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RESUMO

Neste trabalho foram preparados nanocompdésitos de polipropileno (PP) e
montmorilonita organofilica (OMMT), utilizando polipropileno graftizado com
anidrido maleico (PP-g-MA) como agente compatibilizante e erucamida como
agente co-intercalante. Os nanocompdésitos foram preparados atraves do
método de intercalagdo no estado fundido em uma extrusora monorosca. A
influéncia das concentracdes do PP-g-MA e da erucamida foram avaliadas por
difracdo de raios X (DRX) visto que o nivel de intercalacdo e/ou esfoliacdo é
aumentado com a elevacdo das concentracdes dos aditivos, por microscopia
optica (MO) foi observado uma boa dispersdo da argila no PP, nos ensaios
mecanicos nao se obteve aumentos significativos, no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foram observadas as bandas caracteristicas
dos componentes que formam os nanocompositos e suas possiveis interacdes,
a analise termogravimétrica (TGA) confirmou uma maior estabilidade térmica
para todos os nanocompositos frente ao PP puro, a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) mostrou um aumento da temperatura de fusédo para todos os
nanocompositos, no teste de inflamabilidade horizontal houve um aumento nas
velocidades de queima dos sistemas com relacdo ao polimero puro e pela
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi visualizado a formacdo da
camada carbonacea para todos os nanocompaésitos, além, da matriz polimérica
gque se manteve em parte preservada. Os sistemas com menor e maior
porcentagem de argila, PP-g-MA e erucamida obtiveram melhores resultados

frente a todas as caracterizacoes.

Palavras-Chave: nanocompositos, PP-g-MA, erucamida.



ABSTRACT

In this work we were prepared polypropylene (PP) nanocomposites and
organophilic montmorillonite (OMMT) using maleic anhydride grafted
polypropylene (PP-g-MA) as a compatibilizing agent and erucamide as co-
intercalant agent. The nanocomposites were prepared by the method of
intercalation in the melted state at a single screw extruder. The influence of
PP-g-MA and erucamide concentrations were evaluated by X-ray diffraction
(XRD) whereas the level of intercalation and / or exfoliation is increased with the
elevation of additive concentrations, by optical microscopy (OM) where there
was a good dispersion of clay in PP, in the mechanical tests was not obtained
significant increases, fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) were
observed bands characteristics of the components that form the
nanocomposites and their possible interactions, thermogravimetric analysis
(TGA) confirmed a higher thermal stability for all nanocomposites front of the
pure PP, differential scanning calorimetry (DSC) showed that an increase in
melting temperature for all nanocomposites, the horizontal inflammability test
there was an increase in the burning rates of the systems with respect to pure
polymer and by scanning eletron microscopy (SEM) visualizing the formation of
a char surface layer for all nanocomposites, in addition, the polymer matrix
which remained preserved in part. Systems with lower and higher percentage of
clay, PP-g-MA and erucamide obtained better results front of all

characterizations.

Keywords: nanocomposites, PP-g-MA, erucamide.



1. INTRODUCAO

Com o0 avancgo tecnolédgico surge o interesse pelo conhecimento e
desenvolvimento de novos materiais. Nas Ultimas duas décadas grandes
avancos na nanociéncia e na nanotecnologia abriram um leque de
possibilidades para os setores industriais e de consumo. Em vista disso, o
campo de utilizacdo dos polimeros tem sido bastante ampliado, ocupando
espacos que outrora pertenciam h& outros tipos de materiais (Alexandre e
Dubois, 2000; Ray e Okamoto, 2003; Rodrigues, et al. 2007).

Diante disso o polipropileno (PP) tem se tornado um polimero de
grande interesse tanto do ponto de vista tecnolégico quanto académico, devido
a sua combinacdo de importantes caracteristicas e propriedades. Paralelo ao
crescimento desse polimero ocorre um avan¢o nos estudos envolvendo
nanocompoésitos de PP onde se utilizam nanocargas como, por exemplo, a
montmorilonita (MMT) (Alexandre e Dubois, 2000; Garcia-Lépez, et al. 2003;
Svoboda, et al. 2012).

Nanocompdsitos sdo definidos como materiais hibridos formados por
uma matriz polimérica e uma fase reforcante dispersa pelo menos, em uma das
suas dimensdes, em escala nanométrica. Uma das grandes vantagens desses
materiais € que a melhoria nas suas propriedades, em comparacdo ao
polimero puro, € obtida com pequenas concentracdes de carga (menores que
10%), resultando em melhores propriedades mecanicas, térmicas, de
inflamabilidade e de barreira (Ray e Okamoto, 2003; Esteves, Timmons e
Trindade, 2004; Pavlidou e Papaspyrides, 2008; Araujo, et al. 2012).

O principal método de obtencdo de nanocompdsitos PP/MMT é o

processo de intercalacdo por fusdo devido a facilidade de processamento da



matriz polimérica, sendo normalmente utilizada uma extrusora para obtencdo
desse material, pelo fato deste equipamento possuir uma alta taxa de
cisalhamento favorecendo a quebra dos aglomerados. O grau de interacao e
difusdo das cadeias poliméricas nas camadas da argila possibilita melhores
propriedades dos nanocompgdsitos. Porém, a MMT e o PP ndo possuem
afinidade quimica sendo dificil obter um nanocompdésito com um bom grau de
dispersdo da argila. Diante disso, é necessaria a organofilizacdo da argila,
onde h& a modificacdo quimica da montmorilonita (MMT) por reacdo de troca
ibnica com 0s sais quaternarios de amonio, tornando a argila montmorilonita
organofilica (OMMT) e menos polar além de aumentar o espacamento entre
suas camadas (Ray e Okamoto, 2003; Zhu e Xanthos, 2004; Paiva, Morales e
Diaz, 2008).

Em conjunto com a organofilizacdo da argila utiliza-se também a
graftizacdo do PP com moléculas polares, sendo a mais utilizada o anidrido
maleico (MA), por possuir intera¢cdes mais favoraveis com a superficie da argila
e que tem a funcdo de melhorar a dispersdao da argila e as interacbes
matriz/carga. Objetivando ainda uma melhor disperséo dessa argila, estudos
recentes vém utilizando a erucamida como um co-intercalante, o que tem
levado o sistema PP/OMMT a melhores resultados na formacéo de estruturas
(intercaladas e/ou esfoliadas) (Lertwimolnun e Vergnes, 2005; Bischoff, et al.
2013; Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009; Alves, et al. 2013; Silva Neto,
2015).

Com base neste contexto, no primeiro capitulo da dissertacao foi
realizada uma revisdo sobre nanocompositos de polipropileno/montmorilonita

organofilica/PP-g-MA e erucamida. No segundo capitulo foram reportados



resultados do efeito da concentracdo dos agentes compatibilizante e co-
intercalante na morfologia e propriedades mecéanicas dos nanocompgsitos. E
no terceiro capitulo os resultados de estabilidade térmica e inflamabilidade

desses sistemas foram apresentados.
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RESUMO
Os estudos pela melhoria das propriedades nos materiais poliméricos vém
sendo constantemente pesquisada ao longo das Ultimas duas décadas. De
modo geral, os polimeros puros apresentam propriedades que ndo atendem a
certas especificacdes finais. Diante disto, essas propriedades podem ser
aprimoradas através da adi¢cdo de cargas inorganicas como, por exemplo, a
montmorilonita, onde o tipo de morfologia formada influencia diretamente as
propriedades do material. Com o objetivo de melhorar a dispersao da carga na
matriz polimérica € utilizado aditivos compatibilizantes, por exemplo, PP-g-MA
e co-intercalantes como a erucamida. Desta forma, este capitulo teve como
objetivo apresentar uma revisdo sobre nanocompositos de polipropileno (PP)
com argila montmorilonita organofilica (OMMT), preparados com

compatibilizante a base de anidrido maleico (PP-g-MA) e com um co-

intercalante (erucamida).

Palavras-chave: nanocompoésitos, PP-g-MA, erucamida.



ABSTRACT
The studies by the improvement of properties in polymeric materials are being
constantly researched over the past two decades. In general, the pure polymers
show properties that do not meet certain final specifications. In view of this,
these properties can be improved by addition of inorganic fillers, for example
montmorillonite, where the type of the morphology formed directly influences
the material properties. With the objective of improve the load dispersion in the
polymer matrix is used compatibilizing additives, for example, PP-g-MA and co-
intercalating as erucamide. In this way, this chapter had as objective present a
review of polypropylene nanocomposites (PP) with organophilic montmorillonite
clay (OMMT), prepared with maleic anhydride compatibilizer to the base (PP-g-

MA) and a co-intercalating (erucamide).

Keywords: nanocomposites, PP-g-MA, erucamide.



1. INTRODUCAO

Nanocompdsitos sdo uma classe de materiais hibridos formados por
uma matriz polimérica e, geralmente, uma fase inorganica dispersa em escala
nanométrica (10 m). Nas Ultimas duas décadas o interesse por essa classe de
materiais tem crescido, chegando a substituir materiais que s&o
tradicionalmente utilizados como os metais e as ceramicas. O grande interesse
na utilizagdo dos nanocompésitos estd relacionado a melhoria das
propriedades mecéanicas, térmicas e de barreira do material quando
comparados ao polimero puro (Ray e Okamoto, 2003; Esteves, Timmons e
Trindade, 2004; Rodrigues, et al. 2007; Pavlidou e Papaspyrides, 2008).

Umas das matrizes mais utilizadas vém sendo o polipropileno (PP),
uma resina termoplastica de grande interesse por apresentar um bom conjunto
de propriedades gerais, além da facilidade de processamento e baixo custo. Ja
0 uso de cargas inorganicas, tais como a montmorilonita, que apresenta baixo
custo, boa abundéncia, elevada razdo de aspecto, boa capacidade de
delaminacéo e boa estabilidade térmica vem sendo utilizada para melhorar as
propriedades da matriz polimérica pura (Paiva, Morales e Guimaraes, 2006;
Lei, Hoa e Ton-That, 2006; Rault, et al. 2009).

Entretanto, a afinidade quimica entre a montmorilonita (natureza
hidrofilica) e o PP (natureza hidrofobica) € pequena. Para melhorar essa
compatibilidade é necessaria uma modificacdo da argila através da reacao de
organofilizacdo com um sal quaternario de amoénio, produzindo entdo uma
montmorilonita organofilica (OMMT). J& na matriz polimérica sdo inseridos
grupos polares, por exemplo, anidrido maleico (MA) ao longo de suas cadeias,

formando o PP-g-MA (Dennis, et al. 2001; Paiva, Morales e Diaz, 2008).



A disperséo da argila no polimero esta diretamente relacionada com
o grau de afinidade quimica entre a matriz e a carga. Com o objetivo de
melhorar ainda mais essa dispersdo, alguns estudos foram feitos com
moléculas organicas, por exemplo, a erucamida que tem levado uma melhor
morfologia (intercalada elou esfoliada) dos nanocompositos.
Consequentemente, obtém-se melhores propriedades mecéanicas e térmicas
superiores tanto ao polimero puro, quanto aos nanocompdsitos preparados
apenas com PP-g-MA (Ton-That, et al. 2004; Ratnayake, Haworth e Hourston,
2009; Alves, et al. 2014).

O processo de obtencdo desses nanocompdsitos influenciara nas
propriedades do mesmo, sendo o método de intercalagdo por fusdo um dos
processos mais utilizados. A mistura da argila com a matriz polimérica se da no
estado fundido, porém muitas vezes ndo se alcanca uma dispersdo
manométrica (Anadéo, Wiebeck e Valenzuela-Diaz, 2011).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo uma revisdo sobre
nanocompositos de polipropileno com argila montmorilonita organofilica,
preparados com compatibilizante (PP-g-MA) e com um co-intercalante
(erucamida). Foram avaliandas a morfologia, as propriedades mecanicas,

térmicas e de inflamabilidade desses sistemas.

2. POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) € um dos termoplasticos mais utilizados no
mundo e foi descoberto pelo engenheiro quimico Giulio Natta, em 1954, na
Italia. A producéo e aplicacao industrial, em larga escala sé se tornou possivel

depois de trés anos, com o desenvolvimento dos catalizadores Zigler-Natta,
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originando um produto soélido semicristalino, com boas propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas. Em 1963, Giulio Natta e Karl Ziegler dividiram o Prémio
Nobel de quimica por suas notaveis contribuicbes no desenvolvimento de
sistemas cataliticos (Moore Jr., 1996; Karian, 2003; Passaglia, Coiai e Augier,
2009; Porri, 2009).

A obtencdo do PP é feita a partir da reacdo de polimerizacdo do
propeno, um hidrocarboneto insaturado de formula C3Hg, com catalizadores do

tipo Zigler-Natta, de acordo com a Figura 1.

Figura 1 - Representacao esquematica da polimerizacdo do polipropileno a

partir do propeno.

H H - H H
\ 7 Polimerizagao |
-t Ziegler Natta +?_t|:_|;
H CHj H CH;

Fonte: Silvano, J. R., 2012.

O PP é um polimero semicristalino apresentando ambas as fases,
amorfa e cristalina, sendo a porcentagem de cada fase dependente do arranjo
estrutural (estereorregularidade) das cadeias poliméricas e das condicbes em
que a resina é transformada no produto final (Karian, 2003).

O grau de cristalinidade do polipropileno é obtido pela taticidade
regularidade na posicao de grupos laterais) de suas cadeias, ou seja, por suas
/configuracdes estereoquimicas podendo ser encontrado em trés tipos de

estruturas configuracionais, de acordo com a Figura 2:
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Figura 2 - Representacao esquematica das configuracfes estereoquimicas do

polipropileno.
PP isotatico
P R HH R R H g R R,H PP sindiotatico
— - 3 < = = e <
W W
R HR H gR gR r H PP atético

Fonte: Moore Jr., E. P., 1996.

O polipropileno isotatico apresenta um tipo de estrutura onde todos
0S centros quirais possuem a mesma configuracdo, sendo os grupos CHj;
(metila) posicionados no mesmo lado do plano na cadeia principal. Os
sindiotaticos apresentam grupos CHj posicionados de forma alternada de um
lado e do outro na cadeia polimérica. E no atatico os grupos metila estdo
distribuidos de forma aleatdria na cadeia polimérica, neste caso ha a formacao
de um polimero amorfo, ou seja sem taticidade e consequentemente sem
cristalinidade (Lieberman e Barbe, 1988; Rosério, et al. 2011).

Este tipo de regularidade nas cadeias de PP afeta fortemente suas
propriedades mecéanicas devido ao grau de cristalinidade do polimero, sendo a
estrutura isotatica a que apresenta as melhores propriedades (Lieberman e
Barbe, 1988).

Dependendo do tipo de polimerizagdo o polipropileno pode ser

classificado em 3 tipos basicos: Homopolimero, Copolimero randémico ou
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aleatorio e Copolimero Heterofasico ou em bloco. Cada tipo de PP possui
caracteristicas diferentes que vao definir suas propriedades (Moore Jr., 1996).

O polipropileno homopolimero é formado apenas por monémeros de
propeno ao longo da sua cadeia molecular. Apresenta uma elevada
cristalinidade, o que resulta em uma boa rigidez e dureza, além de possuir uma
boa resisténcia térmica em comparacdo aos seus copolimeros. O copolimero
randémico € obtido pela adicdo de um comondmero, geralmente o eteno, de
forma aleatdéria na reacdo de polimerizacdo. O eteno substitui alguns
mondmeros de propeno na cadeia polimérica, fazendo com que a cristalinidade
no PP seja diminuida o que resulta em um aumento da resisténcia ao impacto,
maior resisténcia ao dobramento, menor densidade, aumento nas propriedades
Oticas e menor temperatura de fusdo com relacdo ao homopolimero. O
copolimero heterofasico, consiste em uma matriz de PP homopolimero ou
copolimero randémico, onde se encontram dispersos um copolimero de etileno-
propileno que possui caracteristicas elastoméricas, diferenciando assim dos
copolimeros randémicos. A principal caracteristica deste tipo de PP € ter uma
alta resisténcia ao impacto, em comparagao aos outros dois tipos, mesmo a
baixas temperaturas, porém perdendo transparéncia e diminuindo o ponto de
amolecimento do polimero (Moore Jr., 1996).

Por ser uma das resinas mais utilizadas no mundo, o PP pode ser
considerado um polimero commodity, ou seja, produzido em grande
quantidade, baixo valor agregado, utilizado para finalidades gerais e consumido
em grandes quantidades. No entanto, o PP apresenta certas limitacbes em
aplicacoes finais, desta forma varias estratégias vém sendo utilizadas para

melhorar as propriedades do PP, por exemplo, o uso de cargas inorganicas
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fazendo com que esses novos materiais apresentem melhores propriedades do
que o polimero puro (Karian, 2003; Paiva, Morales e Guimaraes, 2006; Aradijo,
et al. 2012).

Segundo as informacgdes da PLASTICS EUROPE, analisadas em 2013,
o polipropileno é um dos polimeros mais consumidos no mundo, Figura 3,
devido ao seu baixo custo, facil processamento, reciclabilidade e boas
propriedades mecéanicas, sendo utlizado principalmente nas industrias
automobilisticas e de embalagem para alimentos, de acordo com a Figura 4.

(Kohler, et al. 2001; Lee, Son e Hong, 2008; Prachum, et al. 2011).

Figura 3 - Levantamento do consumo de diferentes plasticos analisados no ano

de 2013 pela PLASTICS EUROPE.
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Fonte: Adaptado de PLASTICS EUROPE, 2015.

Nas Ameéricas, a Braskem é a maior produtora de poliolefinas (PE +

PP) totalizando no ultimo trimestre de 2014, uma producgéo de 4,0 milhdes de

toneladas dessas resinas (BRASKEM, 2015).

14



Figura 4 - Principais mercados para materiais plasticos analisados no ano de

2013 pela PLASTICS EUROPE.
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Fonte: Adaptado de PLASTICS EUROPE, 2015.

3. CARGAS INORGANICAS E ARGILA MONTMORILONITA

A escolha da carga inorganica utilizada para melhorar as
propriedades da resina pura, esta baseada no tipo de aplicacdo e propriedades
desejadas para os materiais a serem obtidos. Varios tipos de nanocargas
podem ser adicionados na matriz de PP, dentre as mais estudadas e aplicadas
estdo os nanotubos de carbono, carbonato de calcio, 6xidos metélicos e argilas
(Lin, et al. 2011; Oliveira, Oliveira e Leite, 2011; Silva, Santos e Pezzin, 2013;
Das, Bhabani e Satapathy, 2014).

A capacidade que a nanocarga tem de reforcar a resina pura de PP
vai depender da morfologia e do tamanho das particulas, bem como a
interacdo polimero/argila. A classificacdo das nanocargas se da de acordo com

0 numero de dimensBes que a mesma possui em escala nanométrica,
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dividindo-se em: nanotubos ou fibrosas (Bidimensional), nanoparticulas

(Isodimensionais) e Lamelares (Unidimensionais), de acordo com a Figura 5.

Figura 5 - Classificagdo e geometria das nanocargas.
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Fonte: Adaptado de Kumar, et al. 2009.

Dependendo do tipo da nanocarga utilizada na matriz polimérica, o
material resultante terd propriedades distintas. As estruturas do tipo lamelar
sdo mais adequadas quando se quer obter um material com uma maior
resisténcia mecanica, melhores propriedades de barreira e térmicas devido as
restricdes da mobilidade de cadeias poliméricas em contato com as camadas
da argila, bem como o seu efeito de barreira formado pelas particulas de argila
(Paiva, Morales e Guimaraes, 2006; Barbosa, et al. 2007 ).

Dentre as cargas inorganicas mais utilizadas em matrizes
poliméricas estdo as argilas bentoniticas, formadas pela desvitrificacdo e
alteracdes quimicas de cinzas vulcanicas. Estas argilas sdo constituidas de

argilominerais do grupo da esmectita, constituidas principalmente pela
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montmorilonita em concentracbes que variam de 60 a 95% (Darley e Gray,
1988; Paiva, Morales e Diaz, 2008).

A montmorilonita pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, formado
por duas folhas tetraédricas de silica (SiO,) e uma folha octaédrica central de
oxido de aluminio (Al,O3), que sdo unidas entre si por &omos de oxigénio
comuns as folhas. A Figura 6 apresenta a estrutura dos filossilicatos com
formula quimica geral My(Als-xMgx)SigO20(OH)4, onde M é chamado de cation
trocavel. Geralmente possui orientacdo paralela ao plano (001) dos cristais,
conferindo a essa argila uma estrutura laminada (Santos, 1989; Utracki, 2004,

Pavlidou e Papaspyrides, 2008).

Figura 6 - Estrutura dos filossilicatos 2:1 identificando suas camadas

tetraedricas e sua camada octaédrica com cétions em sua galeria.

—— Camada tetraédrica

— Camada ociaddrica

Espagamento
hasal

=— Camada tetracdrica

Al, Fe, Mg, Li
OH
o

Céations trocaveis
Ma, Ca, L1

Fonte: Paiva, Morales e Guimaraes, 2006.

A montmorilonita € muito utilizada como carga de refor¢co devido sua
origem natural, elevada capacidade de inchamento podendo chegar a 20 vezes
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0 seu volume inicial em contato com a &gua, boa capacidade de troca de
cations (CTC), expressa em meq/100 g, podendo variar de 80 a 150 meq/100 g
e elevada area da superficie externa das particulas em torno de 800 m#/g. Essa
argila possui um diametro aproximadamente de 100 nm, espessura de 1 nm e
dimensfes laterais variando até a ordem de microns, resultando em uma
grande razdo de aspecto (relagdo comprimento versus largura da particula)
(Alexandre e Dubois, 2000; Merinska, et al. 2002).

Essa carga ainda possui outras vantagens como, por exemplo,
resisténcia das particulas a solventes, boa plasticidade, resisténcia térmica e
boa capacidade de delaminacdo. O empilhamento das camadas € formado por
forcas de Van de Waals, existindo um pequeno espacgo vazio entre uma lamela
e outra, denominada de galerias, onde residem os cétions trocaveis (Kim e
White, 2006; Paiva, Morales e Diaz, 2008).

A argila antes de ser usada como carga em uma matriz polimérica,
deve passar por um processo de organofilizacdo, pois devido a diferenca de
polaridade entre a argila, que apresenta um carater hidrofilico, e polimeros
apolares, que tem carater hidrofébico, h4 uma incompatibilidade e estes
guando misturados geram aglomerados de argila. A organofilizacdo consiste na
troca ibnica dos céations presentes nas galerias, geralmente o Na® é mais
facilmente trocado por cations organicos, sendo mais utilizado o cation
organico proveniente do sal quaternario de amoénio possuindo até dois grupos
com cadeias alquilicas longas (José, Diaz e Buchler, 2002; Kadar, et al. 2006).

A técnica de troca ibnica, Figura 7, abrange basicamente a
dispersdo da argila em agua, e logo em seguida adiciona-se o sal quaternario

de amonio, mantendo o sistema sob agitacdo por um periodo de tempo. Depois
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lavar para retirar o excesso de sal que nao reagiu, filtrar, secar e retirar o

material obtido (Paiva, Morales e Diaz, 2008).

Figura 7 - Representacdo esquematica da troca de cétions na argila.

‘X
Surfactante J
Agua cationico )l ;l
— — t | H
argila no Faa

estado solido delaminacdo das camadas _
de argila em agua argila
organofilica

Fonte: Rodrigues, A. W. B., 2009 adaptado de Pavlidou e Papaspyrides, 2008.

Esses sais quaternario de amdnio podem sofrer degradacdes via
eliminacdo de Holffman, pois apresentam baixa estabilidade térmica em
comparacdo a outros tipos de sais organicos, produzindo, dentre outras
espécies organicas, olefinas e aminas. Os produtos formados podem atuar na
degradacdo da matriz polimérica ocasionado mudanca de coloracdo, além de
que se for utilizado em excesso pode comprometer a estabilidade térmica e as
propriedades finais do material formado (Hualili, et al. 2005; Langat, et al. 2006;

Leszcynska, et al. 2007).

4. NANOCOMPOSITOS
O uso da nanotecnologia para a obtencdo de novos materiais vem
crescendo muito entre a comunidade cientifica e as industrias (Hamada,

Fujihara e Harada, 2000). Esses novos materiais formados sdo denominados
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de nanocompdsitos, e compreendem uma classe hibrida de materiais onde as
cargas inorganicas possuem pelo menos uma das dimensdes em escala
nanomeétrica, sendo dispersas dentro de uma matriz polimérica (Saujanya e
Radhakrishnan, 2001).

A incorporagdo da montmorilonita em matrizes poliméricas, tais
como o PP, origina materiais com maiores propriedades mecanicas, térmicas,
Opticas, além de melhorar muito as propriedades de barreira e resisténcia a
chama. Em muitos casos, 0s nanocompoésitos permitem encontrar um
compromisso entre baixo custo, devido a utilizacdo de baixos teores de argila,
e um bom desempenho, devido ao sinergismo entre os componentes (Dennis,
et al. 2001; Ray e Okamoto, 2003; Esteves, Timmons e Trindade, 2004).

O desenvolvimento dos primeiros nanocompdsitos foi realizado por
Blumstein em 1961, a partir da polimerizacdo de mondmeros vinilicos com
argila montmorilonita (Kim, et al. 2004). O grupo de pesquisa da empresa
Toyota, demonstrou em 1970 que uma argila do tipo bentonita organofilica
poderia ser bem dispersa em uma matriz polimérica, apresentando resultados
significativos nas propriedades mecéanicas, térmicas e de barreira com relagcao
ao polimero puro. Em 1990 os laboratorios dessa empresa divulgaram sua
tecnologia para obtencdo de nanocompositos a partir de poliamida 6 e argila
montmorilonita. A Toyota patenteou o processo de fabricacdo e em 1995 foi a
primeira empresa a utilizar um nanocomposito comercialmente em pecas de
carros (Alexandre e Dubois, 2000; Bourbigot, Devaux e Flambard, 2002;

Nayak, Ranade e D’Sousa, 2003)
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As formas mais usadas para a incorporacao da nanocarga na matriz
polimérica e obtencdo dos nanocompdsitos sdo: Polimerizacdo in situ,
disperséo por solucéo e a intercalacao por fusdo (Toth, et al. 2004).

Na polimerizagdo in situ as moléculas do mondémero realizam a
reacado de polimerizacdo entre as camadas da argila, ou seja, antes que 0s
mondmeros se polimerizem a argila € inchada com o liquido do monémero de
tal forma que a reacdo ocorra entre as camadas da argila. No método de
dispersdo por solucado, primeiro a argila € inchada em um solvente para
poder aumentar a distancia entre suas camadas, e entdo € dispersa em uma
solucdo do polimero, onde as cadeias poliméricas se difundem entre as
camadas da argila, a medida que o solvente é evaporado. A limitacdo desta
técnica esta na utilizacdo de polimeros sollveis em solventes convencionais e
a necessidade da utilizacdo de grandes quantidades de solvente. O processo
de intercalagdo no estado fundido consiste na mistura da argila com a matriz
polimérica em temperatura acima do seu ponto de fusdo, assim, o polimero se
difunde pelos espacgos vazios entre as camadas da argila. (Ray e Okamoto,
2003; Souza, Pessan e Rodolfo Jr, 2006; Moncada, Quijada e Retuert, 2007;
Anadéo, Wiebeck e Valenzuela-Diaz, 2011).

O método de intercalacao por fusédo foi reportado pela primeira vez
por Vaia e colaboradores em 1993. Os autores preparam um nanocomposito
de poliestireno (PS) com uma argila montmorilonita organofilica. A vantagem
de se utilizar esse método é a ndo utilizagéo de solventes orgénicos diminuindo
0S riscos ambientais e a minimizagdo de custos, ja que se utilizam processos

de transformacéo de termoplasticos convencionais, como injecdo, misturas e
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extrusdo (Kornamann, 1999), sendo a extrusdo o método mais utilizado para o
processamento de nanocompdsitos (Tadmor e Gogos, 2006).

Uma boa dispersdo da argila nos nanocompdsitos formados vai
depender principalmente de uma termodinamica favordvel ao sistema. O
comportamento desse sistema esta diretamente relacionado com a sua

morfologia. Assim, trés estruturas basicas podem ser formadas, Figura 8.

Figura 8 - Representacdo esquematica dos tipos de estruturas formadas nos
nanocompaositos. (a) microcompdsito, (b) nanocompdsito intercalado e (c)

nanocomposito esfoliado.

Microcomposito Intercalado Esfoliado

Fonte: Paul e Robeson, 2008.

Os microcompositos sdo formados quando as cadeias poliméricas
ndo sao capazes de penetrar entre as lamelas da argila. Nesse tipo de

estrutura, a carga utilizada proporciona pouca ou nenhuma melhoria nas
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propriedades. J& em um nanocomposito intercalado havera a entrada de
poucas cadeias poliméricas entre as camadas da argila, aumentando a
distancia basal das lamelas, mais sem destruir seu empilhamento, mantido por
forcas de Van der Waals. Um nanocomposito esfoliado é formado quando as
cadeias do polimero intercalam as camadas da argila aumentando a distancia
entre as mesmas de modo que sejam anuladas as forgcas atrativas entre as
lamelas da argila. O sistema ja ndo apresenta nenhum ordenamento
(Alexandre e Dubois, 2000; Dennis, et al. 2001; Ray e Okamoto, 2003).

A disperséo da argila tem grande influéncia sobre as propriedades
dos nanocompdsitos. Nesse sistema a estrutura esfoliada apresenta melhores
propriedades, mas uma completa esfoliacéo é dificil de ser obtida, sendo assim
0S nanocompositos sao reportados na literatura apresentando no maximo
estruturas parcialmente esfoliadas O tipo de equipamento utilizado (misturador,
extrusoras e etc) e suas varidveis de processamento sdo fundamentais e
influénciam a formacao de uma estrutura esfoliada (Dennis, et al. 2001; Utracki,

2004; Paiva, Morales e Guimarées, 2006).

5. AGENTE COMPATIBILIZANTE

O agente compatibilizante € uma molécula orgéanica que devera
atuar na regiao da interface entre polimero e a argila. Geralmente, as cadeias
desse agente tem uma estrutura em bloco ou graftizada, sendo uma parte
compativel com a matriz polimérica e a outra com a carga utilizada (Markham,
1990; Nakason, Saiwari e Kaesaman, 2006).

Uma boa interacdo polimero/argila esta diretamente ligada a regiao

interfacial entre eles, permitindo uma transferéncia eficiente ou ndo de tensao
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da matriz para a carga. A interagdo quimica do compatibilizante com as
superficies do polimero e da argila permitirh melhores propriedades mecéanicas
ao nanocompasito formado (Kim, et al. 2004).

Os compatibilizantes mais utilizados séo: silanos, alquilmaleatos,
acido acrilico, maleato de etila, acetato de vinila, metacrilato de glicidila,
anidrido maleico, aminas e clorosulfonados. Dentre esses, o aditivo mais
utilizado em matrizes de polipropileno é o anidrido maleico (MA) (Figura 9)
devido o efeito de diminuir a tenséo interfacial e melhorar a adeséo entre matriz

e carga (Kotek, et al. 2005; Osman, Rupp e Suter, 2005; Cui e Paul, 2007;

Toro, et al. 2007).

Figura 9 - Estrutura quimica do anidrido maleico.
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Fonte: Bikiais, et al. 2005.

O mecanismo de graftizacdo do PP com as moléculas do anidrido
maleico, Figura 10, pode ser iniciado com a decomposicao térmica de um
gerador de radicais livres, frequentemente um peroxido ou até mesmo o
oxigénio. Os radicais livres que sao gerados sao reativos e capazes de retirar
atomos de hidrogénio das cadeias de polipropileno, gerando assim

macrorradicais. Esses macro radicais formados também séo reativos e reagem
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com as moléculas do anidrido maleico existentes no sistema, formando uma
outra espécie reativa. Esta espécie por sua vez captura atomos de hidrogénio
das outras cadeias de PP, formando assim o PP funcionalizado com o anidrido
maleico (PP-g-MA) e gerando novos macrorradicais que continuam a reacao.
Porém, durante essa reacdo pode ocorrer a quebra indesejada da cadeia dos
macrorradicais, causada pela cisao 3, passando a existir uma competicdo entre
a funcionalizagdo e a cisdo. Para que se tenha um bom grau de
funcionalizacdo nesse processo € importante considerar fatores como a
concentracdo do MA e a temperatura dessa reagcao (Jannerfeldt, Boogh e

Manson, 2000; Tang e Lewin, 2007).

Figura 10 - Mecanismo de funcionalizagdo do polipropileno com o anidrido

maleico.

. i L e O H— O CHr— CH—C Ha o
e CHr— CH— CHr—CH—CHyowee + RO® ——s

L. :Cl =0

wwmel T Hr— C— CHr— CH—C Hiyrmmeee "Hy “Hy

¢ H, 4 Hy l%fj@

l Troca de hidrogénio O O
e )
OO I H,_l H

"H 'H
H, H; 3 2

l{'uic Beta

= =¥ .
- O Hy=——C—— T Hyweweee +ornniZ Hr— CH

seone € H— € € Hr— CH— C H oree Ls,
Hy Hs Troca de hidrogénio
N e =)
weeree CHr— C—— C Hr— CH—C Hy oo
H3 H3 sevceee U Hr— H
H

e C H— Ce € Hr— CH——C Ha s
H; 2=t

Fonte: Santos, K. S., 2007.
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A preparagdo de nanocompdsitos PP/MMT com o compatibilizante
PP-g-MA via extrusdo muitas vezes envolve trés estagios basicos, Figura 11,
sendo eles: A modificagdo da montmorilonita, a partir da reagdo de
organofilizacdo da argila com um sal de aménio quaternario para obtengéo de
uma montmorilonita organofilica (OMMT). Logo apds, é feita a incorporacao
do agente compatibilizante (PP-g-MA) a OMMT para obtencdo de um
nanocomposito intercalado. E por fim tem-se a introducdo da matriz

polimérica (Kawasumi, et al. 1997).

Figura 11 - Estagios de preparacdo de um nanocompoésito PP/MMT com PP-g-

MA pela técnica de intercalacdo no estado fundido.

R4N+Br‘
Argila == ==
natural } e
Na*Br-
MMT  OMMT Nanocompoésito Nanocomposito
intercalado esfoliado

Fonte: Alves, et al. 2013, modelo hipotético adaptado de Kawasumi, et al. 1997.

Segundo Alves, et al. (2013) e Silva Neto, (2015) o que se observa
na pratica para esse modelo é que raramente tem-se um nanocomposito
completamente esfoliado, formando-se na verdade um sistema onde coexistem
estruturas intercaladas e esfoliadas. Diante disto, diferentes formulacbes e

propor¢cdes de argilas e compatibilizantes, além das condicbes de
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processamento, tém sido investigadas na busca por uma morfologia totalmente
esfoliada (Dennis, et al. 2001).

Estudos mostram que para uma maior dispersao da argila na matriz
polimérica é necessario uma grande concentracdo do compatibilizante podendo
chegar a uma proporcao de 3:1, PP-g-MA e argila respectivamente (Wang, et
al. 2004; Széazdi, et al. 2006; Alves, et al. 2014). O mecanismo de disperséo
resultante do compatibilizante com argila, sal de amonio quaternario e matriz
polimérica € mostrado de acordo com a Figura 12. O PP-g-MA forma ligacdes
de hidrogénio com os grupos hidroxilas (OH) presentes na superficie da argila,
essas ligacbes sdo as principais responsaveis por uma boa interacdo
polimero/argila, além de promover a formacdo de estruturas intercaladas e/ou

esfoliadas (Santos, 2007).

Figura 12 - Representacdo esquematica dos tipos de interacdes possiveis entre

compatibilizante, argila, modificador organico e matriz polimérica.
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Fonte: Santos, 2007.
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6. AGENTE CO-INTERCALANTE

Com o objetivo de melhorar ainda mais as interagdes Polimero/argila
estudos avaliam a co-intercalacdo de moléculas orgéanicas polares, por
exemplo amidas. A cis-13-docosenamida, mais conhecida como erucamida,
Figura 13, de formula molecular C,,H4s3NO € uma amida primaria de cadeia
longa, derivada de acidos graxos com aménia, sob elevada temperatura e
pressao. Atua principalmente como lubrificante, impedindo que o material
venha aderir no molde ou nas maquinas, além de reduzir a viscosidade do
fundido, facilitando seu transporte ao longo do canal (Pritchard, 1998;

Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009).

Figura 13 — Estrutura da cis-13-docosenamida (erucamida).

NH,

Fonte: Silva Neto, J. E. 2015, adaptado de Cayman Chemical, 2014.

Aditivos do tipo lubrificante podem facilitar na dispersdo de cargas,
compensando a diminuicdo da fluidez do polimero pela adicdo de cargas. Na
fase de fusdo no processamento do nanocompdsito, a erucamida pode ser
distribuida uniformemente no material fundido. A medida que esse material
resfria, as moléculas de erucamida migram para a superficie do nanocompasito
formando uma fina camada de cera que diminui o coeficiente de atrito e ajuda,
por exemplo, na retirada dos corpos de prova do molde (Rabello, 2000;

Browning, et al. 2006).
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Como a erucamida pode ser facilmente incorporada, em baixos
teores, na fase de processamento de nanocompdsitos, estudos visando uma
melhor interagcéo e esfoliacdo da argila na matriz polimérica foram realizados,
avaliando a co-intercalacdo dessa molécula organica polar (erucamida), no
desenvolvimento de nanocompdsitos de PP/OMMT com compatibilizante PP-g-
MA. Em seus estudos com nanocompoésitos de polipropileno Ratnayake,
Haworth e Hourston, 2009; Alves et al. 2013 e Silva Neto, 2015 observaram a
melhoria da disperséo da argila na matriz de PP com a utilizagdo da erucamida
em conjunto com o PP-g-MA. A disperséo da argila na matriz, em comparacéo
aos nanocompositos preparados apenas com o compatibilizante melhoraram,
além de permitir uma reducdo no teor de anidrido maleico empregado nas
estruturas dos nanocompaositos.

N&o existe um mecanismo comprovado para as de interacdes
possiveis entre erucamida, compatibilizante, argila, modificador organico e
matriz polimérica, contudo, Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009 atribuiram as
melhores dispersdes da carga na matriz polimérica, a formacao de ligacdes de
hidrogénio do grupo amida (CONH,) da erucamida com os ions da camada de

argila.

7. PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

A incorporagéo da carga na matriz polimérica origina materiais com
melhores propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e outras (Zhu, et al.
2001; Jordan, et al. 2005).

O carater reforcante exibido pelas cargas de argila organofilica

incorporadas em matrizes poliméricas deve-se, principalmente, pelas restricdes
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das cadeias poliméricas em contato com as camadas da argila. A melhoria nas
propriedades como: resisténcia a tragdo, compressao, fratura, modulo de
Young, estdo relacionados com o grau de disperséo, delaminacao, forma da
argila e interacdes interfaciais polimero/carga (Limin, Helmut e Markus, 2001;
Morais, et al. 2003).

A presenca da argila nos nanocompadsitos pode ainda melhorar suas
propriedades de degradacédo térmica com relacdo a matriz pura, dependendo
de como essa carga esta distribuida e do grau de intercalacdo do polimero nas
camadas da argila. A inflamabilidade ou as caracteristicas auto-extinguiveis
podem ser definidas por uma baixa velocidade de queima quando o material
entra em contato com uma fonte de calor e uma répida supressdo quando se
retira essa fonte. Alguns polimeros apresentam essa propriedade auto-
extinguivel, por exemplo, policloreto de vinila (PVC), politetrafluoretileno (PTFE)
e polioxido de fenileno (PPO). J4 na maioria dos polimeros essa propriedade é
atingida através da adi¢cdo de aditivos retardantes de chama, aumentando a

faixa de aplicacdo desses sistemas (Kornmann, 1999; Rabello, 2000).

7.1. INFLAMABILIDADE

Os polimeros por serem moléculas organicas tém uma tendéncia a
serem inflamaveis, essa ocorréncia pode ser explicada pelo agquecimento do
material onde ha a formacdo de pequenas moléculas que atuam como
combustiveis na presenca do fogo. Em muitas aplicacdes, a inflamabilidade é
uma barreira no uso dos polimeros, entéo, faz-se necessario que as chamas
nao se prolonguem, ou diminuam sua velocidade até mesmo evitando sua

combustdo (Rabello, 2000).
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Pensando nisso, a formacdo de nanocompdsitos tem se tornado
uma alternativa bastante viavel, j& que esse material possui uma maior
estabilidade térmica e uma menor inflamabilidade quando comparados aos
polimeros puros, podendo apresentar carater auto-extinguivel. Uma maior
estabilidade térmica esta relacionada com a difusédo das moléculas de oxigénio
para o interior do nanocompdsito, devido a propriedade de barreira exercido
pelas camadas da argila com isso, o material se torna mais resistente a
degradacdo oxidativa. J4 a inflamabilidade é melhorada devido a formacéo de
uma camada isolante rica em argila, protegendo a matriz polimérica e retendo
(efeito de barreira) os produtos volateis gerados na combustao, impedindo que
estes produtos volateis escapem e continuem alimentando a chama durante a
combustédo (Ray e Okamoto, 2003). A Figura 14 representa a funcao da argila

em um material nanocompésito para a inflamabilidade.

Figura 14 — Migracdo da argila para a superficie do material e formacdo da

camada carbonacea em um nanocompasito.

Inicio da chama Auto-extincao
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e Camada de lamelas
esfoliadas
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Fonte: Figueiredo, 2008.
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A migracéo dos produtos volateis em nanocompadsitos vai depender
da temperatura, pois em altas temperaturas (250-400 °C) a migragéo tende a
diminuir, pois a argila organofilica perde o seu modificador organico e sofre
uma mudanca estrutural, passando a ser um microcompadsito (Tang e Lewin,
2007).

O mecanismo para explicar a oxidagdo das cadeias poliméricas foi
proposto por Benson e Nangia (1979), os autores consideraram a existéncia de
dois mecanismos. Obtido a baixas temperaturas, a primeira rota do mecanismo
envolve a oxidacdo das cadeias poliméricas gerando radicais livres e produtos
como hidroperéxidos e espécies oxigenadas, esses produtos podem reagir
entre si ou com as cadeias poliméricas, formando produtos de baixa massa
molar. J& em altas temperaturas, a segunda rota do mecanismo, compreende a
perda de hidrogénio. Para um polimero puro, o primeiro processo prevalece e
ocorre a degradacdo oxidativa juntamente com a formacgédo dos produtos
volateis. Ja para um nanocompdésito, 0 segundo mecanismo prevalece, pois
ocorre a aromatizacdo de moléculas organicas e a reducgdo, indicado pela

formacao da camada carbonéacea.

8. REVISAO ESPECIFICA SOBRE NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO/ARGILA MONTMORILONITA ORGANOFILICA E
COMPATIBILIZANTES.
Alguns estudos sobre nanocompdésitos de PP/OMMT com aditivos
(PP-g-MA e erucamida) sdo encontrados na literatura e reportados a seguir:
Lertwimolnun e Vergnes (2005) estudaram a influéncia de um

compatibilizante a base de anidrido maleico (MA) e das condicbes de
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processamento na dispersdo da nanoargila em uma matriz polimérica. Foi
utilizado PP homopolimero como matriz polimérica, argila Cloisite 20A em
concentracdo constante de 5% e como agente compatibilizante o PP-g-MA
variando sua concentracédo de 0 a 40%. Concentrados foram preparados em
misturador interno, variando a velocidade do rotor (10-150 rpm), o tempo de
mistura (5-30 min) e a temperatura de mistura (180 e 200 °C). Os sistemas
foram preparados através da técnica de intercalagdo no estado fundido
utilizando uma extrusora dupla rosca corrotacional. Os materiais formados
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e medidas reoldgicas. Os resultados de DRX mostraram
que o espagamento entre as camadas da argila aumenta com a concentragdo
de PP-g-MA, mais ndo € significativamente influenciada pelas condi¢cdes de
processamento. A analise de MET evidenciou a melhoria da dispersdo de argila
pela incorporacdo do PP-g-MA em percentual superior a 10% no entanto,
nenhuma melhoria foi observada para concentracbes maiores que 25%. Os
agregados tornaram-se menores e com camadas finamente dispersas
(esfoliagdo), também devido as mudancas nos parametros. A proporcao da
esfoliacao foi caracterizada por medidas reologicas, mostrando que o valor da
tensdo de escoamento é diretamente correlacionado com o grau de esfoliacéo
nos nanocompositos. Os autores concluiram que o PP-g-MA tem influencia na
dispersdo da argila em teores entre 10% e 25% e o0s parametros de
processamento, velocidade do rotor e tempo de mistura, afetaram ao final o
tipo de estrutura formada no nanocomposito.

Paiva, Morales e Guimaraes (2006) prepararam nanocompositos de

polipropileno e argila montmorilonita organofilica, cloisite 20A, em
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concentracbes de 2,5, 50, 7,5 e 10%, juntamente com um agente
compatibilizante a base de anidrido maleico (PP-g-MA) polybond 3200. Os
sistemas foram preparados por meio da técnica de intercalagdo no estado
fundido utilizando uma extrusora dupla rosca corrotacional de 25 mm. Os
materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e
propriedades mecénicas. Os resultados obtidos por DRX mostraram um maior
espacamento basal para a composicao de 2,5% de argila. Para a composicéo
de 5,0% ndao foi observado o pico caracteristico da argila associado ao plano
(001), sugerindo uma estrutura parcialmente esfoliada. Ja as composicdes
contendo 7,5 e 10% apresentaram 0S menores espagamentos basais,
sugerindo que com o aumento do teor de argila o processo de intercalacdo
tornou-se mais dificil sob as condicdes empregadas no trabalho. Para as
propriedades mecénicas, o modulo de elasticidade do PP nédo foi alterado
significativamente pela adicdo do PP-g-MA, mais houve um pequeno aumento
quando adicionado argila. Ja as propriedades de resisténcia ao impacto nao
foram satisfatoérias.

Rodrigues, et al. (2007) prepararam nanocompdsitos de PP/argila
bentonita e PP/bentonita/compatibilizantes (PP-g-MA: Polybond 3200 e PP-g-
AA: Polybond 1001, que s&o polipropilenos funcionalizados com anidrido
maleico e acido acrilico, respectivamente). Os sistemas foram preparados pela
técnica de intercalacdo por fusdo utilizando um extrusora dupla rosca contra-
rotativa acoplada a um rebmetro de torque Haake. O PP utilizado foi um
copolimero randémico, de codigo RP 347, a argila bentonitica passou por um
processo de purificacdo e logo em seguida tratada com sal quaternario de

amonio, para se obter uma argila organofilica. As argilas foram caracterizadas

34



via andlise granulométrica por difracdo de laser, andlise quimica,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
difracdo de raios X (DRX). Os resultados de granulometria e andlise quimica
mostraram a eficiéncia do processo de purificacdo, retirando fracOes
grosseiras, mantendo fracBes finas e eliminando minerais acessorios. Os
resultados de DRX e FTIR mostraram que o sal quaternario de aménio foi
incorporado a argila, confirmando sua organofilizacdo. Ja& os nanocompdsitos
formados posteriormente, foram caracterizados por DRX, microscopia
eletrdnica detransmissao (MET) e propriedades mecanicas. As analises de
DRX e MET mostraram que houve a formagdo de nanocompdsitos
intercalados, devido ao deslocamento dos picos para angulos 26 inferiores ao
da argila e a morfologia apresentando tactéides. Os resultados de propriedades
mecanicas mostraram uma melhoria no alongamento final e na tenacidade. De
forma geral o PP-g-AA influenciou mais a morfologia e as propriedades
mecanicas dos sistemas.

Ratnayake, Haworth e Hourston (2009) investigaram o efeito da co-
intercalacdo de moléculas orgéanicas polares, por exemplo amidas (AM), em
argila montmorilonita. Sistemas de PP/argila foram preparados pela técnica de
intercalacdo no estado fundido, usando PP-g-MA (Polybond 3200) como
agente intercalante e erucamida como agente co-intercalante. As estruturas
dos nanocompdsitos foram caracterizados por difragcdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissao (MET) e analise termogravimétrica (TG).
Os resultados de DRX indicaram que as moléculas do co-intercalante
(erucamida) aumentaram ainda mais a distancia interlamelar da argila, em

comparacao aos sistemas sem esse aditivo. Resultado confirmado pela energia
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de superficie (d&ngulo de contato) e medidas de indice de fluidez. A erucamida
utilizada juntamente com o PP-g-MA, formaram nanocompdsitos com estrutura
intercalada e esfoliada. A andlise de TG revelou que a estabilidade térmica dos
sistemas foi melhorada devido a adicdo da OMMT e dos aditivos, confirmando
a melhor disperséo da carga nos nanocompaositos.

Morelli e Ruvolo Filho (2010) prepararam nanocompositos de
PP/OMMT/PP-g-MA. Os sistemas foram preparados na proporgéao de 3:1, de
PP-g-MA e OMMT, sendo as concentra¢gbes de argila igual a 1,5, 2,5, 5,0 e
7,5%. Os nanocompgdsitos foram preparados por meio da técnica de
intercalagéo por fusdo utilizando uma extrusora dupla rosca corrotacional. Os
materiais obtidos foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absor¢céo na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e analise da permeacgao ao vapor d’agua. Os resultados de DRX
e FTIR indicaram, provavelmente, a formacdo de nanocompdsitos intercalados
para todas as concentracdes de argila, e possivelmente uma esfoliacéo para as
concentragdes de 1,5 e 2,5%. A reducédo na permeabilidade ao vapor d’agua foi
na ordem de 40-46%, para os sistemas com 1,5 e 2,5% de argila, considerado
pelos autores um resultado expressivo.

Alves, et al. (2013) estudaram o efeito da erucamida na morfologia e
propriedades mecanicas de nanocompésitos formados por PP/OMMT com e
sem a presencga PP-g-MA, através da técnica de intercalagéo no estado fundido
utilizando uma extrusora de dupla rosca corrotacional. Os sistemas foram
preparados contendo 5% de argila montmorilonita organofilica, 5 e 15% de
agente compatibilizante (PP-g-MA: Polybond 3200) e 0, 0,5 e 1% de agente co-

intercalante (erucamida). Os nanocompadsitos formados foram caracterizados
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por difracdo de raios X (DRX), microscopia optica (M.O.) e propriedades
mecanicas. De modo geral, os resultados indicaram o efeito reforcante da
argila organofilica. A presenca da erucamida aumentou significativamente a
distancia entre as camadas da argila em todos os nanocompdsitos, sendo o
sistema contendo 1% de erucamida e 15% de PP-g-MA o que apresentou
melhor resultado. J& o comportamento mecéanico quase nao foi afetado pela
adicdo dos aditivos. Por microscopia Optica foi observado uma boa disperséo
da argila na matriz polimérica e com o0 aumento do percentual de erucamida, 0s
aglomerados de argila tenderam a reduzir de tamanho.

Alves, et al. (2014) investigaram a inflamabilidade de
nanocompositos de polipropileno e argila organofilica. O estudo foi realizado
com trés tipos de PP (homo copolimeros) contendo 5% de argila Cloisite 20A
(OMMT), 5 e 15% de agente compatibilizante (PP-g-MA: Polybond 3200) e 0,5
e 1% de agente co-intercalante (erucamida). A inflamabilidade dos
nanocompositos foi estudada através do teste de queima horizontal UL94HB.
Os sistemas foram preparados através da técnica de intercalacdo no estado
fundido, concentrados foram preparados em misturador interno e diluidos nas
matrizes de polipropileno em uma extrusora dupla rosca corrotacional com
diferentes configuraces de rosca e velocidades rotacdo de 240 e 480 rpm. Os
resultados indicaram que 0s nanocompdsitos investigados apresentaram
velocidade de queima superior em comparacdo as matrizes poliméricas puras,
sendo que as condi¢des de processamento néo interferiram no comportamento
sob queima. Em todos os casos, foi observado para os sistemas sob queima

uma reducado da emissao de fumaca, auséncia de gotejamento do material e a
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formacdo de uma camada carbonacea na superficie das amostras depois da
gueima, preservando a estrutura interna das amostras.

Silva Neto, (2015) avaliou os efeitos da incorporagdo do PP-g-MA
(Polybond 3150) e da erucamida nas propriedades mecanicas e térmicas, e na
morfologia de nanocompoésitos a base de PP/OMMT comercial. Foram
preparados sistemas com polipropileno homopolimero (PPH103), 0 e 5% de
argila, 5 e 15% de PP-g-MA e 0,5 e 1% de erucamida, processados em um
misturador interno e extrusora dupla rosca corrotacional. Os nanocompagsitos
foram caraterizados por indice de fluidez (M.F.l), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), termogravimetria (TG), difracdo de raios X (DRX) e
microscopia Optica (MO), eletrdnica de varredura (MEV), eletrbnica de
transmissao (MET) e propriedades mecanicas. Os resultados de MFI indicaram
um aumento na viscosidade dos sistemas com a adicdo da argila e/ou dos
aditivos. No DSC o uso do compatibilizante e do co-intercalante, elevou a
temperatura de fusdo e reduziu a temperatura de cristalizacdo dos sistemas. A
andlise de TG revelou que a presenca da argila e dos aditivos em baixos teores
aumentou a estabilidade térmica dos materiais quando comparados a matriz
pura. Por DRX foi possivel observar o aumento da distancia interplanar basal
com o uso dos aditivos, caracterizando a formacao de estruturas intercaladas,
em especial nas composicdes em que a erucamida foi utilizada. As imagens de
MO e MEV, indicaram que a adicdo PP-g-MA e da erucamida promoveram a
obtencdo de uma fase dispersa e homogénea. Através das analises por MET,
foi possivel observar a formacdo de nanocompodsitos com estruturas
parcialmente esfoliadas e/ou intercaladas. De modo geral, as propriedades

mecanicas nao foram afetadas significativamente, mais foi observado um
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aumento no modulo de elasticidade e na resisténcia ao impacto, com a

incorporacgao da argila e dos aditivos.
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RESUMO
Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos de polipropileno (PP) e
montmorilonita organofilica (OMMT) com porcentagem de 3%, 5% e 7,5%,
utilizando polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) como
agente compatibilizante nas concentracdes de 3%, 5%, 15% e 22,5% e
erucamida como agente co-intercalante nas concentracdes de 0,3%, 0,5%, 1%
e 1,5%. Os nanocompositos foram preparados através do método por
intercalag@o no estado fundido em uma extrusora monorosca. A influéncia das
concentracbes do compatibilizante e do co-intercalante sobre as propriedades
morfolégicas e mecéanicas dos materiais foram avaliadas por difracdo de raios
X (DRX), microscopia Optica (MO), ensaio de tracdo e Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Os resultados de DRX mostraram que o nivel
de intercalacdo e/ou esfoliacdo é aumentado com a elevacdo das
concentragbes dos aditivos, tendo melhores resultados os sistemas
RP/3A/3MA/0,3E RP/7,5A/22,5MA/1,5E para possiveis estruturas esfoliadas.
Por MO foi observado uma boa dispersdo da argila na matriz de PP em todos
0s sistemas, exceto para o sistema RP/5A/15MA/1E. Os ensaios mecanicos
nao apontaram aumentos significativos quando foi aumentada a concentracao
de PP-g-MA e erucamida, sendo o melhor resultado encontrado para o sistema
RP/7,5A/22,5MA/1,5E. Pelos resultados de FTIR foram observadas as bandas

caracteristicas do material e suas provaveis interacoes e intercalacoes.

Palavras-chave: nanocompésitos, PP-g-MA, erucamida, morfologia,

propriedades mecanicas.
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ABSTRACT
In this work were prepared polypropylene nanocomposites (PP) and
organophylic montmorillonite (OMMT) with a percentage of 3%, 5% and 7.5%,
using maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MA) as a compatibilizing
agent in concentrations of 3%, 5%, 15% and 22.5% and Erucamide as co-
intercalant agent in concentrations of 0.3%, 0.5%, 1% and 1.5%. The
nanocomposites were prepared using method of intercalation of melt state in
one single screw extruder. The influence of compatibilizer and co-intercalant
concentration on the morphological and mechanical properties of the materials
were examined by X-ray diffraction (XRD), optical microscopy (OM), tensile test
and Fourier Transform Infrared (FTIR). The XRD results showed that the level
of intercalation and/or exfoliation is increased with the elevation of additive
concentrations, having best results systems RP / 3A / 3MA / 0,3E RP7,5A /
22,5MA / 1.5E for possible exfoliated structures. By OM It was observed a good
dispersion of the clay in the PP matrix in all systems, except for the system
RP/5A/15MA/1E. The mechanical tests did not show significant increases when
the concentration increased PP-g-MA and erucamide, it is the best result found
for the system RP/7,5A/22,5MA/1,5E. The results of FTIR were observing the
characteristic bands of the material and its possible interactions and

Intercalations.

Key-words: nanocomposites, PP-g-MA, erucamide, morphology, mechanical

properties.
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1. INTRODUCAO

O uso dos materiais poliméricos tem ganhado um grande destaque
na sociedade ao longo dos dUltimos anos, ocupando espagos que antes
pertenciam aos materiais ceramicos e metalicos. Dentre os polimeros mais
utilizados no campo industrial estd o polipropileno (PP) que apresenta uma
combinacdo de caracteristicas importantes como baixo custo, boa resisténcia
quimica, baixa densidade, facil processamento, grande versatilidade em
aplicacoes e facil reciclagem (Garcia-Lopez, et al. 2003; Rodrigues, et al. 2007;
Rault, et al. 2009). Entretanto, o PP apresenta algumas limitacbes em algumas
propriedades como, por exemplo, sua baixa propriedade de barreira,
estabilidade térmica e dimensional que muitas vezes ndo se adequa a uma
variedade de aplicacbes finais (Karian, 2003; Gotsis, Zeevenhoven e
Tsenoglou, 2004).

Varias estratégias vém sendo utilizadas para melhorar as
propriedades do PP, tais como 0 uso de cargas inorganicas em conjunto com
agentes compatibilizantes para obtencdo de nanocompdésitos de PP com boa
estabilidade térmica, resisténcia a chama, propriedades mecéanicas, entre
outras (Paiva, Morales e Guimaraes, 2006; Song, et al. 2007; Araujo, et al.
2012; Cavalcante e Canto, 2012; Martins e Oliveira, 2013).

Segundo Esteves, Timmons e Trindade (2004) nanocompdsitos
compreendem uma classe de materiais hibridos em que pelo menos um dos
seus componentes esteja em escala nanométrica (10° m). Tal como acontece
nos compaositos convencionais um de seus componentes serve como matriz na
qual as particulas do segundo material, chamado de refor¢co, encontram-se

dispersas.
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Na Figura 1 é apresentado o resultado de pesquisas realizadas nas
bases de dados, Web of Science e Scopus, mostrando a relevancia dos
estudos com nanocompositos de polipropileno desde o ano de 2004 a junho de

2015.

Figura 1 - Namero de artigos publicados nas bases de dados Web of Science e

Scopus com as palavras - chave Polypropylene and Nanocomposites.
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Fontes: www.webofknowledge.com/ e www.scopus.com/

Os nanocompositos exibem propriedades que ndo sao atingidas
individualmente por seus componentes separados. Quando comparados aos
compositos convencionais, ha uma melhora nas propriedades pela utilizacdo
de baixas concentracdes de carga, inferiores a 10 %, 0 que permite em muitos
casos um balanco entre baixo custo e um bom desempenho (Alexandre e

Dubois, 2000; Pavlidou e Papaspyrides, 2008). Dependendo da aplicacao,
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varios tipos de cargas tém sido utilizadas para a formacdo desses materiais
hibridos. Dentre as cargas mais comuns utilizadas em nanocompdsitos é
possivel citar os nanotubos de carbono, carbonato de célcio, talco, argila e
oxidos metalicos (Frormann, Igbal e Abdullah, 2007; Silva, Magalhdes e
Sansiviero, 2010; Oliveira, Oliveira e Leite, 2011; Silva, Santos e Pezzin, 2013).

A carga inorganica mais utilizada atualmente em nanocompadsitos
poliméricos é a argila bentonita, dentre elas a montmorilonita (MMT),
destacando-se pelo baixo custo, abundancia, razdo de aspecto bastante
elevada, boa capacidade de delaminacéo, alta resisténcia a solventes e boa
estabilidade térmica. Existem basicamente trés diferentes formas de se realizar
a preparacdo dos nanocompdsitos polimero/argila: polimerizacdo in situ,
dispersdo por solugcéo e intercalagédo por fusdo (Alexandre e Dubois, 2000;
Wang et al. 2001; Paiva, Morales e Guimaraes, 2006).

A polimerizacao in situ é feita a partir da reacéo de polimerizacédo de
um mondmero entre as camadas da argila. No método de dispersdo por
solucdo, ha o inchamento prévio da argila em um solvente onde o polimero é
soluvel e logo depois a adsorcdo desse material polimérico nas camadas da
argila, quando o solvente é evaporado. Na intercalacdo por fusdo a argila &
misturada com a matriz polimérica no seu estado fundido (Alexandre e Dubois,
2000; Anadao, Wiebeck e Valenzuela-Diaz, 2011).

O processo de intercalacdo por fusdo € o método mais utilizado para
obtencdo dos nanocompaositos de PP/MMT. A vantagem desse método é a ndo
utilizacdo de solventes organicos, diminuindo assim o nuamero de riscos
ambientais. Além disso, a intercalacdo no estado fundido diminui custos, pois o

mesmo pode ser utilizado em processos de transformacao de termoplasticos.
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(Kornamann, 1999; Souza, Pessan e Rodolfo Jr. 2006; Anadéo, Wiebeck e
Valenzuela-Diaz, 2011).

De acordo com Vaia e Giannelis (1997) a formacdo de um
nanocompoésito e sua consequente morfologia estdo diretamente ligados a
fatores entrépicos e entélpicos, sendo que as interacbes polares (fator
entalpico) devem ser mais promovidas para a obtencdo da afinidade
polimero/argila e assim atingir uma possivel esfoliacéo.

Entretanto, a montmorilonita e o polipropileno ndo possuem uma
compatibilidade quimica, pois apresentam diferencas de polaridade em suas
estruturas, sendo dificil de obter nanocompdsitos com um bom grau de
dispersdo. Essa compatibilizacdo entre as camadas da argila, que possui uma
superficie polar, e o polipropileno, que possui cadeias apolares, € aumentada
devido a uma modificacdo quimica da argila por reacdo de troca ibnica com
adicdo de sais quaternarios de amobnio. Desta forma, os cétions trocaveis
presentes na MMT sao substituidos pelos céations do sal, tornando a superficie
da montmorilonita organofilica (OMMT) e reduzindo a sua polaridade facilitando
assim, a intercalacdo das cadeias poliméricas nas camadas da argila (Ray e
Okamoto, 2003; Barbosa, et al. 2006; Paiva, Morales e Diaz, 2008).

Uma boa dispersdo da nanocarga na matriz polimérica melhora o
desempenho dos nanocompositos com relacdo as suas propriedades
mecanicas e pode formar trés tipos de estrutura béasica: intercalada, esfoliada
e/ou microcompaosito. Estruturas intercaladas sdo formadas pela penetragcéo
das cadeias da matriz polimérica nas camadas da argila de forma regular, sem
destruir o empilhamento natural da argila que é mantido por forcas de Van der

Waals. Quando as camadas de argila sdo completa e uniformemente dispersas
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na matriz polimérica, anulando o efeito das forgas atrativas entre as lamelas, é
formada uma estrutura esfoliada. Por sua vez, um microcompdésito é formado
quando o polimero ndo consegue penetrar nas camadas da argila formando
uma estrutura semelhante a um compdésito convencional (Alexandre e Dubois,
2000; Dennis, et al. 2001; Ray e Okamoto, 2003; Paiva, Morales e Guimaraes,
2006; Bordes, Pollet e Avérous, 2009).

A modificacdo quimica da argila através da reacdo de
organofilizacéo facilita a intercalacdo das cadeias poliméricas nas camadas da
argila, porém ndo é forte o suficiente para se obter sistemas com um maior
grau de intercalacdo e/ou esfoliacdo. Para facilitar a obtencdo desse tipo de
disperséo faz-se necessaria a adicdo de agentes que promovam um aumento
na compatibilidade do sistema. O aditivo mais utilizado em matrizes de PP para
este fim é o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA), pois o
carater polar do anidrido maleico resulta em interagbes favoraveis com a
superficie da argila (Kawasumi, et al. 1997; Lertwimolnun e Vergnes, 2005;
Rodrigues, et al. 2007; Araujo, et al. 2012; Bischoff et al. 2013).

Garcia-Lépez, et al. (2003) estudaram a influéncia de dois
compatibilizantes, maleato de dietila e anidrido maleico, nas propriedades
mecanicas de nanocompositos de polipropileno com dois tipos de argila.
Propriedades mecanicas superiores, melhores dispersbées e uma melhor
adeséao interfacial foram observadas pelos autores quando utilizaram anidrido
maleico devido sua natureza quimica ser mais polar, proporcionando uma
melhor interacdo com a argila.

Kim, et al. (2007) investigaram como o efeito da concentracdo de

PP-g-MA afeta a relacdo estrutura-propriedade em nanocompdsitos de
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PP/OMMT. O maior teor de compatibilizante utilizado para esse estudo 2%,
levou a uma melhor dispersdo, adesao interfacial e morfologia dos
nanocompoésitos o que refletiu nas propriedades mecanicas, reoldgicas e
térmicas estudadas.

Objetivando melhorar ainda mais a dispersdo da carga na matriz
polimérica estudos recentes com moléculas organicas, por exemplo, amidas
tém levado uma melhor morfologia e dispersdao da argila na formacao de
nanocompoésitos de polipropileno agindo como um agente co-intercalante
(Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009; Alves, et al. 2013; Silva Neto, 2015).

Em seu estudo com nanocompdsitos de polipropileno Ratnayake,
Haworth e Hourston (2009) observaram a melhoria da disperséo da argila na
matriz de PP com a utilizagdo de um co-intercalante organico e polar, a
erucamida em conjunto com o PP-g-MA. A adicdo de PP-g-MA e erucamida
melhoraram significativamente a dispersao da argila na matriz de PP, em
comparacao aos nanocompoésitos preparados apenas com o compatibilizante,
além de permitir uma reducdo no teor de anidrido maleico empregado nas
estruturas dos nanocompaositos.

Com base nisso, o presente trabalho teve como objetivo verificar o
efeito da concentragcdo dos agentes compatibilizante e co-intercalante na
morfologia e propriedades mecanicas de nanocompoésitos a base de
polipropileno e argila montmorilonita organofilica, preparados por meio da

técnica de intercalacdo no estado fundido.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. MATERIAIS
2.1.1. Matriz polimérica

Foi utilizado como matriz polimérica o RP347, um polipropileno
copolimero randémico de propeno e eteno fornecido pela Braskem S/A, com
indice de fluidez de 10 dg/min medido a 230 °C com um peso de 2,16 Kg de
acordo com a norma ASTM D1238 e conforme indica a ficha técnica do

fabricante.

2.1.2. Argila

A argila montmorilonita organofilizada conhecida comercialmente
como Cloisite 20A e fornecida pela Southern Clay Products foi utilizada como
carga para 0s nanocompdsitos. Segundo dados do fabricante trata-se de uma
montmorilonita com capacidade de troca catibnica de 0,95 meqg/g argila,
modificada com cloreto quaternario de aménio contendo dois grupos metila e
outros dois oriundos predominantemente de acidos graxos saturados de cadeia
linear contendo 18 atomos de carbono e apresentando uma distancia basal em

torno de 2,42 nm.

2.1.3. Compatibilizante

Como agente compatibilizante foi utilizado o polipropileno
funcionalizado (enxertado com anidrido maleico) fornecido pela Chemtura sob
o nome comercial de Polybond 3200, com 1,0 % de anidrido maleico (nominal)

e indice de fluidez de 115 dg/min, de acordo com a norma ASTM D1238 a uma
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temperatura de 190 °C com um peso de 2,16 Kg, conforme indica a ficha

técnica do fabricante.

2.1.4. Co-intercalante

A cis-13-docosenamida (férmula molecular C,,H43NO, massa molar
M=337,6 g/mol), mais conhecida como erucamida e de nome comercial
Armoslip E Powder fornecida pela Convip, é muito utilizada na industria de
processamento de polimeros como agente deslizante e desmoldante. No
presente estudo a erucamida foi utilizada como agente co-intercalante, de
acordo com estudos realizados por Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009 e

Alves et al. 2013.

2.2. METODOS
2.2.1. Obtencao do masterbatch

Foram utilizados inicialmente dois concentrados de masterbatch nas
propor¢cdes 1:1:0,1 e 1:3:0,2 contendo respectivamente, argila montmorilonita
organofilica (Cloisite 20A), PP-g-MA (Polybond 3200) e erucamida. Estas
propor¢cdes foram baseadas em trabalhos anteriores do proprio grupo de
pesquisa. Devido a dificuldades encontradas no processamento dos
concentrados com relacdo ao co-intercalante, foram utilizados baixas
concentracbes de erucamida. Os concentrados foram preparados em um
misturador interno Haake Rheomix 3000 com rotores do tipo “roller’, operado
em uma velocidade de 60 rpm por 7 min, a uma temperatura de 190 °C. A

etapa referente ao processamento do masterbatch foi realizada no Laboratério
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de Processamento de Polimeros em parceria com a Universidade Federal de

Campina Grande — UFCG.

2.2.2. Processamento dos nhanocompdsitos

A partir dos concentrados obtidos em misturador interno foram
preparadas quatro formulacdes basicas por diluicdo do masterbatch na matriz
de polipropileno tendo os percentuais de PP, argila, compatibilizante e co-
intercalante listados de acordo com a Tabela 1. Estas concentragcbes foram
baseadas principalmente nos trabalhos de Alves, et al. 2013 e Silva Neto,

2015.

Tabela 1. Formulacdo dos nanocompd@sitos em porcentagem de massa e seus

respectivos codigos.

Sistema RP A MA E
RP/3A/3MA/0,3E 93,7% 3% 3% 0,3%
RP/5A/5MA/0,5E 89,5% 5% 5% 0,5%
RP/5A/15MA/1E 79% 5% 15% 1%

RP/7,5A22,5MA/1,5E 68,5% 7,5% 22,5% 1,5%

RP: matriz de polipropileno — A: argila montmorilonita organofilica — MA: PP-g-
MA — E: erucamida.

Os sistemas RP/3A/3MA/0,3E e RP/5A/5MA/0,5E foram formados a
partir dos concentrados de masterbatch na proporgéo de 1:1:0,1 e os sistemas
RP/5A/15MA/1E e RP/7,5A/22,5MA/1,5E formados com o concentrado na
proporcao de 1:3:0,2. Os nanocompasitos foram preparados no estado fundido

utilizando uma extrusora monorosca Lab 16 da marca Ax-Plasticos. O perfil de

60



temperatura utilizado da zona de alimentacéo para a zona da matriz foi de 175
°C para zona 1, 180 °C para zona 2 e 190 °C para zona 3, com velocidade da
rosca de 70 rpm. Depois de processados, todos os nanocompgdsitos foram

granulados em um peletizador a uma velocidade de 50 rpm.

2.2.3. Moldagem dos corpos de prova e filmes

Depois de granulados os sistemas foram secos em estufa a uma
temperatura de 70 °C por 6 horas e, em seguida, foram moldados em uma
prensa hidraulica na forma de corpos de prova para ensaios de tracdo segundo
as dimensfes indicadas pelas normas ASTM D638. Foi feita uma pré-
prensagem a uma temperatura de 195 °C com o tempo de um minuto e em
seguida a prensagem foi realizada na mesma temperatura sob presséo de 4
toneladas por um tempo de trés minutos. Apds transcorrido o tempo de
compressédo, o molde foi resfriado a temperatura ambiente por 10 minutos para
remogédo dos corpos de prova. Os filmes obtidos foram moldados sob as
mesmas condicdes de temperatura com uma presséo de 0,5 toneladas por 90

segundos.

2.3. CARACTERIZACAO
2.3.1. Difragéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para a determinacédo do nivel de
intercalagdo do polimero nas lamelas da argila, bem como a distancia
interplanar (dgo1) entre as camadas da mesma. Esta analise foi realizada em

um difratbmetro da marca SHIMADZU modelo XRD 6000 com fonte de

radiacdo incidente Cukq € comprimento de onda de A = 0,1541 nm. Os dados
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foram coletados em uma faixa angular de 26 entre 2 e 12° e uma velocidade de
varredura de 2° por minuto. Estas analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizagcdo de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande —

UFCG.

2.3.2. Microscopia 6ptica (MO)

A técnica de microscopia Optica foi utilizada como método preliminar
de observacdo do grau de dispersdo da carga na matriz de polipropileno.
Filmes foram utilizados para a realizacdo das andlises em um microscopio
trinocular da Leica microsystems modelo M750, operado no modo de
transmissdo. Estas analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao

de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

2.3.3. Propriedade mecéanica: Ensaio de tragao

A caracterizagdo mecanica foi utilizada para observar a influéncia da
porcentagem da argila, compatibilizante e co-intercalante nas propriedades
mecanicas de tracdo segundo a norma ASTM D638. Os ensaios foram
conduzidos em uma maquina de modelo LR-10KN, da marca Lloyd, com
velocidade de deslocamento da garra de 50 mm/min. Os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente. Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande — UFCG.
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2.3.4. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier - (FTIR)

Para as andlises de FTIR foram utilizados filmes dos
nanocompositos e do PP puro, sendo os espectros de FTIR obtidos em um
espectrometro modelo IRAffinity-1 da marca SHIMADZU com varredura de
4000 a 400 cm™, com o objetivo de identificar grupos funcionais presentes nos
sistemas. Estas andlises foram realizadas no Laborat6rio de Caracterizagédo de

Materiais do Instituto Federal do Piaui - IFPI.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. ANALISE DA DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
A Figura 2 apresenta os padrées de DRX obtidos para a argila

montmorilonita organofilica e para os sistemas de nanocompadsitos.

Figura 2 - Difratograma de raios X obtido para a argila montmorilonita

organofilica e para os nanocompositos.

— Cloisite 20A

—— RP/3A/3MA/0,3E
— RP/5A/5MA/0,5E
—— RP/5A/15MA/1E
RP/7,5A/22,5MA/1,5E

Intensidade (u.a.)

Angulo (26)
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De acordo com o difratograma apresentado foi observado para a
argila Cloisite 20A um pico de difragdo com intensidade maxima em 26 igual a
3,34° 0 qual esta relacionado ao plano dgo; da argila organofilica com uma
distancia basal 2,64 nm. Um segundo pico de menor intensidade em 26 igual
7,1° esta relacionado ao plano difratogréfico dgg2, com distancia basal de 1,24
nm, referente as camadas de argila que ndo sofreram intensa troca ibnica dos
seus cations pelos cétions do sal na organifilizagdo. Mesmo comportamento foi
observado por Lee, Mielewski e Baird (2004), Chrissopoulou et. al. (2005),
Villaluenga, et. al. (2007), dentre outros.

Nos nanocompositos RP/5A/SMA/O,5E e RP/S5A/A5MA/LIE que
contém o mesmo percentual de argila variando apenas as concentracfes de
PP-g-MA e Erucamida, foi observado que o pico principal (doo1) referente a
argila montmorilonita é provavelmente deslocado para angulos menores do que
20 igual a 2°. Tendo em vista que a analise foi realizada a partir de 26 igual a
2° ndo foi possivel obter o nivel de aumento da distancia interplanar basal.
Também foi possivel observar uma diminuicdo da intensidade desses picos
com relacdo ao pico da argila, sugerindo uma desorganizacdo das lamelas da
montmorilonita nesses sistemas.

Para o sistema RP/5A/15MA/1E, foi observado o deslocamento do
plano difratografico doo; da argila para angulos 26 menores. O angulo passou
de 7,1° referente a argila para 4,24° referente ao nanocompgosito, aumentando
a distancia interplanar basal de 1,24 nm para 2,08 nm correspondendo a um
aumento de 67,74% indicando uma possivel intercalacdo do polimero nas

camadas da argila, porém sem desorganizacdo dessa estrutura. Além disso,

64



para esse sistema foi possivel observar o aparecimento de um ombro entre 6°
e 7° que também foi obtido por Alves et al. (2013).

Segundo Ratnayake, Haworth e Hourston (2009) a presenca de
picos ou ombros em angulos entre 3° e 8° € devido a co-intercalacdo das
moléculas de erucamida que ficam presas entre as lamelas da argila, evitando
a migragdo para a superficie. J& o aumento da distancia interplanar basal se da
através de ligacbes de hidrogénio entre o grupo amida (CONH,) do co-
intercalante, com os ions das camadas da argila. Dessa forma, uma provavel
estrutura intercalada é esperada para esses dois nanocompositos.

Resultados semelhantes foram obtidos por Lee, Mielewski e Baird
(2004); Araujo et al. (2012) que estudaram nanocompositos de PP/OMMT/PP-
g-MA e concluiram que a adicdo do compatibilizante favorece uma estrutura
intercalada desordenada tendendo a esfoliacéo.

Para o sistema RP/3A/3MA/0,3E que contém o menor percentual de
argila, PP-g-MA e erucamida, foi praticamente imperceptivel a observacédo dos
picos caracteristicos da argila indicando uma possivel esfoliagdo da argila. Ja
para o sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E com o maior percentual de argila,
compatibilizante e co-intercalante, ndo foram observados os picos da argila,
podendo ser atribuido a uma maior esfoliagdo desse nanocompdsito, explicado
atraves das ligacOes de hidrogénio devido ao maior teor de compatibilizante e
co-intercalante a medida que se aumenta o percentual de argila. Resultados
com bom grau de esfoliacdo foram obtidos por Morelli e Ruvolo Filho (2010)
para sistemas contendo polipropileno, argila organofilica e PP-g-MA. Alves

(2012), em sua tese de doutorado, obteve resultados de estruturas intercaladas
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para nanocompdsitos de polipropileno homopolimero e copolimero, argila
organofilica, PP-g-MA e erucamida.

Segundo Tjong (2006) para uma argila organofilica completamente
esfoliada nenhum pico caracteristico estd previsto para 0 nanocompa@sito, uma
vez que as forcas atrativas sdo vencidas e ndo ha um espacamento regular
entre as lamelas da argila sendo perdida sua estrutura ordenada.

Vaia e Ginelis (1997) mostraram através da modelagem que a
intercalacdo e/ou a esfoliacdo das lamelas de argila organicamente
modificadas durante o processo por fusdo é resultado de interacbes entre
fatores entropicos e entalpicos. Os autores mostraram que a reducdo da
entropia pelo confinamento das cadeias do polimero poderia ser compensada
por um aumento conformacional das cadeias do modificador organico com o
aumento da distancia entre as lamelas da argila. Desta forma as interagfes
entre a superficie da argila, o modificador organico e as cadeias do polimero
vao determinar se a intercalacdo e/ou a esfoliacdo sdo termodinamicamente
viaveis. Para que a boa esfoliacdo ocorra sdo necessarias interacbes muito
favoraveis, tais como reacdes acido-base e ligacbes de hidrogénio entre o
polimero e a argila organicamente modificada.

Para todos os sistemas do presente estudo foi observado o
desaparecimento dos picos caracteristicos da argila e/ou um deslocamento
para angulos 206 menores: a agao conjunta do PP-g-MA e da erucamida a
medida que se aumenta suas concentragdes, facilitaram a delaminacdo e a
dispersdo da argila na matriz polimérica, sendo que o0s sistemas
RP/3A/3MA/0,3E e RP/7,5A/22,5MA/1,5E obtiveram melhores resultados para

estruturas possivelmente esfoliadas.
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3.2. MICROSCOPIA OPTICA (MO)

A “olho nu” ndo é possivel observar a presenga de aglomerados e/ou
particulas de argila nos corpos de prova apos a moldagem. Portanto, por meio
da microscopia Optica observa-se a dispersdo das particulas e/ou aglomerados
com tamanhos variados e as suas distribuicdes na matriz de Polipropileno. A
Figura 3 ilustra o efeito das variacbes de PP-g-MA e erucamida na dispersao
da argila na matriz de polipropileno.

Figura 3 - Micrografias dos nanocompdsitos ampliadas 10x: (a)

RP/3A/3MA/0,3E, (b) RP/5A/SMA/O5E, (c) RP/SA/ISMA/LE e  (d)

RP/7,5A/22,5MA/1,5E.
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Como pode ser observado por meio das micrografias existem
aglomerados de argilas bem dispersos na matriz polimérica com dimensdes
variadas em todas as composic¢oes. Resultados semelhantes foram observados
por Xie et al. (2010), que identificaram aglomerados de argila montmorilonita
(Closite 20A) com varias dimensfes em duas matrizes de polipropileno
homopolimero compatibilizadas com PP-g-MA.

Os tamanhos dos aglomerados nas quatro composicoes,
aparentemente foram reduzidos, exceto para o sistema RP/5A/15MA/1E onde
foram observados aglomerados discretamente maiores. A medida que se
aumentou a concentragdo de erucamida e PP-g-MA, foi observado uma maior
facilidade da dispersdo da OMMT na matriz de PP, corroborando assim com o0s
dados obtidos no difratograma de raios X para todos 0os nanocompositos. Alves
et al. (2013) e Silva Neto (2015) observaram resultados analogos para
sistemas de polipropileno homopolimero contendo percentuais fixos de argila,

variando as concentracdes de PP-g-MA e erucamida.

3.3. PROPRIEDADE MECANICA: ENSAIO DE TRAQAO

As propriedades mecéanicas dos nanocompositos podem ser
influenciadas por fatores como as condicbes de processamento, massa
molecular, grau de cristalinidade e interacdo polimero/argila. A argila atua como
carga reforcante, e a interagcdo entre carga/matriz do nanocompodsito € de
grande importancia para as caracteristicas da interface entre elas. A principal
funcdo da interface € permitir uma maior eficacia na transferéncia de tensao da
matriz para a carga, o que, consequentemente promove melhores propriedades

mecanicas para o material (Gonella, 2007; Paz, et al. 2008).
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A Tabela 2 apresenta os resultados do comportamento mecénico
sob tracdo, como médulo de elasticidade e resisténcia a tragdo, para todos os
nanocompositos estudados. Os valores representam a média dos resultados
obtidos com seu respectivo desvio padrao.

Em geral, o aumento do teor de PP-g-MA e erucamida nos sistemas
estudados promoveu alteracdes pouco significativas no modulo de elasticidade

e resisténcia a tragdo dos nanocompositos.

Tabela 2. Propriedades Mecéanicas dos nanocompositos

Sistemas Médulo de elasticidade Resisténcia a tracéo
(MPa) (MPa)

RP 347 PURO 991 + 23 23,9+0,2
RP/3A/3MA/0,3E 1069,3+29,29 22,29+0,78
RP/5A/5MA/0,5E 1105,3+£32,56 21,1+1,96
RP/5A/15MA/1E 1071,2+16,50 20,08+1,42

RP/7,5A/22,5MA/1,5E 1107,3+48,53 20,32+2,2

Considerando os erros experimentais os modulos de elasticidade e
resisténcia a tracdo ndo apresentaram grandes variacbes em relacdo ao
polimero puro sendo que o sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E apresentou o melhor
resultado com aproximadamente 12% de melhoria no médulo de elasticidade,
provavelmente devido a melhor interface polimero/argila e o0 sistema
RP/5A/15MA/1E o menor decréscimo na resisténcia a tracdo, devido a menor
intercalacdo do polimero nas camadas da argila o que leva basicamente a
maiores aglomerados de argila e consequentemente a uma maior

concentracéo de tensdo da carga no sistema.
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Para o sistema onde ocorreu 0 maior aumento no modulo de
elasticidade, a presenca dos agentes compatibilizante e co-intercalante em
maior concentragdo promoveram uma maior interacdo da matriz com a carga
facilitando a acao reforcante da argila por meio de uma provavel esfoliagéo
como indicado pelos resultados de difracdo de raios-X. Apesar do sistema
RP/3A/3MA/0,3E também ter uma provavel estrutura esfoliada possui médulo
de elasticidade menor, devido as baixas concentragbes de argila e aditivos.
Para os nanocompdésitos que possuem 0 mesmo teor de argila, o sistema
RP/5A/5MA/0,5E que contem menor concentracdo de aditivos apresenta
maddulo elastico maior, isso se deve a uma melhor dispersédo da carga e tipo de
estrutura formada corroborando assim com os resultados obtidos por seus
difratogramas de raios X.

Para os resultados de resisténcia a tragdo o comportamento
mecanico dos nanocompdésitos ndo foi comprometido a medida que se
aumenta as concentracdes dos aditivos polares. Resultados semelhantes
foram obtidos por Paiva, Morales e Guimardes (2006) e Rodrigues, et al.
(2007), em estudos com PP/argila/PP-g-MA. Silva Neto (2015) observou
comportamento semelhante em sistemas a base de PP homopolimero /argila
organofilica /PP-g-MA /erucamida.

Segundo Ton-That et al. (2004) em estudos com nanocompasitos de
PP, argila montmorilonita e PP-g-MA, o aumento do compatibilizante no
sistema em estudo ndo tem um efeito significativo sobre as propriedades
mecanicas do material.

Alves, et al. (2013) observaram em estudos com nanocompaositos de

polipropileno homopolimero /argila organofilica /PP-g-MA /erucamida, que
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aumentando o teor de compatibilizante e co-intercante ndo ocorrem grandes
alteragbes no modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo dos sistemas

estudados.

3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A técnica de Infravermelho é importante para identificar grupos
caracteristicos do polimero e também caracterizar interagdes entre a matriz,
argila e aditivos. A Figura 4 apresenta o espectro de infravermelho (FTIR) da

amostra de PP pura e dos nanocompdésitos estudados.

Figura 4 - Espectros de absorgéo na regiao do infravermelho do PP puro e dos

nanocompaositos.
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A analise do espectro de FTIR do PP puro revela bandas tipicas de
ligacbes C-H sp®, ou seja, estiramentos simétricos e assimétricos de grupos
CH. e CHj; séo encontrados entre 2800 cm™ a 3000 cm™ e estiramento CH em
2721 cm™, deformacdo angular de grupos CH; em 1363 cm™ e 1475 cm™,
deformac&o angular dos grupos C-H em 898 cm™ e estiramento C-C em 1166
cm™. Resultados semelhantes foram encontrados por Bikiaris, et al. (2005),
Carvalho, et al. (2007) e Ataeefard e Moradian (2011) em estudos com
matrizes de polipropileno puro.

O aumento da intensidade das bandas entre 2800 cm™ a 3000 cm™,
1363 cm™ e 1475 cm™ se deve a presenca dos grupos CH, e CH; que se
encontram na estrutura quimica do sal utilizado na organofilizacao da argila, no
compatibilizante (PP-g-MA) e na erucamida. Esses grupos estédo presentes em
faixas proximas no espectro de FTIR do PP puro, de acordo com Aradjo, et al.
(2004) e Rodrigues, et al. (2007) que estudaram o processo de organofilizacao
de argilas bentonitas, a presenca das bandas devido aos grupos CH; e CHj3
evidenciaram a intercalacdo do cation quaternario de amoénio, proveniente do
sal nas lamelas da argila. Bikiaris, et al. (2005) e Browning et al. (2006) em
estudos com PP-g-MA e erucamida, respectivamente, observaram bandas de
grupos CH; e CH3 em faixas préoximas a regido espectral do PP puro.

Segundo Morelli e Ruvolo Filho (2010) o PP-g-MA tem bandas de
absorcdo entre 1730 cm™ a 1830 cm™ associadas a carbonila, a qual néo foi
observada para os espectros dos nanocompadsitos neste trabalho. Os autores
explicam que quanto maior for a fixacdo dos grupos carbonila na superficie da

argila menor a quantidade desses grupos para a interacdo com a radiacao
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infravermelha, sendo um possivel indicativo de que o compatibilizante tenha
interagido com a superficie do silicato.

Uma pequena banda foi observada aproximadamente em 3630 cm™,
atribuida a vibracdo de estiramento OH de grupos hidroxilas terminais da
montmorilonita. Huang, Yu e Ma (2004) observaram resultados semelhantes
para o espectro de infravermelho da montmorilonita. Além disso, é possivel
observar bandas de 990 cm™ a 1089 cm™, 518 cm™, 474 cm™ responsaveis
pelas vibragcbes de estiramento Si-O-Si; vibracdes angulares Si-O-Al e Si-O-Si,
respectivamente da MMT. Santos et al. (2002) verificaram bandas semelhantes
no espectro de infravermelho de uma argila bentonita. Hongping, Ray e Jianxi,
(2004); Xue, et al. (2007) observaram bandas semelhantes no FTIR de uma
montmorilonita.

A banda observada 1670 cm™ esta relacionada com o estiramento
vibracional da carbonila, C=0, em amidas formando ligacdes de hidrogénio
entre as camadas da argila. Resultados semelhantes foram observados por
Ratnayake, Haworth e Hourston (2009) sugerindo que estas ligacbes
favorecem termodinamicamente a intercalacdo da erucamida nas lamelas da

argila.

4. CONCLUSOES

Através da analise de DRX foi observado o desaparecimento e/ou
um deslocamento de picos caracteristicos da argila para angulos menores
devido a presenca do compatibilizante e do co-intercalante em varias
concentracfes. Os sistemas RP/3A/3MA/0,3E RP/7,5A/22,5MA/1,5E obtiveram

melhores resultados para possiveis estruturas esfoliadas.
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A Microscopia Optica indicou que o aumento do compatibilizante e
do co-intercalante levou a reducéo de aglomerados com uma boa disperséo na
matriz PP, exceto para o sistema RP/5A/15MA/1E corroborando com seu DRX.

As propriedades mecanicas (médulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo) ndo mostraram aumentos significativos associados ao aumento dos
aditivos, sendo o melhor resultado encontrado para o0 sistema
RP/7,5A/22,5MA/1,5E.

Foi possivel observar, pelo FTIR grupos caracteristicos para o0s
componentes dos nanocompoésitos, além de poder indicar uma provavel
intercalacdo do cation do sal utilizado na organofilizagcdo da argila e uma
provavel interacdo do compatibilizante e do co-intercalante com as lamelas da

OMMT.
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RESUMO

No presente trabalho foram preparados nanocompdsitos de polipropileno (PP)
e montmorilonita organofilica (OMMT) com teores de 3%, 5% e 7,5%, utilizando
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) como agente
compatibilizante nas concentracdes de 3%, 5%, 15% e 22,5% e erucamida
como agente co-intercalante nas concentracdes de 0,3%, 0,5%, 1% e 1,5%. Os
nanocompositos foram preparados através do método por intercalacdo no
estado fundido em uma extrusora monorosca. A estabilidade térmica dos
sistemas foi avaliada por analise termogravimétrica (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), j4 a taxa de queima dos nanocompdsitos foi
avaliada por teste de inflamabilidade horizontal e logo apds observados por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados de TG confirmam
uma maior estabilidade térmica para todos o0s nanocompoésitos quando
comparados ao PP puro. Obtendo o melhor resultado o sistema RP/ 3A/ 3MA/
0,3E. Os resultados de DSC mostraram um aumento da temperatura de pico da
fusdo (Tfyico) € Na temperatura maxima de degradacdo (Tmax) para todos os
nanocompositos. O sistema RP/ 7,5A/ 22,5MA/ 1,5E apresentou o melhor
resultado para as duas temperaturas. Para o teste de inflamabilidade houve um
aumento nas velocidades de queima com relacdo ao polimero puro, sendo o
sistema RP/ 7,5A/ 22,5MA/ 1,5E 0 que apresentou a maior velocidade de
queima. E pelo MEV foi observada a formacdo da camada carbonacea para
todos os sistemas, bem como o restante da matriz polimérica que foi

conservada depois do teste de inflamabilidade.

Palavras-Chave: Nanocompdsitos, estabilidade térmica, inflamabilidade.
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ABSTRACT

In the present work were prepared polypropylene nanocomposites (PP) and
organophylic montmorillonite (OMMT) with concentrations 3%, 5% and 7.5%,
using maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MA) as a compatibilizing
agent in concentrations of 3%, 5%, 15% and 22.5% and Erucamide as co-
intercalant agent in concentrations of 0.3%, 0.5%, 1% and 1.5%. The
nanocomposites were prepared using method of intercalation of melt state in
one single screw extruder. The thermal stability of the systems was evaluated
by thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC), already, the firing rate of the nanocomposites was evaluated by
horizontal flammability test and soon after observed by scanning electron
microscopy (SEM). The TG results confirm a higher thermal stability for all
nanocomposites compared to pure PP. Obtaining the best result the system
RP/3A/3MA/0,3E. The DSC results show an increase in peak melting
temperature (Tmpeax) and the maximum degradation temperature (T max) for all
nanocomposites. The system RP/7,5A/22,5MA/1,5E showed the best result for
both temperatures. For the flammability test there was an increase in firing rate
with respect to the pure polymer, and the system RP/7,5A /22,5MA/1,5E what
had the highest rate of burning. And by SEM was observed the formation of the
carbonaceous layer to all systems as well as the remainder of polymeric matrix

that was stored after the flammability test.

Keywords: nanocomposites, thermal stability, flammability.
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1. INTRODUCAO

As cargas inorganicas sao adicionadas as matrizes poliméricas,
formando materiais hibridos com o intuito de reduzir custos industriais e
melhorar caracteristicas com relagcédo ao polimero puro tais como, propriedades
mecanicas, de barreira, inflamabilidade e estabilidade térmica (Ramos Filho, et
al. 2005).

Muitos polimeros tém sido utilizados na preparacdo de
nanocompasitos e dentre eles o polipropileno (PP) é um dos mais empregados
devido ao baixo custo, baixa densidade e em geral equilibrio de propriedades
que sao atrativas para um amplo campo de aplicacdo (Garcia-Lopez, et al.
2003). J4 as cargas inorganicas mais empregadas em materiais hibridos ao
longo dos ultimos anos séo as argilas bentonitas sendo a mais comum desse
grupo a montmorilonita (MMT) que se destaca pela abundancia natural, baixo
custo, boa capacidade de delaminacéo e boa estabilidade térmica (Alexandre e
Dubois, 2000).

A dispersdo dessas cargas na matriz polimérica € a chave para se
alcancar boas propriedades, podendo resultar em trés tipos de estruturas. O
primeiro € um composito convencional no qual as cargas estdo aglomeradas
causando, por exemplo, reducdo no desempenho das propriedades mecanicas,
devido a concentracdo de tensdo. JA o segundo tipo € o nanocomposito
intercalado, onde algumas cadeias poliméricas estdo inseridas entre as
camadas da argila, porém sem destruir seu empilhamento natural. O terceiro e
altimo tipo é chamado de nanocompoésito esfoliado, onde as cadeias
poliméricas penetram nas lamelas da argila destruindo o empilhamento natural

da mesma (Dennis, et al. 2001; Ray e Okamoto, 2003). Tanto o0s
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nanocompositos intercalados quanto os esfoliados demonstram melhores
propriedades com relagdo ao polimero puro.

Como a montmorilonita e o polipropileno ndo possuem afinidade
quimica, sendo o PP apolar e a MMT polar, é dificil obter nanocompdsitos com
uma boa dispersdo. Para minimizar esta limitacdo algumas modificacbes sao
realizadas, como por exemplo, a organofiizacgdo da carga onde hi a
modificacdo quimica da argila montmorilonita (OMMT). Desta forma, os cations
presentes na MMT, sé@o substituidos pelos cations do sal reduzindo assim a
polaridade da argila ao mesmo tempo em que se aumenta a distancia entre as
lamelas da mesma facilitando a intercalacdo das cadeias poliméricas (Dennis,
et al. 2001; Ray e Okamoto, 2003).

Outra modificagcdo em conjunto com a organofilizacdo seria a
graftizacdo do PP com moléculas polares. O aditivo comumente utilizado para
esse fim é o anidrido maleico (MA), pois além de apresentar um carater polar o
mesmo resulta em interagfes favoraveis com a superficie da argila (Kawasumi,
et al. 1997, Tidjani, et al. 2003).

Além disso, estudos recentes reportam ainda o uso de uma molécula
co-intercalante organica e polar, por exemplo, a erucamida que tem levado o
sistema PP/OMMT a uma melhor dispersdo na formacdo de nanocompositos
em conjunto com o anidrido maleico (MA) (Ratnayake, Haworth e Hourston,
2009; Alves, et al. 2013; Silva Neto, 2015).

Segundo Ramos Filho (2005), um dos principais aspectos no
desenvolvimento de nanocompadsitos € a sua estabilidade térmica, pois quanto
maior o nivel de intercalacdo das cadeias poliméricas entre as lamelas da

argila, maior sera a estabilidade térmica do material.
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Outra propriedade importante é a inflamabilidade dos polimeros pois,
como a maioria dos produtos organicos, durante o aquecimento h4 a liberacéo
de pequenas moléculas na presenca de fogo que atuam como combustiveis
alimentando as chamas. E de fundamental importancia o desenvolvimento de
formulacOes capazes de retardar a combustédo, a velocidade de propagacéo da
chama e reducédo da emisséo de fumaca, uma vez que a inflamabilidade é uma
das maiores barreiras para utilizacdo dos polimeros (Rabello, 2000; Kiliaris e
Papaspyrides, 2010).

Ja os nanocompoésitos podem apresentar uma maior estabilidade
térmica e menor inflamabilidade quando comparados aos polimeros puros. A
sua maior estabilidade térmica esta relacionada com a diminuicdo da entrada
de oxigénio para o interior do nanocompdsito devido a propriedade de barreira
que a argila exerce. A inflamabilidade é melhorada devido a formacdo de uma
camada protetora que isola termicamente e conserva o interior da matriz
polimérica (Ray e Okamoto, 2003; Fina, Cuttica e Camino, 2012).

De acordo com Benson e Nangia (1979) a ocorréncia da combustéo
oxidativa das cadeias poliméricas pode ser explicada por dois mecanismos
distintos. O primeiro acontece em baixas temperaturas, envolvendo a oxidacao
da cadeia polimérica para a formacdo de radicais livres, hidroperoxidos e
espécies oxigenadas. Ja o segundo, acontece em altas temperaturas com a
perda de hidrogénio das cadeias poliméricas. Nos nanocompdsitos o0 segundo
mecanismo prevalece, devido a aromatizacdo de moléculas organicas e a
reducdo da taxa de oxidacdo, sendo indicado pela formacdo da camada

carbonacea.
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Na literatura sdo encontradas uma série de relatos que reportam o
efeito da argila na matriz polimérica frente a estabilidade térmica de
nanocompositos, incluindo os estudos de Tidjane, et al. 2003; Hong, et al.
2008; Hwang, et al. 2009 e Silva Neto, 2015. Com relacdo a inflamabilidade
pode-se citar os estudos de Rodrigues, 2009; Barbosa, 2009 Fina, Cuttica e
Camino, 2012 e Alves, et al. 2014.

Com base nisto, o presente trabalho teve como objetivo estudar a
estabilidade térmica e a inflamabilidade de nanocompdsitos de

PP/argila/compatibilizantes.

2. 2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. MATERIAIS
2.1.1. Matriz polimérica

Foi utilizado como matriz polimérica o RP347, um polipropileno
copolimero randémico de propeno e eteno fornecido pela Braskem S/A, com
indice de fluidez de 10 dg/min medido a 230 °C com um peso de 2,16 Kg de
acordo com a norma ASTM D1238 e conforme indica a ficha técnica do

fabricante.

2.1.2. Argila

A argila montmorilonita organofilizada conhecida comercialmente
como Cloisite 20A e fornecida pela Southern Clay Products foi utilizada como
carga para 0os nanocompositos. Segundo dados do fabricante trata-se de uma
montmorilonita com capacidade de troca catibnica de 0,95 meqg/g argila,

modificada com cloreto de aménio quaternario contendo dois grupos metila e
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outros dois oriundos predominantemente de acidos graxos saturados de cadeia
linear contendo 18 &tomos de carbono e apresentando uma distancia basal em

torno de 2,42 nm.

2.1.3. Compatibilizante

Como agente compatibilizante foi wutilizado o polipropileno
funcionalizado (enxertado com anidrido maleico) fornecido pela Chemtura sob
0 nome comercial de Polybond 3200, com 1,0 % de anidrido maleico (nominal)
e indice de fluidez de 115 dg/min, de acordo com a norma ASTM D1238 a uma
temperatura de 190 °C com um peso de 2,16 Kg, conforme indica a ficha

técnica do fabricante.

2.1.4. Co-intercalante

A cis-13-docosenamida (férmula molecular C,,H43NO, massa molar
M=337,6 g/mol), mais conhecida como erucamida e de nome comercial
Armoslip E Powder fornecida pela Convip, € muito utilizada na industria de
processamento de polimeros como agente deslizante e desmoldante. No
presente estudo a erucamida foi utilizada como co-intercalante, de acordo com
estudos realizados por Ratnayake, Haworth e Hourston, 2009 e Alves et al.

2013.

2.2. METODOS
2.2.1. Obtencao do masterbatch
Foram utilizados inicialmente dois concentrados de masterbatch

contendo argila montmorilonita organofilica (Cloisite 20A), PP-g-MA (Polybond
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3200) e erucamida, nas propor¢des 1:1:0,1 e 1:3:0,2. Estas proporg¢des foram
baseadas em trabalhos anteriores do préprio grupo de pesquisa. Devido a
dificuldades encontradas no processamento dos concentrados com relagéo ao
co-intercalante, foram utilizados baixas concentragcbes de erucamida. Os
concentrados foram preparados em um misturador interno Haake Rheomix
3000 com rotores do tipo “roller’, operado em uma velocidade de 60 rpm por 7
min, a uma temperatura de 190 °C. A etapa referente ao processamento do
masterbatch foi realizada no laboratorio de processamento de polimeros em

parceria com a Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

2.2.2. Processamento dos nhanocompdsitos

A partir dos concentrados obtidos em misturador interno foram
preparadas quatro formulacdes basicas por diluicdo do masterbatch na matriz
de polipropileno tendo os percentuais de PP, argila, compatibilizante e co-

intercalante listados de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Formulacdo dos nanocompd@sitos em porcentagem de massa e seus

respectivos codigos.

Sistema RP A MA E
RP/3A/3MA/0,3E 93,7% 3% 3% 0,3%
RP/5A/5MA/0,5E 89,5% 5% 5% 0,5%
RP/5A/15MA/1E 79% 5% 15% 1%

RP/7,5A/22,5MA/1,5E 68,5% 7,5% 22,5% 1,5%

RP: matriz de polipropileno — A: argila montmorilonita organofilica — MA: PP-g-

MA — E: erucamida.
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Estas concentracdes foram baseadas principalmente nos trabalhos
de Alves, et al. 2013 e Silva Neto, 2015.

Os sistemas RP/3A/3MA/0,3E e RP/5A/5MA/0,5E foram formados a
partir da diluicdo do masterbatch na proporcéo de 1:1:0,1 em matrizes de PP e
os sistemas RP/5A/15MA/1E e RP/7,5A/22,5MA/1,5E foram obtidos a partir do
concentrado na proporgdo de 1:3:0,2 também por meio de diluicdo em matriz
de PP. Os nanocompdsitos foram preparados em extrusora monorosca Lab 16
da marca Ax-Plasticos. O perfil de temperatura utilizado da zona de
alimentagao para a matriz foi de 175 °C para zona 1, 180 °C para zona 2 e 190
°C para zona 3, com velocidade da rosca de 70 rpm. Depois de processados
todos os nanocompdésitos foram granulados em um peletizador a uma

velocidade de 50 rpm.

2.2.3. Moldagem dos corpos de prova

Depois de granulados os sistemas foram secos em estufa a uma
temperatura de 70 °C por 6 horas e, em seguida, foram moldados em uma
prensa hidraulica como descrito no Capitulo 1l, na forma de corpos de prova
para ensaios de inflamabilidade, segundo as dimensdes indicadas pela norma

UL-94HB.

2.3. CARACTERIZACAO
2.3.1. Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimeétrica foi utilizada para verificar a influéncia
dos teores de argila e dos aditivos na estabilidade térmica dos

nanocompositos. Esta analise foi realizada em um equipamento SDT Q600
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V20.9 Build 20, da TA Instrument operando com taxa de aquecimento de 10
°C.min"! a partir da temperatura ambiente até 500 °C em atmosfera de argonio
sob um fluxo de 50 mL.min?. Esta andlise foi realizada no Laboratério
Interdisciplinar de Materiais Avangados — LIMAV na Universidade Federal do

Piaui — UFPIL.

2.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas do PP e dos nanocompdsitos foram
avaliadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), utlizando um
aparelho SDT Q600 V20.9 Build 20, da TA Instrument operando com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™, a partir da temperatura ambiente até 500 °C em
atmosfera de argbnio. Esta andlise foi realizada no Laboratério Interdisciplinar

de Materiais Avancados — LIMAV na Universidade Federal do Piaui — UFPI.

2.3.3. Teste de inflamabilidade horizontal

O teste de inflamabilidade horizontal foi utilizado para a
determinacdo da taxa de queima (mm/min) dos materiais de acordo com a
norma UL-94HB. A taxa de queima linear é calculada através da seguinte

equacao:
V=— (1)

Onde V é a taxa de queima em mm/min, L é o comprimento danificado do
corpo de prova no teste e t € o tempo necessario para que o corpo de prova
seja danificado. O ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica da

Universidade Federal do Piaui — UFPIL. Um esquema simplificado do teste &
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mostrado na Figura 1. Para a realizacdo do teste foram utilizados 3 corpos de

prova de cada sistema.

Figura 1 - Esquema simplificado do ensaio de Inflamabilidade horizontal.

Prendedor
Cortpo de Prova (~ 45°%)

Queimador (~ 45°)

Fonte: Barbosa, 2009.

2.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Pela técnica de MEV foi possivel observar a superficie dos corpos
de prova apos o teste de inflamabilidade horizontal. As andlises foram feitas
utilizando o equipamento da marca SHIMADZU, modelo SSX-550 superscan.
Para a metalizagdo das amostras foi utilizada a metalizadora da marca Sanyu
Eletron e modelo Quick Coater SC-701. As amostras foram recobertas por uma
fina camada de ouro, utilizando voltagem de aceleragédo do feixe de elétron de
15 kV. A ampliag&o utilizada para as amostras foi de 80x, 150x e 2000x. Estas
andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do

Instituto Federal do Piaui - IFPI.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A presenca de argila organofilica pode melhorar a estabilidade
térmica da matriz polimérica, pois quanto maior for o grau de intercalacdo das
cadeias poliméricas nas lamelas da argila, maior sera a estabilidade térmica do
material (Ajayan, Schadler e Braun, 2004; Barbosa, et al. 2007). De modo
geral, os nanocompdsitos com argila organofilica apresentam uma faixa de
temperatura para a degradacéo, conforme mostrado na Tabela 2 (Lewin, et al.

2006).

Tabela 2. Faixa de temperatura para a degradacédo dos hanocompdsitos.

Faixa de Temperatura (°C) Material Decomposto

Co-intercalante organicos, agua, solventes
Até 200 °C organicos presentes e desagregacao das
moléculas do sal quaternario de aménio.

Agente compatibilizante e sal quaternario

250 - 410 °C
de amonio.
500 — 700 °C Desidroxilacdo das camadas de argila.
Decomposi¢cédo de material carbonaceo
700 — 1000 °C

formado juntamente com liberagcdo deCO,

Fonte: Adaptado de Lewin, et al. 2006.

Segundo Lattimer (1995) a degradacéo do PP envolve reacdes de

guebra da cadeia principal, onde se formam radicais internos e em seguida
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acontece uma cisdo B, formando produtos volateis e residuos de polimeros
com insaturagoes.

A Figura 2 apresenta as curvas (a) TG e (b) DTG para a matriz de
polipropileno (PP) e os sistemas formados por  PP/argila
organofilica/compatibilizante/co-intercalante. De modo geral na Figura 2 (a) os
termogramas apontam que a argila, o compatibilizante e o co-intercalante
interferem na estabilidade térmica dos sistemas, melhorando a estabilidade

térmica dos nanocompaésitos frente ao polimero puro.

Figura 2 - Curvas de termogravimétricas para a matriz de PP e dos sistemas de

nanocompaositos. a) TG e b) DTG.
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De acordo com a figura 2 (b) a curva DTG apresenta um pico de
perda de massa, indicando que a degradacdo ocorreu em uma Unica etapa,
também é possivel observar claramente o aumento na estabilidade térmica
inical de aproximadamente 80 °C dos nanocompdsitos com relagdo ao PP
puro. Esse resultado pode ser atribuido ao efeito de barreira e protecdo da
argila no polimero, ja que a argila poderia ter migrado para a superficie do
material bloqueando a liberacdo de gases durante a decomposicao térmica,
fazendo com que sua estabilidade seja melhorada, corroborando assim com os
resultados de TG. Resultados semelhantes foram observados no estudo de Yu-
Hai, Yuan-Fang e De-Min, 2008 com nanocompésitos de PP e argila OMMT.
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de degradacéo térmica do PP e dos
nanocompésitos.

Segundo Pavlidou e Papaspyrides (2008) apesar da melhoria inicial
na estabilidade térmica dos nanocompdésitos, uma diminuicdo também pode ser
observada no final d adegradacéo, sendo proposto mecanismos para explicar

esse resultado. Uma possivel explicacdo seria que ap0s os estagios iniciais da
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degradacdo térmica, a camada de argila formada poderia manter o calor
acumulado, agindo assim como uma fonte de calor em conjunto com o fluxo de
calor externo, acelerando o processo de degradacdo final do material. Além
disso, o sal utilizado na organofilizacdo da argila pode sofre reacdo de
eliminacdo de Hoffmann e os produtos formados podem catalisar a degradacéo
de matrizes poliméricas. E por fim a propria argila também pode acelerar a
degradacdo da matriz polimérica. Assim concluindo que a argila organofilica
possui fungdes antagdnicas na estabilidade térmica dos nanocompdsitos.

A partir da Tabela 3 é possivel confirmar para todos os sistemas de
nanocompadsitos um aumento na estabilidade térmica (aumento na T inigia), COM
relacdo a matriz polimérica. O sistema RP/3A/3MA/0,3E apresentou o melhor
resultado com um aumento na T jnca de 43 °C em relacdo ao PP puro.
Segundo Hwang, et al. (2009) em estudos de nanocompdsitos com PP-g-MA,
observaram um aumento na estabilidade térmica desses sistemas atribuido a

melhor interacdo Polimero/argila e a dispersdo da carga na matriz polimérica.

Tabela 3. Temperaturas de degradacdo do PP e dos nanocompdsitos com

seus respectivos residuos.

Sistemas T inicio (°C) T tinal (°C) Residuos (%)
RP 347 354 448 0
RP/3A/3MA/0,3E 397 442 0,8
RP/5A/5MA/0,5E 387 444 5
RP/5A/15MA/1E 371 442 4,5
RP/7,5A/22,5MA/1,5E 372 443 2,6

T inicio - Temperatura de degradacéo de 5% do material.
T fina - Tempratura de degradacéao de 90% do material.
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A perda de massa na Tgnq OCOrreu para todas as amostras em
temperaturas muito proximas. Desta forma, pode-se dizer que todos os
nanocompositos e o PP puro apresentam praticamente a mesma temperatura
de degradacéo final. No entanto, nos nanocompadsitos ha uma perda acentuada
entre (360 — 450 °C) referente a degradacédo do sal de aménio. Resultados
semelhantes foram evidenciados por Lewin,et al. (2006) em seus estudos com
nanocompaositos de PP/OMMT.

Zanetti, et al. (2001), observaram o0 comportamento térmico de
degradacdo em nanocompdsitos a base de PP/argila organofilica. Os autores
concluiram que o aumento da temperatura inicial de degradacdo dos
nanocompaositos é devido a uma provavel adsorcao fisico-quimica dos produtos
de degradacdo na superficie da argila e por um efeito interfacial na disperséo
da carga na matriz polimérica.

Segundo Hong, et al. (2008) o aumento da estabilidade térmica em
nanocompodsitos pode ser atribuido a dificuldade de difusdo dos produtos
volateis causada pelo efeito de labirinto formado pelas lamelas de argila
dispersas no polimero. Além disso, Gilman, et al. (2000) e Luyt, et al. (2009)
atribuiram a maior estabilidade térmica dos nanocompositos ndo apenas ao
tipo de estrutura formada, mais também pela restricdo da movimentacdo das
cadeias poliméricas.A combinacédo destes efeitos diminui a volatilizacdo dos
produtos originados pela degradacdo térmica do PP. Entretanto, esse efeito
atua somente no inicio da degradacgéo.

Entre os nanocompdsitos, a temperatura inicial de degradacao
diminui a medida que se aumenta os teores de compatibilizante e co-

intercalante, possivelmente isso ocorreu devido ao tipo de estrutura formada
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nos nanocompasitos (intercalada e/ou esfoliada), corroborando em parte com
os resultados de DRX estudados no capitulo anterior. Resultados semelhantes
foram observados por Silva Neto (2015) em sistemas de polipropileno
homopolimero contendo percentuais fixos de argila montmorilonita, variando as
concentracdes de PP-g-MA e erucamida

Park, et al. (2008) em seus estudos de degradacdo térmica com
nanocompositos de PP, argila montmorilonita organofilica e PP-g-MA
concluiram que de forma geral a argila atua como uma barreira ao calor
melhorando a estabilidade térmica do sistema com relagdo ao PP puro. No
entanto, o aumento no teor de PP-g-MA entre os sistemas fez com que
diminuisse essa estabilidade térmica, pelo fato do compatibilizante ser uma
fonte de calor acelerando o processo de decomposi¢do da matriz polimérica.

A adicdo do PP-g-MA e da erucamida melhoram a estabilidade
térmica dos nanocompoésitos, pois aumenta a interacdo entre o polimero e a
argila além de formar estruturas possivelmente esfoliadas e/ou intercaladas, de
acordo com os resultados de DRX mostrados no capitulo anterior, diante disso
0s sistemas ficam mais estaveis termicamente mesmo que o PP-g-MA e a
erucamida possuam uma faixa de degradacdo menor que a do polipropileno

puro.

3.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 3 apresenta as curvas de DSC para a matriz de
polipropileno (PP) e para o0s sistemas formados por PP/argila
organofilica/compatibilizante/co-intercalante. A Tabela 4 mostra os valores das

temperaturas de degradacéo térmica do PP e dos nanocompdsitos.
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Figura 3 - Curvas de calorimetria exploratoria diferencial para a matriz de PP e
para os sistemas de nanocompositos.
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Tabela 4. Temperatura de pico do PP puro e dos nanocompdsitos na fuséao
(Tfpico) € temperatura maxima na degradacao Tmax.

Sistemas Thco (°C) Tmax (°C)
RP 347 149,03 416
RP/3A/3MA/0,3E 149,28 441
RP/5A/5MA/0,5E 149,87 441
RP/5A/15MA/1E 152,73 440
RP/7,5A/22,5MA/1,5E 152,97 442

De modo geral as curvas de calorimetria exploratoria diferencial
mostraram que a argila, o compatibilizante e o co-intercalante praticamente ndo
interferem na temperatura de fuséo (Tf). A Tf de todos os sistemas foi maior

qgquando comparadas a matriz polimérica pura, porém ndo foram aumentos
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significativos, sendo o maior valor para o sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E
chegando a um aumento de aproximadamente 4 °C. Resultados semelhantes
foram encontrados por Libano, Visconte e Pacheco (2012) em estudos de
degradacdo térmica de sistemas PP/argila bentonita. Silva Neto (2015)
observou um comportamento semelhante em sistemas a base de PP
homopolimero /argila organofilica /PP-g-MA /erucamida, chegando a um
aumento de até 6 °C.

Segundo Bischoff, et al. (2013) a adicAdo de um agente
compatibilizante, como o PP-g-MA, e a utilizacdo da argila ndo modificam
significativamente a temperatura de fusdo dos nanocompa@sitos com relagéo a
matriz pura.

Para a Tmax € possivel observar que todos 0s nanocompositos
possuem temperatura maior que o polimero puro, sendo o melhor valor
encontrado para o sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E com um aumento de 26 °C.
esse aumento na Tnax € devido a melhor estabilidade térmica inical visto
anteriormente na anasile termogravimétrica.

Os valores obtidos acima de 400 °C no grafico de DSC estao
relacionados a temperatura de degradacdo maxima (Tmax) do PP puro e dos
nanocompositos. O PP puro apresentou um pico mais largo e menos intenso,
gquando comparado aos nanocompositos. Essa analise pode indicar que no
momento em que se inicia a perda de massa 0 processo tornou-se mais
acelerado do que no PP puro, e para todos 0os nanocompagsitos a temperatura
de degradacdo é maior que a do PP puro, ou seja, ha um aumento na
estabilidade térmica ja mencionada anteriormente e confirmada pelo DSC,

corroborando assim com os resultados de TG e DTG.
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3.3. TESTE DE INFLAMABILIDADE HORIZONTAL (UL-94HB)

De acordo com a Tabela 5 é possivel observar a velocidade de
queima medida para todos os sistemas de nanocompdsitos. A velocidade de
queima dos corpos de prova ultrapassou 40 mm/min, que € a velocidade
méxima de queima permitida para o teste, logo ndo foi possivel obter a
classificacdo dos nanocompdsitos segundo a norma UL-94HB.

Segundo Ray e Okamoto (2003) e Fina, Cuttica e Camino (2012), a
inflamabilidade em nanocompdsitos é melhorada devido a propriedade de
barreira, onde se tem a menor difusdo do oxigénio para o interior do
nanocompodsito sendo assim mais resistente a degradacdo oxidativa e pela
camada termicamente isolante, formada pela argila, que atua como um protetor
da matriz polimérica e evita também o escape dos produtos volateis, que

alimentam a chama, gerados durante a combustao.

Tabela 5. Velocidade de queima para os hanocompdésitos.

Sistemas Velocidade de queima (mm/min)
RP 347 30,3+1,6
RP/ 3A/ 3MA/ 0,3E 45,92 + 3,2
RP/ 5A/ 5MA/ 0,5E 46,26 £ 1,4
RP/ 5A/ 15MA/ 1E 46,58 + 1,4
RP/ 7,5A/ 22,5MA/ 1,5E 50,51 + 3,2

Para todos os sistemas desse trabalho houve um aumento em suas
velocidades de queima com relacdo ao polimero puro, podendo ser atribuido

ao aumento de material organico proveniente do modificador da argila, do
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compatibilizante e do co-intercalante. Resultados semelhantes ao aumento da
velocidade de queima foram relatados por Alves, et al. (2014), em estudos com
nanocompositos de PP/argila montmorilonita organofilica/PP-g-MA/erucamida.
Os autores concluiram que a argila organofilica tem ac¢do antagbnica na
inflamabilidade dos nanocompd@sitos em comparacao a matriz pura.

Na Figura 4 pode ser observado o comportamento sob queima do
sistema RP/ 3A/ 3MA/ 0,3E, comportamento semelhante foi constatado para os
demais sistemas. Durante a realizacdo dos ensaios, foi possivel observar que
0s nanocompadsitos praticamente ndo apresentaram gotejamento, mantendo-se
parcialmente inteiros, e com uma camada carbonacea formada ao longo do

corpo de prova em contato com a chama.

Figura 4 — Teste de inflamabilidade horizontal para o sistema RP/ 3A/ 3MA/
0,3E nas etapas (@) inicial; (b) intermediaria; (c) final e (d) apds a interrup¢éo

do teste de inflamabilidade horizontal.

102



O pouco gotejamento do material no teste de inflamabilidade
horizontal esta relacionado a formac¢do da camada carbonacea, proveniente da
migracdo da argila para a superficie do corpo de prova. Resultados
semelhantes foram encontrados nos estudos de Fina, Cuttica e Camino (2012),
relacionados a inflamabilidade de nanocompdsitos de PP/argila.

Segundo Pavlidou e Papaspyrides (2008), a transferéncia de calor
de uma fonte externa promove tanto a decomposi¢cdo térmica do polimero
guanto da argila. Isso resulta em uma acumulacéo e transporte das camadas
de argila para a superficie do material em combustdo formando assim a
camada carbonécea. E exatamente esta camada formada que atua como uma
barreira fisica (Protecdo), diminuindo a transferéncia de calor e massa entre a
chama e a matriz polimérica.

Essa camada isolante retarda a entrada de oxigénio, o escape de
gases volateis além de reduzir ou anular o gotejamento por parte do polimero.
Essas agoes interferem no ciclo de combustéo, reduzindo tanto a quantidade
de combustivel disponivel para queima do nanocompdsito bem como a
propagacéo e disseminacdo dessas chamas.

De acordo com Gilman, et al. (2000), a formac&o de uma camada
carbonacea rica em argila durante a queima do corpo de prova € 0 mecanismo
mais descrito para as propriedades antichama de nanocompadsitos. A formacao
dessa camada pode ocorrer pela decomposicdo da matriz polimérica em altas
temperaturas e/ou pelo transporte das particulas de argila pelas bolhas
formadas durante a degradacdo do polimero associado ao fluxo de massa

fundida do interior para a superficie.
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3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 5 pode ser observada a formacdo de uma camada
carbondcea, juntamente com o restante da matriz polimérica para o sistema
RP/ 3A/ 3MA/ 0,3E apos a finalizacdo do teste de inflamabilidade horizontal
(UL-94-HB). Resultados semelhantes foram obtidos para os outros sistemas
deste trabalho, independente do teor de compatibilizante (PP-g-MA) e co-

intercalante (erucamida).

Figura 5 — Amostra resultante do teste de inflamabilidade UL-94HB e
Micrografia de MEV do sistema RP/ 3A/ 3MA/ 0,3E, destacando a camada

carbonacea e a regido preservada da matriz polimérica.
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Com os resultados de Microscopia Eletronica de Varredura foi
possivel confirmar a preservacao matriz de RP 347 e a formag¢do da camada
de argila na superficie do corpo de prova ap6s o ensaio. Este comportamento
pode retardar significativamente a taxa de volatilizacdo dos compostos
resultantes da degradacdo da matriz polimérica, bem como a entrada de
oxigénio, corroborando assim com os resultados de TG, DTG e DSC
apresentados anteriormente. Resultados similares foram observados por Quin,
et al. (2004) e (2005), para sistemas com PP/argila organofilica/PP-g-MA.
Alves, et al. (2014) também observaram a preservacdo da regido interna do

corpo de prova, juntamente com a formacéo da camada carbonacea externa.

4. CONCLUSOES

Através das analises de TG e DTG foi possivel confirmar uma maior
estabilidade térmica para todos os hanocompésitos quando comparados ao PP
puro. Sendo o sistema RP/3A/3MA/0,3E o que apresentou o melhor resultado
com um aumento de 43 °C frente ao PP puro.

Os resultados de DSC mostraram um aumento da temperatura de
pico na fusdo (Tfyco) € na temperatura maxima de degradacdo (Tmax) para
todos os nanocompdsitos. O sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E apresentou um
melhor resultado para essas duas temperaturas chegando aproximadamente a
um aumento de 4 °C na Tfyico € 26 °C na Tmax.

Para o teste de inflamabilidade horizontal ndo foi possivel obter a
classificagdo dos nanocompositos segundo a norma UL-94-HB. Para todos o0s
sistemas desse trabalho houve um aumento em suas velocidades de queima

com relacdo ao polimero puro. Sendo que o sistema RP/7,5A/22,5MA/1,5E
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apresentou a maior velocidade, atribuido ha maiores porcentagens de material
organico proveniente do modificador da argila, do compatibilizante e do co-
intercalante.

Foi possivel observar por microscopia eletrdnica a formacdo da
camada carbonacea, bem como o restante da matriz polimérica que foi

conservada depois do teste de inflamabilidade.
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CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista os resultados, discussdes e conclusdes relatadas
neste trabalho, algumas perspectivas foram tomadas como ponto de partida

para melhorar o trabalho:

» Confirmar a morfologia dos sistemas através de MET;

» Avaliar o comportamento sob queima por meio de diferentes técnicas

como Cone Calorimétrico, indice Limite de Oxigénio (LOI).
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