsitos apresentaram intensidade de
picos de difracdo semelhantes com teores de aggias a 2,5 e 5%. A amostra contendo 7%
de argila apresentou pico mais intenso que as demdicando o menor grau de intercalacéo
da matriz apolar entre as lamelas polares da akgle resultado demonstrou a existéncia de
um limite maximo de incorporacdo de argila orgdiwafiem uma matriz apolar sem a
presenca de um agente interfacial, e neste casorfisitatado experimentalmente, que o limite

foi estabelecido para teores menores ou iguais deésgila.
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Figura 38: Difratogramas dos nanocompositos sem agentefantal. (A) Claytone 40; e
(B) Claytone HT.

Contudo, ao se observar a Claytone HT, a intensiddddida para os nanocompdsitos
contendo 2,5 e 5% de argila é significativamentenguando comparada a da Claytone 40,
levando-se em consideracdo que foi mantida a mesoada de intensidade dos difratogramas
na Figura 39 (A) e (B). O fato da Claytone 40 posson carater menos polar que a Claytone
HT explica essa tendéncia obtida.

Ao contrario do que foi observado no sistema cor@laytone 40, verificou-se um
comportamento anémalo quando se adicionou 7% dgtddka HT a matriz de TPE,
apresentando menor intensidade em relacdo as demasiras.

Quanto ao perfil dos difratogramas, a analise deagiio de raios-X revelou que as
amostras contendo apenas TPE/argila (Figura 38)epam pico de difracdo mais intensos e
com maiores valores dé).2Esse comportamento esta relacionado a baixagéerentre a
matriz e a argila, visto que a primeira possui regta apolar, enquanto que a segunda polar.
Portanto, a probabilidade de ocorrer uma dispee$i&ente da carga e a obtencdo de uma

estrutura intercalada e/ou esfoliada sem a presgntactoides € minima.
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Figura 39 Difratogramas de raios-X dos nanocompoésitos de @&tk e sem PP-MA como
agente interfacial e argila: (A) Claytone 40; e (Baytone HT.



119

Claytone 40 - 2,5%
—— EPDM-MA/Claytone 40 - 2,5%
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Figura 4C: Difratogramas de raios-X dos nanocompadsitos de dém e sem EPDM-MA
como agente interfacial e argila: (A) Claytone d(@B) Claytone HT.

Em relacdo aos sistemas contendo agente interfémiglossivel verificar a tendéncia da
reducdo de intensidade e alargamento do pico queefoeptivel para as amostras contendo
2,5% e 5% de argila, independente de sua natwea®y observado na Figura 40 (A). Nesses
casos observa-se a importancia da presenca do Ppakémelhorar a interacdo matriz-carga
e conseqiientemente, a intercalacdo do TPE entamatas da argild® *"

No caso do EPDM-MA, as amostras contendo 5% dedeargila apresentaram menor
intensidade indicando maior grau de intercalacadw.gée tudo indica, o sistema utilizando
TPE como matriz e elastdmero modificado como ageméefacial possui um teor ideal para

que ocorra o minimo de intercalacéo. E o teor 8%de
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A Tabela 19 apresenta os dados a partir dos palos dos difratogramas. A intensidade
dos picos das amostras sem agente interfacialif@reor em relagdo as demais, com excecéo
da amostra contendo 7% Claytone 40 e PP-MA, quesaptou intensidade semelhante ao
composito ndo compatibilizado contendo a mesmdaargsse comportamento demonstrou
gue 7% em massa da Claytone 40 juntamente comMAPRa0 propiciaram uma dispersao
homogénea na matriz de TPE, o que possivelmentdtaesna formacdo de tactdides e,
consequentemente de um microcompadsito, ao invésdenocompasito.

Foi possivel também constatar pelo calculo da misdbasal (d001) que as amostras
contendo 5% em massa de argila apresentaram maiar dg intercalacio/esfoliacdo. E
Sugere-se, portanto, a obtencdo de nanocompositomlmente esfoliados para as amostras
com 5% de Claytone HT e PP-MA ou EPDM-MA, em fund@onédo deteccdo dos picos de
difracdo. Quanto as demais amostra desse sistemariiicada ainda valores mais elevados

de d001, indicando a ocorréncia de intercalacgéo.
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Tabela 19 Dados dos difratogramas dos nanocompdsitos c&n52e 7% em massa de

argila.
Amostra 200 doo1 Intensidade
[°] [nm] [u.a]
TPE/ Claytone 40
2,5% argila 2,32 3,81 556,83
5% argila 2,74 3,22 526,39
7% argila 2,41 3,67 1271,64
TPE/ Claytone HT
2,5% argila 2,43 3,64 818,67
5% argila 2,43 3,64 821,13
7% argila 2,05 4,31 449,93
TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone 40)
0 2,5% argila 2,04 4,33 471,58
2 5% argila 1,67 5,29 98,14
§ 7% argila 2,25 3,93 1237,47
% TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone HT)
§ 2,5% argila 2,18 4,05 483,76
<zE 5% argila ND ND ND
7% argila 1,72 5,14 407,31
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone 40)
2,5% argila 2,39 3,70 727,33
5% argila 1,57 5,63 232,07
7% argila 2,38 3,71 912,72
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone HT)
2,5% argila 2,51 3,52 460,08
5% argila ND ND ND
7% argila 1,66 5,32 418,13

Nota: ND = ndo detectado.
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4.2.2.3 Analise Reolbgica

O comportamento visualizado nas Figuras 41 e 42saptam o efeito da adicdo do
masterbatch(PP-MA ou EPDM-MA/Claytone HT ou Claytone 40) rez&o 3:1. Quando o
PP-MA é usado como agente interfacial ocorre o atmde G’ em funcdo do teor de
Claytone HT e 40. Além disso, a faixa de visco@atkdde linear é reduzida de acordo com o
aumento do teor dessas organo-argifas

Ja a utilizacdo do EPDM-MA como agente interfacidb permite a observacdo do
aumento gradativo de G’ com o teor de argila, maitdbora a adicdo de Claytone HT e 40
tenha resultado em maiores valores de G'. Tambémgsde agente interfacial foi observada
reducao da faixa de viscoelasticidade linear.

Com relacdo a natureza estrutural dos surfactgmessentes nas organo-argilas nao foi

observada diferenca significativa do comportameascurvas de G/ersusdeformacao.
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Figura 41: Curvas de modulo elastico (Giersusdeformacdo em funcdo do teor de argila
tendo PP-MA como agente interfacial.
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Figura 42: Curvas de modulo elastico (GVersusdeformacdo em funcdo do teor de argila
tendo EPDM-MA como agente interfacial.

A Figura 43 apresenta o resultado obtido das cudeasnédulo elastico (G’) e da
viscosidade complexa?) em funcdo da freqiéncia angula) para o sistema PP-MA/argila.

A viscosidade complexa){) decresce continuamente com a freqiéncia andulapara
todos os nanocompésitos, assinalando o comportameseudoplastico dos mesmos. E
interessante notar que na faixa estudada néo leotorenacédo de platdé newtoniano na regiao
de baixas frequéncias (0,01 — 0,1 rad/s), algutmesiatribuem esse comportamento ao grau
de disperséo das lamelas de silicato na matrimgaical*®, ou seja, quanto maior o grau de
esfoliacdo maior é a possibilidade de formac&orda rede, como resultado da alta razéo de
aspecto das lamelas, o que facilita o contatodfisitre elas. Esta rede formada pelas lamelas
confere um grande aumento da viscosidade em taxeisalhamento baixas.

Conforme esperado a viscosidade complexa aumergeoddo com o teor de argila e ndo
ha diferenca significativa de comportamento comaseqiéncia do tipo de surfactante
presente na organo-argila.

No tocante ao mddulo elastico (G’) nota-se um admeontinuo de acordo com a

freqléncia angular para todos os nanocompdésitasbdian se observa aumento de G’ em
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funcéo do teor de Claytone HT ou 40. Contudo, s®moampdsitos contendo 2,5 e 5,0% de
Claytone HT apresentaram valores muito semelhae€s.

Novamente, analisando com mais detalhe a regidoadeas freqtiéncias (0,01-1 rad/s)
percebe-se que as curvas apresentam inclinac@srdifadas. Segundo a literatura o valor
dessa inclinacdo também esta ligado ao grau derd@p das lamelas na matriz polimérica.
Inclinagbes menores assinalam um comportamentodpsslido oriundo da formacao de
uma rede, conforme comentado acima. Certamente esiportamento precisa ser
confrontado com outras técnicas de caracterizagdo ®RX e TEM, principalmente quando

se trata de teores crescentes de carga.
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Figura 42 Influéncia da variacao do teor de argila no congroento no médulo elastico e na
viscosidade complexa dos nanocompésitos com PP{MAClaytone 40; e (B) Claytone HT.
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A Figura 44 demonstra o comportamento dos sistematendo EPDM-MA como agente
interfacial. E interessante notar que 0s nanocoitgsosexibiram comportamentos
diferenciados em funcdo da organo-argila utilizadlesim, os nanocompdsitos contendo
Claytone 40 néo apresentaram variagbes de maodakticel e viscosidade complexa em
funcéo do teor de argila. Ja os nanocompdsitoeodntClaytone HT apresentaram aumento
de modulo elastico e viscosidade complexa até rode®% de organo-argila. Esta diferenca
de comportamento pode estar associada a viscosuiadePDM-MA e a diferenca de

polaridade das organo-argilas.
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4.2.2.4 Propriedade fisico-mecanica e mecanica

Quanto as propriedades fisico-mecanicas foi catkague diferentes teores de argila nao
afetaram a dureza e densidade dos nanocompdésitne,apresentado na Tabela 20.

Tabela 2Q Propriedades fisico-mecéanicas dos compoésitosdifarentes teores de argila.

Dureza
Amostra (Shore A/ Densidsgde
ShoreD) [g/cm’]
TPE/ Claytone 40
2,5% argila 55®) 0,88+0,02
5,0% argila 56® 0,89+0,00
7,0% argila 56® 0,89+0,02
TPE/ Claytone HT
2,5% argila 55®) 0,89+0,00
5,0% argila 55®) 0,89+0,01
s _10% argila 55®) 0,89+0,02
E TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone 40)
5 2.5% argila 58 0,86+0,00
g 5,0% argila 5% 0,87+0,05
S 7,0% argila 5% 0,87+0,02
8 TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone HT)
% 2,5% argila 58 0,87+0,01
< 5,0% argila 5%) 0,89+0,02
< 7,0% argila 5P 0,89+0,04
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone 40)
2,5% argila 6% 0,87+0,01
5,0% argila 64 0,87+0,03
7,0% argila 64 0,87+0,01
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone HT)
2,5% argila 64 0,89+0,01
5,0% argila 6% 0,90+0,00
7,0% argila 6% 0,90+0,01

Nota: (A) Shore A; (B) Shore D

A diferenca encontrada na dureza dos sistemas cBAMA e EPDM-MA esta
relacionada com o aumento da fase termoplastit@stomeérica, respectivamente.
A propriedade de tracdo dos nanocompositos form@tada em funcdo do teor de argila

incorporado ao material como demonstrado na T&iel# adicdo de Claytone 40 e HT ao
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TPE sem a presenca dos agentes interfaciais ndoopea mudancas significativas em
funcao de teores crescentes de organo-argila.

A introducdo de PP-MA aos nanocompdsitos resultouraiores valores de deformacao
na ruptura, enquanto que a tensdo na ruptura fotidaa principalmente para teores até 5%
de organo-argila. Em contrapartida o modulo secdagenanocompdésitos contendo 5% de
Claytone 40 e HT foram maiores frente aos demaigvaRelmente, o teor de 2,5% de
organo-argila é baixo para promover mudancas sigtifas no comportamento mecéanico do
TPE. Vale ressaltar que o nanocompdésito contendod@%laytone 40 teve uma queda
notéria nas propriedades de tracdo, o que sugeeedispersdo ineficiente dessa argila na
matriz de TPE apesar da presenca do PP-MA. Dedatdifratogramas de raios-X mostraram
que este compdosito conservou uma grande intensttadieo relativo a distancia basal, o que
sugere a formacéo de tactéides. Segundo este nresinoinio 0s nanocompasitos que nao
apresentaram picos ou que tinham picos de baieasittade nos difratogramas de raios-X
tiveram maiores valores de modulo secante, tensflongamento na ruptura, confirmando
um bom grau de dispersdo das organo-argilas, @) segerindo a formacado de estruturas
mistas intercaladas/esfoliadas.

Ao contrario da adicdo do PP-MA, a adicdo de EPDM-&b sistema resultou na queda
das propriedades de tracéo tanto para a Claytorwe0 para Claytone HT. De modo geral
conforme aumenta o teor de organo-argila aumemtdém a quantidade de EPDM-MA,
tendo em vista a composicdo dmasterbatchfixada em 3:1 (EPDM-MA/organo-argila).
Logo, ha um aumento da concentracdo da fase el@stanque resultard na reducédo da
tensdo e do mdédulo, como resultado da menor rigidegPDM/EPDM-MA frente ao PP. Tal
efeito pode ser preponderante e mascarar o gralisgersdo das organo-argilas, ou ainda,
como sugerido anteriormente, a maior viscosidade&eEDM-MA frente ao PP-MA pode
estar atrapalhando a interacdo do anidrido malsoo a organo-argila, de modo que a sua
acdo ndo contribua efetivamente para dispersarganorargila. Curiosamente, o TPE
contendo EPDM-MA e 7% da argila Claytone HT demamstmelhor comportamento
mecanico, 0 que sugere a formacéo de estruturdasnmigercaladas/esfoliadas. Na verdade

esta hipotese encontra sustentacao nos resultadbsatao de raios-X.
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Tabela 21 Propriedades mecéanicas dos hanocompositos ceneiwliés teores de argila.

Amostra G ruptura E piura E secante
(MPa) (%) (MPa)
TPE (PP/EPDM - 50:50) 13,8+0,8 325431 677154
TPE/ Claytone 40
2,5% argila 13,3+0,5 411+25 665171
5,0% argila 12,8+0,7 439125 575159
7,0% argila 12,3+0,4 468+22 554133
TPE/ Claytone HT
2,5% argila 14,1+1,7 50820 52177
5,0% argila 12,0+0,9 428+15 547164
7,0% argila 13,1+0,5 443122 578142
TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone 40)
2,5% argila 12,6+0,7 457120 547161
5,0% argila 12,2+0,5 480£10 849191
7,0% argila 9,2+0,2 325+44 282146
TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone HT)
2,5% argila 12,9+0,7 463+21 422+79
5,0% argila 12,1+0,7 47710 1022176
7,0% argila 15,4+0,7 516169 783189
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone 40)
2,5% argila 12,3+0,8 410+31 42574
5,0% argila 10,4+0,3 285134 477153
7,0% argila 9,4+0,4 294137 452162
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone HT)
2,5% argila 11,0£0,4 423+31 451174
5,0% argila 10,9+0,9 339+22 45083
7,0% argila 15,0+0,4 546+17 758182

Nota: legendad = tensdog = deformacao; E = modulo; E secante = 1% de defoaim).
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4.2.2.5 Cristalinidade

A adicdo de pequenas particulas de argila na malimérica pode atuar como agente
nucleante para a cristalizacdo da maltly além de alterar a morfologia cristalina deste
material. Por essa razdo foi realizada analise B Mitilizando a faixa de K26<40,
somente para discutir a possibilidade de mudancastratura e ndo sobre a extensao da
dispersao da argila.

Os difratogramas das amostras TPE/argila conteriigoedtes teores de argila estao
llustrados na Figura 45. A adicao de elevados $edeeargila Claytone 40 a matriz de TPE
promoveu o decréscimo da intensidade e definic&pams de difracdo indicando a reducéo
da cristalinidade. Inclusive, ocorreu o desparesctmee um pico de difracdo para teor acima
de 5% de Claytone HT, intensificando a caractedstie picos alargados em funcédo do

aumento do halo amorfo.

(A) (B)

Intensidade, [u.a]
Intensidade, [u.a]

20, [1

Figura 45: Difratogramas dos nanocompoésitos sem agentefaniak (A) TPE/Claytone
40; e (B) TPE/Claytone HT.
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Os difratogramas deconvoluidos em picos e halos coauxilio do programa Fityk,
utilizando-se ajuste Gaussiano estao ilustrado§igasas 46.

(A) Claytone 40 (B) Claytone HT
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Figura 4€: Deconvolucdes dos picos de difracdo das amogéast PE/Claytone 40; e
(B) TPE/Claytone HT.
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Os picos foram deconvoluidos de forma a identifammalteracdes ocorridas na estrutura

cristalina. Foi observado a reducéo da intensidaden perfil mais alargado para os picos

caracteristicos da fase cristalina, aléem do aumeatbalo amorfo em funcdo da adicéo de

diferentes teores de argila. Como consequénciaecar deslocamento dos picos, além da

reducdo da area dos mesmos, como demonstrado ek Pab

Tabela 22 Dados da deconvolucdo dos picos cristalinos ® lahorfo das amostras de
TPE/Claytone HT e TPE/Claytone 40 com diferentesste de argila.

Claytone 40 Claytone HT

Deconvolucédo 2.5% 2.5%

Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 165,36 14,59 195,95 14,91
2° Pico 169,65 18,12 270,14 17,98
3° Pico 133,11 19,80 137,74 19,69
4° Pico 690,73 22,83 459,81 22,75
Halo amorfo 2451 55 20,96 1631,74 21,08
Xc (%) 32,5 39,9

5,0% 5,0%

Deconvolugao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 83,02 14,80 77,62 14,82
2° Pico 35,80 17,78 143,86 18,08
3° Pico 11,00 19,89 112,52 19,71
4° Pico 363,88 22.85 551,32 22,75
Halo amorfo 1104,52 20,74 2121,08 20,78
Xc (%) 31,3 29,9

7,0% 7,0%

Deconvolucao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 36,29 18,21 5,60 17,93
2° Pico 43,46 19,88 - -
3° Pico 67,79 21,13 30,36 21,14
4° Pico 321,12 22,87 257,06 22,73
Halo amorfo 1722,41 20,92 982,30 21,63
Xc (%) 21,7 23,3
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Os resultados obtidos estdo em acordo com Nam &Y atjue sugerem que a adicao de
particulas de argila reduzem a mobilidade da fas@-sristalina do polipropileno em funcéo
do espaco reduzido promovido pela intercalacédoddiongro entre as lamelas de argila. Sem
esquecer-se da fase elastomérica presente na magritambém colabora na reducdo dessa
mobilidade. A reducdo da mobilidade dessas cadmia@e ocasionar a desorganizagdo e
deformidade dos cristalitos, reduzindo o grau ggatinidade e a forma cristalina.

Sera observado mais adiante que alguns dos valbteEs entram em conflito com os
resultados obtidos pela analise térmica. Vale tessgue a difracdo de raios-X é considerada
uma técnica analitica priméria, uma vez que ézaadd a partir da medicao direta da fracao
cristalina da amostra. Enquanto que a determindeawistalinidade por DSC é considerada
como analiticamente secundaria, onde a cristali@da obtida através da entalpia de fusao
(AHm). Os resultados que apresentaram essa discrepard@at@oorigem na diferenca de
técnica, tendo em vista que a DRX possui maiorilsdidade ao detectar as alteracfes na
morfologia, ao contrario do DSC, que se baseia stev@m diferencas da entalfia.

Quanto aos nanocompositos contendmasterbatch foi observada uma tendéncia de
elevacdo do grau de cristalinidade conforme o aton€lo teor de argila. Neste caso,
observou-se que os sistemas contendo Claytone HEaygaram valores ligeiramente mais
elevados que a Claytone 40 para teores iguais @ 2%, sinalizando a influéncia do tipo de
argila utilizada. Contudo, foi verificado que cor,7n&o foi observada mais diferenca no
grau de cristalinidade entre ambas as argila detraoi® que a influéncia sobre o dominio
cristalino se faz pela quantidade de carga present@stema. Com a excecao dos sistemas
contendo 5% de argila utilizando o EPDM-MA como rageinterfacial que foi observado
uma consideravel queda no grau de cristalinidaggindo da tendéncia citada acima. As

Figuras 47 e 48 representam esse comportamento.
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(A) Claytone 40 (B) Claytone HT
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Figura 47: Deconvolugcdes dos picos de difracdo das amostnaendo PP-MA como
agente interfacial e argila: (A) Claytone 40; e (Baytone HT.
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(B) Claytone HT
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Figura 48. Deconvolucdes dos picos de difracdo das amostnaiendo EPDM-MA como
agente interfacial e argila: (A) Claytone 40; e (Baytone HT.
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As Tabelas 23 e 24 demonstram as caracteristicesn@ulas nas deconvolugbes dos
picos da fase PP. Foi verificado o desaparecimdetgicos, reducado da intensidade de
difracdo e deslocamento dos mesmos, demonstramdieracdes na estrutura cristalina do

nanocompaésito.

Tabela 23Dados da deconvolucao dos nanocompdsitos confelredA como agente interfacial
e diferentes teores de argila.

Claytone 40 Claytone HT

Deconvolucédo 2,.5% 2,5%

Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 129,53 14,91 130,5 14,90
2° Pico 239,27 17,80 252,90 17,89
3° Pico 82,15 19,66 120,04 19,67
4° Pico 478,38 22,80 522,51 22,85
Halo amorfo 1835,02 21,21 1671,33 21,47
Xc (%) 34,1 38,5

5,0% 5,0%

Deconvolugao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 201,71 14,66 106,27 14,68
2° Pico 118,92 17,24 93,78 17,62
3° Pico 214,12 18,25 49,92 19,53
4° Pico 53,92 19,86 313,43 22,76
5° Pico 800,93 22,82 - -
Halo amorfo 2023,24 20,34 900,81 21,31
Xc (%) 41,2 38,4

7,0% 7,0%

Deconvolucao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico - - 52,75 18,10
2° Pico 70,97 17,56 163,29 19,87
3° Pico 22,25 19,78 167,63 21,03
4° Pico 160,17 22,92 585,29 22,75
Halo amorfo 349,03 22,00 1317,19 20,91
Xc (%) 42,5 42,8




Tabela 24 Dados da deconvolucdo dos nanocompésitos contEfiaM-MA como agente

interfacial e diferentes teores de argila.
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Claytone 40 Claytone HT

Deconvolucédo 2.5% 2,5%

Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico - - 139,64 14,86
2° Pico 35,50 17,74 246,73 17,98
3° Pico 30,72 19,75 135,31 19,76
4° Pico 510,45 22,72 453,52 22,81
Halo amorfo 1111,18 20,67 1998,16 21,33
Xc (%) 34,6 33,2

5,0% 5,0%

Deconvolugao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico 222,39 15,42 172,12 15,31
2° Pico 94,95 17,72 121,82 17,60
3° Pico 380,17 18,36 311,29 18,40
4° Pico 235,16 19,93 252,49 19,91
5° Pico 495,39 22,58 432,33 22,54
6° Pico 417,59 23,30 442,19 23,28
Halo amorfo 5633,14 20,49 4218,03 20,92
Xc (%) 25,1 29,5

7,0% 7,0%

Deconvolucao Area Centro Area Centro

[u.a] [°] [u.a] [°]
1° Pico - - 29,02 18,09
2° Pico 78,76 18,00 112,21 19,84
3° Pico 102,97 20,88 130,57 21,01
4° Pico 276,19 22,81 580,92 22,61
Halo amorfo 742,07 21,82 1303,61 20,18
Xc (%) 38,6 40,0
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A Tabela 25 reune os resultados encontrados p#aperatura de cristalizagdo (Tc),
temperatura de fuséo cristalina (Tm), entalpiauwd&d AHmM), bem como o valor calculado
para o grau de cristalinidade. O grau de cristddide (Xc) das misturas foi calculado como

demonstrado na Equacgéo 5 da secao 3.2.2.4.7.

Tabela 25 Propriedades térmicas dos hanocompositos comedifs teores de argila.

Amostra Tc Tm AHmist Xc
[°C] [°C] [J/g] [%]

TPE/ Claytone 40

2,5% argila 112 160 36,3 34,7

5% argila 114 159 35,4 31,3

7% argila 113 159 39,3 37,6

TPE/ Claytone HT

2,5% argila 111 163 37,9 36,3
5% argila 115 159 32,8 33,9
7% argila 113 158 41,7 39,9
TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone 40)

2,5% argila 113 159 26,1 31,2
5% argila 113 159 36,4 43,5
7% argila 111 161 32,8 39,2

TPE/Masterbatch (PP-MA/Claytone HT)

2,5% argila 113 158 27,1 32,4
5% argila 113 158 33,6 40,2
7% argila 111 161 39,1 46,8
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone 40)

2,5% argila 115 158 27,2 32,6
5% argila 113 158 22,0 26,7
7% argila 112 158 29,6 35,4
TPE/Masterbatch (EPDM-MA/Claytone HT)

2,5% argila 113 158 25,9 31,1
5% argila 113 158 28,0 33,5

7% argila 112 158 28,1 33,6
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N&o foram observadas diferencas significativas fuariemperatura de cristalizacdo (Tc)
e temperatura de fusdo (Tm), sendo os valorescanatinte semelhantes, independente do
teor e do tipo de argila presente.

Assim como verificado na difracdo de raios-X o grde cristalinidade dos
nanocompésitos com PP-MA foi mais elevado. Provagate, a menor viscosidade do PP-
MA frente ao EPDM-MA facilita o movimento das caaeide PP, favorecendo o processo de
cristalizacdo. Além, é claro do enriquecimento asefsemi-cristalina dos nanocompadsitos
contendo PP-MA.

Quanto aos sistemas com EPDM-MA foi observado qgeatores de Xc foram bem
proximos, com excecdo da amostra contendo 5% dgtoBR 40 que apresentou uma

significante queda do seu valor.
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4.3. Reprocessabilidade

Observando-se os resultados obtidos, foi verifioque a adicdo de 5% de argila para a
obtencdo de nanocompdésitos de PP/EPDM resultouadoneg mais elevados de distancias
basais (d001) e em determinadas situacfes na téagde do pico de difracdo, além de um
ligeiro aumento do mddulo secante. Diante desshanehlanco de tipo de estrutura obtida e
propriedades, esse sistema foi utilizado para vdestla reprocessabilidade. As amostras
foram submetidas a 3 ciclos de injecdo e avaligdasto a resisténcia a tracao.

Através dos resultados obtidos, foi possivel w&ifique as amostras mantiveram as
propriedades necesséarias para 0 seu reuso na foodiec materiais para a industria de
artefatos de automéveis, elétricos. Dessa formagssivel minimizar a quantidade desses
residuos no meio ambiente, reaproveitando-os suassgezes.

As Figuras 49-52 ilustram o comportamento das am®sjuando submetidas a 3 ciclos de
injecdo. Observou-se que a matriz de TPE praticeemaanteve sua tensao na ruptura, o que
indicou que nao ocorreu a degradacéo da cademsddP.

Nos sistemas utilizando PP-MA como agente inteafaobservou-se o aumento da tenséo
na ruptura apos o segundo ciclo, mantendo-se iadlieapos a 3° etapa de injecao, levando
em consideracdo o desvio padrdao que foi baixo. Emsgortamento foi visualizado para a
Claytone HT, enquanto que a Claytone 40 tendeurdemaonstante a tensao na ruptura no 2°
ciclo e aumentar levemente a tensédo no 3° ciclovddsres finais das tensdes foram bem
proximos, ndo havendo ao final do ultimo ciclo tBfegca de uma argila para a outra como

ilustrado na Figura 49.



Tensdo na Ruptura, [MPa]
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Figura 4S: Tensdo na ruptura em funcdo do numero de cidosjdcdo dos nanocompdsitos
contendo 5% de argila e PP-MA como agente intefaci

Para os sistemas com EPDM-MA, foi constatado qGéagtone HT manteve sua tensao

constante no 2° ciclo, sofrendo um aumento padéiraaletapa de injecdo. Ao contrério da

Claytone 40 que apresentou um ligeiro aumento rmckY e manteve inalterado o valor da

tensao no 3° ciclo, como observado na Figura 50.

Tenséo na Ruptura, [MPa]
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Figura 5C: Tensdo na ruptura em funcdo do numero de cidagsjdcdo dos nanocompaositos
contendo 5% de argila e EPDM-MA como agente intéaifa
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Quanto a deformacao na ruptura, observou-se quREotdve um ligeiro aumento a partir
do 3° ciclo. Em relacdo ao sistema com PP-MA/ClaitélT, foi verificado um subito
aumento seguido de queda referente ao 2° e 39 oedpectivamente. Esse comportamento
indica a possivel degradacdo da fase PP, resultanddecréscimo da deformacdo. Ao

contrario do PP-MA/Claytone 40 que teve um aumsignificativo a partir do 3° ciclo.

OTPE BPP-MA/Claytone HT (3:1) EBPP-MA/Claytone 40 (3:1)
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Figura 51: Deformagdo na ruptura em funcdo do numero deosiae injecdo dos
nanocompésitos contendo 5% de argila e PP-MA cageata interfacial.

Sistemas com EPDM-MA apresentaram aumento da def@ona partir do 3° ciclo

independente do tipo de argila presente.
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Figura 52: Deformacdo na ruptura em funcdo do numero deo<ide injecdo dos
nanocompésitos contendo 5% de argila e EPDM-MA cagente interfacial.

De modo geral foi constatada a viabilidade de gs®amento dos nanocompdsitos, pelo
menos até o 3° ciclo, tendo em vista a proximidbmevalores de tenséo e de deformacéo na
ruptura. Certamente, foram observadas variacbesnmdada magnitude que podem ser
atribuidas a degradacéo e a reticulacédo tantos#taH® como da fase EPDM em funcéo da
acdo combinada do calor e do cisalhamento. Ha amgessibilidade de ter ocorrido
modificacdes na morfologia, isto €, no grau deatiso das organo-argilas. Para tanto se faz
necesséria a realizacdo de novas analises de DR-X.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados nesse estegaram-se as seguintes conclusoes:

* A melhor composicdo de nanocompasito obtido consipek estrutura esfoliada foi
com o sistema contendo TPE/masterbatch na propd@&20, utilizando como
concentrado PP-MA/Claytone HT ou 40 - 3:1 e 5% m@daa Contudo, a confirmacao
dessa estrutura s6 pode ser realizada mediantestigia eletrénica de transmisséo
(MET).

« Embora tenham apresentados algumas diferencas oquantcristalinidade e
propriedades reométricas, de modo geral ndo hoifeeenicas significativas entre as
argilas Claytone HT (1 cadeia C16-C18) e Claytdhé?4cadeias C16-C18).

» Todos osmasterbatchesevelam picos alargados e de baixissima intensidadndo
comparados a argila pura nos difratogramas de-Kgicgendo possivel esperar a

obtencdo de uma estrutura mista, ou seja, paraénetercalada/esfoliada.

« E essencial a presenca de grupamentos polaresesag@melhorar a forga de adesio
da argila na matriz. A auséncia dessas moléculanataz de TPE n&o favoreceu a
interacdo efetiva entre a superficie polar da argiendo visualizado nos sistemas
TPE/argila organdfilica. Foi verificada elevadaemdidade de difracdo sugerindo a
obtencdo de microcompdsito com presenca de tast@jige restringiram a mobilidade

da cadeia da fase PP o0 que, conseqglentementeiuraduristalinidade.

» Das trés raz0es dwasterbatchesitilizadas na matriz de TPE, foi possivel concluir
que a propor¢do 3:1 apresentou maior grau de alég@o e possivel esfoliacdo em

duas amostras de nhancompdsitos com proporcao déféBterbatch 80:20.

* Dos dois agentes interfaciais utilizados foi vedtio que o PP-MA apresentou maior
grau de intercalacdo e/ou esfoliacdo. Esse fenGrdenmtercalacdo possivelmente
pode estar relacionado a menor viscosidade do PRiM#do comparado ao EPDM-

MA, que propiciou um maior grau de difusdo da ragtnlimérica entre as lamelas.
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Teores crescentes de argila reduzem a cristalieidad nanocompdsitos, sendo este
comportamento mais perceptivel para os sistemasgente interfacial (Al).

Os nanocompdsitos obtidos preservaram a caraatarit reprocessabilidade inerente
ao TPE.
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SUGESTAO

» Auvaliar o tipo de estrutura obtida por meio da scopia eletrénica de transmissao
(MET).

o Utilizar diferentes sistemas de vulcanizacdo paraliax a influéncia no tipo de

estrutura obtida, além de verificar o desempenhtamnieo.

* Realizar misturas de TPE/masterbatch na propor@g&®&om a razéo de 3:1 de PP-
MA/Claytone HT em extrusora dupla-rosca, para adarea dispersdo de carga na

matriz.
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