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ESTUDO REOLOGICO EM REGIMES PERMANENTE E OSCILATORIO DE
NANOCOMPOSITOS COM MATRIZ DE POLIPROPILENO

RESUMO

Neste trabalho, foram estudados nanocompésitos de polipropilenofargila
bentonitica organofiica e polipropileno/compatibilizante/argila bentonitica
organofilica. Os nanocompésitos foram preparados com o polipropileno como
matriz e argila bentonitica organcfilica como fase dispersa. Foi utilizada a argila
Brasgel, e diferentes concentracdes (0,5; 1; 3; 5 e 10) pcr para a preparacéo
dos sistemas. Inicialmente, a argila foi organofilizada com o tensoativo idnico
Praepagen WB® e, em seguida, caracterizada pelas técnicas de DRX e FTIR.
Posteriormente, a argila foi incorporada & matriz polimérica a fim de se obter
um nanocomposito com e sem compatibilizantes. Foram utilizados dois tipos de
compatibilizantes, o PPgMA e o EG. Para cada tipo de compatibilizante, as
concentragdes de argila utilizadas foram de 0,5 e 1 per. A organofilizacao da
argila foi indicada pela técnica de FTIR e comprovada pela técnica de DRX. A
formacgac do nanoccompaésito e de suas caracteristicas foram verificadas através
das técnicas de DRX e das propriedades reologicas. Por meio dos resultados
de DRX foi observado que o comportamento dos nanocompositos foi 0 mesmo
apresentados nos difratogramas de DRX da argila OMMT, sendo gue os picos
apresentaram maior intensidade com o aumento do teor de argila. Ja para os
nanocompositos com o PPgMA foi observado picos semelhantes ao da argila
OMMT, e para 0o EG nao houve aparecimento de picos caracteristicos da argila
OMMT. Reologicamente foi observada que a viscosidade aumentou com ¢ teor
de argila e com o tipo de compatibilizante. Essa variacdo foi percebida em
baixas fregiiéncias, tanto no regime permanente, quanto no regime oscilatério.
O moédulo de armazenamento a baixas frequéncias foi maior quando
comparado aoc PP puro para todas as composicdes estudadas. Sendo gque o
EG proporcionou mudangas mais significativas quando comparado com o
PPgMA. Tendo como base os resultados obtidos, pdde-se concluir que houve a
formacéo de trés tipos de estruturas: microcompésito; intercalada; e esfoliada
efou intercalada com alto grau de dispersao.

Palavras-chave: reologia, nanocompositos, argila organcfilica.
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RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF PP MATRIX NANOCOMPOSITES UNDER
DYNAMIC OSCILATORY ANDE STEADY SHEAR FLOWS

ABSTRACT

In this work polypropylene (PP)/organophilic bentonitic clay (OMMT) and
PP/compatibilizerfOMMT nanocomposites were studied. The nanocomposites
were prepared using polypropylene as matrix and organophilic bentonite clay as
the dispersed phase (0.5, 1, 3, 5 and 10) phr of Brasgel clay was used for
preparing the systems. Initially, the clay was organophilizated with the ionic
surfactant Praepagen WB® and then characterized by XRD and FTIR
techniques. Subsequently, the clay was incorporated into the polymer matrix in
order to obtain a nanocomposite with and without compatibilizers. PPgMA and
EG were used as cbmpatibiiizers- For each type of compatibilizer, the clay
concentrations used were 0.5 and 1 phr. The organophilization of clay was.
confirmed by FTIR and XRD techniques. The formation of the nanocomposites
and their characteristics were checked by XRD technique and rheological .
properties. Through the XRD results it was observed that the béhavior of the
nanocomposite was the same as the OMMT clay. The clay peaks intensity
increased with the increase in the clay content. As for the nanocomposites with
PPgMA the peaks were similar to that of OMMT clay. For the EG no OMMT
characteristic peak was observed. Rheologically it was observed that the
viscosity increased with the clay content and with the compatibilizer type. This
variation was seen at low frequencies, both in the steady state, as in the
oscillatory regime. The storage modulus at low frequencies was higher
compared to pure PP for all compositions investigated. The EG provided more
signiﬁcént changes compared with the PPgMA. Based on these results, we
concluded that there was formation of three types of structures: micro-
composite; intercalated, and exfoliated and / or intercalated with high degree of
dispersion.

Keywords: rheology, nanocompasites, organoclay.

iii



PUBLICACOES

PIRES, P. F. S.; AGRAWAL, P_: BRITO, G. F.; CUNHA, B.B., MELO T. J. A.
Influence of the Organoclay on the Rheological Behavior of Poiypropyiené..
In: 1ST BRAZILIAN CONFERENCE ON COMPOSITE MATERIALS -
BCCM1. Natal-RN, 2012.

XAVIER, P. F. 8. P,; AGRAWAL, P.; BRITO, G. F.; CUNHA, B. B.; MELO T.
J. A. Estudo das Propriedades Reologicas do Sistema PP/argila nos
Regimes Oscilatorio e Permanente. 20° Congresso Brasileiro de Engenharia -
e Ciéncia dos Materiais. Joinville-SC, 2012. (Submetido)



SUMARIO

Pag.
AGRADECIMENTO ..ot t
RESUMO et e r e ii
AB ST RACT e ettt iii
PUBLICAGOES ..ottt et en e iv
SUMARIO ... et eat e et v
INDICE DE TABELAS ... een et Vi
INDICE DE FIGURAS ... oo et viii
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..o Xiii
SO L NLE 10 007 Yo WSSOSO 1
1.1, ODJELVOS ..o e n s OO 3
1.1.1 Objetivos ESPecifiCos ........cooiiiiii e 3
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL ... 4
2.1 Reoldgia 0 POHMEIOS ....oooevieceeeceeree ettt 4
2.2 Propriedades ReOIGQICaS ..........ccooiv ittt 4
2.2.1 Propriedades Reologicas em Regime Permanente ........................ 5
2.2.2 Propriedades Reoldgicas em Regime Oscilatorio ........................... 7
2.2.2.1 Propriedades Reolbgicas em Regime Viscoelastico
L] == 1 U PSSRSO PPPO 7
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA ......cooooieeeeei e 21
3.1 NanoCOMPOSIIOS ... et 21
3.2 Nanocompdsitos de Polipropileno com Montmorilonita e
CompatibiliZante ... 22
3.3 Reologia de Nanocompoisitos ........ccoovor e 25
3.3.1 Reologia de Nanocompésitos Poliméricos com Matriz de PP......... 25
4. MATERIAIS E METODOS .......oeoceooooeeeeeeeeeeeesesoreseoeeeee oo 30
O I Y 1 = L= OO 30
A2 METOGOS oo eesseeseereerereseoeoeeoomseoneseseseeenseeee s 32
4.2 1 Preparacgdo da Argila Organofilica ... 32
4.2.2 Preparagio dos Nanocompdsitos — 12 etapa (efeito do teor de
=T Lo 1] - ) O U RR U PR PP 32
4.2.3 Preparagdo dos Nanocompdsitos — 22 etapa (efeno do tipo de
compatibilizante e da argila) ........... A erhaeeeariaeseetasesrreseaserensareaaniananaeeceeeeirianes 33
4.2.4 Moldagem das AMOSIras ... 34



4.2.5 Caracterizac80 das Argilas ........ocoveveieiricie e 34
4.2.5.1 Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermeiho
Ll I SO 34
4252 Difracdode Raios X {(DRX) ..o 34
4.2.6 Caracterizagao dos Nanocompositos ... 35
4.2.6.1 Difragio de Raios X (DRX) ..., 35
42.6.2 Caracterizacdo Reoldogica em Regime Permanente e
OSCIAtOMNO ..o 35
5 RESULTADOS EDISCUSSAD ..., 37
5.1 Caracterizagao das Argilas ... 37
5.1.1 Espectroscopia de Absorgédo na Regido do Infravermetho (FTIR) ... 37
5.1.2 Difrag@o de Raios X (DRX) ... 38
5.2 Caracterizagdo dos Nanocompositos — 12 etapa (efeito do teor de
=1 {015 T O OO OO PU ORI 39
5.2.1 Difragao de Raios X (DRX) «.oovverer 39
5.2.2 Comportamento ReolSgiCo ... 42
5.2.2.1 Propriedades em Regime Permanente .............................. 42
5.2.2.2 Propriedades em Regime Oscilatorio ... 46
5.3 Caracterizacdo do Nanocompodsitos — 22 etapa (efeito do tipo de
compatibilizante e da argila) ... 63
5.3.1 Difracdo de Raios X (DRX) ..o 63
5.3.2 Comportamento ReoIOGICO ........ccoveriioi i 65
5.3.2.1 Propriedades em Regime Permanente ...l 65
5.3.2.2 Propriedades em Regime Oscilatério ......................... ereees 69
5.4 Validagdo da Regrade Cox-Merz ... 83
B. CONCLUSOES . oot et a s a e 86
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..., 89
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooooiiiiiiiiicr e, 90

v



INDICE DE TABELAS
Pag.

Tabela 5.1 - Distancia interplanar basal dgyy da argila sédica (MMT) e

organofilica (OMMT) ... 39
Tabela 5.2 - Distancia interplanar basal dgo¢ dos sistemas PPIOMMT ... 41
Tabela 5.3 - Parametros do modelo de Carreau para o PP puroc e para os
SIStEMas PPIOMMT ...t 44
Tabela 5.4 - Valores de d(—n) para o PP puro e para os sistemas
PPIOMMT ..o er oo e e 49
Tabela 5.5 - Valores de a{G’) e a(G”) para ¢ PP puro e para os sistemas
PPIOMMT ...ccooco oo oo 53
Tabela 5.6 - Valores de G’ (w = 0,1rad/s) em funcdo de fragao volumétrica
para o PP purc e para os sistemas PP/OMMT ... 59
Tabela 5.7 - Valores de G’ experimental e obtido pelo ajuste ..................... 61
Tabela 5.8 - Distancia .inter'pianar basal dos sistemas PP/EG e
PPRIPPOMA . ... oot et et e e s e eae e e 85
Tabela 5.9 -. Parametros do modeio de Carreau para o0 PP puro e para os
sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT....................... 67
Tabela 5.10 - Valores de a{—n) para ¢ PP purc e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT ... 72
Tabela 5.11 - Valores de a(G’) e a{G") para o PP puro e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT ... 77

vii



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 - Curva de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
para um polimero fundido a uma dada temperatura

...................................

Figura2.2 -Relagtes entte n € ¥ oo
Figura 2.3 - Curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento
para o PA12 puro ( @)ecom 025% ( (0),0,5% ( W), 0.75% ( []) e
1,0% () de argila (OMMT) ....oeoeoeeeeoeeeeeee e
Figura 2.4 - Fluxo oscilatoric em cisalhamento ...............coooceviiiiiivieiieeeee.
Figura 2.5 - Relacao entre (* e seus componentes ..............ccccvveeeninennn.
Figura 2.6 - Varredura de velocidade angular/ffrequéncia ...........................
Figura 2.7 - Teste dinamico: mudanga de G* em uma varredura na
amplitude de tENSEQ ... e e r e e e erae e
Figura 2.8 - Dispersdes paradas (1) e fluindo (2) através de um tubo ........
Figura 2.9 - Dependéncia da taxa de cisalhamenio de liquidos
POHMETICOS ... et ee et e e e e ettt e e e s s eat s s e aesnsnsnsanaaesas
Figura 2.10 - Variacao de G’ em funcéo da frequéncia ......c........ccocveeneee..
Figura 2.11 - Curvas de G’ e G”" em funcao da frequéncia, indicando a
variacao do peso molecular e da distribuicdo de peso molecular ...............
Figura 2.12 - Comportamento te6rico da 1%, G’ e G em fungio da
frequéncia. (a) polimero puro e (b) nanocomposito esfoliado .....................
Figura 2.13 - Esquema da transi¢cao do comportamento na zona terminal
de um nanocompésitc com o aumento do numero de particulas por
unidade de VOIUMIE .........cooiiirieiei e e s nce e v
Figura 4.1 - Estrutura molecular do tensoativo iénico Praepagen WB®
Figura 4.2 - Estrutura moleculardo PPgMA ...
Figura 4.3 - Esfrutura moiecular do terpolimero EG ............................
Figura 4.4 - (a) Rebmetro Physica MCR301 da ANTON PAAR (50N); (b)
Camara de aquecimentc aberta com vista dos sensores de placas

PAFAIBIAS ... e e e

Pag.

11
11

12
14

15
16

17

19

20
30
31
31

viii



Figura 5.1 — Espectros de FTIR das argilas sodica (MMT) e
organofilizada (OMMT ) ... e
Figura 5.2 - Difratogramas de DRX da argila sodica (MMT) e
organofilizada (OMMT) ...
Figura 5.3 - Difratogramas de DRX dos sistemas PP/OMMT com teores
de argila de 0,5;1;3;5 e 10 pcr

Figura 5.4 — Curvas de viscosidade em funcio da taxa de cisalhamento

- para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT............................... s
Figura 5.5 - Comportamento da viscosidade inicial (n,) em funcdo da

compoéigéo para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT ...

Figura 5.6 - Comportamento de n em funcéo da composigao para o PP

puro e para os sistemas PP/OMMT

Figura 5.7 - Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas
PP/OMMT

Figura 5.8 - Médulo de armazenamento (G') em fungao da amplitude de

deformacgao para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT ...
Figura 5.9 - Viscosidade complexa jn*| em funcdo da frequéncia para o
PP puro e para 0s sistemas PPOMMT ..o
Figura 5.10 - Comportamento de n em fun¢io da composigdo para o PP
puro e para s sistemas PPIOMMT ._............cooooomrmmoroeoomeeeeeereeeeeeeeee
Figura 5.11 - Méduio de armazenamento (G") em funcdo da frequéncia
angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT ...
Figura 5.12 - Mddulo de perda (G”) em fungao da frequéncia angular para
o PP puro e para os sistemas PPIOMMT ... IOUTRS
Figura 5.13 - Comportamentc de a(G") em func¢do da composicdo para o
PP puro e para os sistemas PP/OMMT ... . e
Figura 5.14 - Comportamento de a(G") em funcao da composi¢cao para o
PP puro e para os sistemas PP/OMMT ...

Figura 5.15 - Méduios G’ e G” em funcéo da frequéncia angular para o

Figura 5.16 - Médulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o
PPIOMMTOS. . e e e

41

43

45

45

46

47

48

50

51

52

53

54

55

i



Figura 5.17 - Modulos G' e G” em fungao da frequéncia angular para o
Figura 5.18 - Modulos G’ e G” em fungdo da frequéncia angular para o
PP/OMMT3.

Figura 5.19 - Médulos G’ e G” em funcao da frequéncia angular para o
PP/OMMTS

Figura 5.20 - Médulos G’ e G” em funcao da frequéncia angular para o
PP/OMMT10

Figura 5.21 - Coeficiente de amortecimento (tané) em funcdo da

frequéncia angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT ............

Figura 5.22 - Mddulo G’ em fungéo da fragdo volumeétrica (&, ) para o PP
puro e para os sistemas PPIOMMT ...

Figura 5.23 - Diagrama esquematico da hidrodindmica das “esferas” (a) e
percolacio das “esferas” hidrodinAmica (B) .......ccooeeeeeeeereeereeseeseeaes

Figura 5.24 - Difratogramas de DRX dos sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizanie/ OMMT ... earneea e aae e e e raasnnes

Figura 5;25 - Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
para o PP puro e para os sistemas PP/ Compatibilizante e
PP/Compatibitizante/ OMMT ... e eemrrta e ta et
Figura 5.26 - Comportamento da viscosidade inicial (n,) em fungéo da
compaesicao para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT ......... e SRR

Figura 5.27 - Comportamento de n em funcédo da composicdo para o PP
puro e para 0S sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT ... s
Figura 5.28 - Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT ...
Figura 5.29 - Médulo de armazenamento (G’) em fungéo da amplitude de
deformacéo para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT ... .o
Figura 5.30 - Viscosidade complexa jn*| em fun¢ao da frequéncia angular
para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT ...

56

56

o7

57

58

60

62

64

66

67

68

69

70



Figura 5.31 - Comportamento de n em fungéo da composicac para o PP

puro e para 0s sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT

Figura 5.32 - Modulo de armazenamento (G') em fungdo da frequéncia

angular para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT

Figura 5.33 - Modulo de perda (G”) em funcdo da frequéncia angular para
o PP puro e para o0s sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT

Figura 5.34 - Modulos G’ e G” em fungdo da frequéncia angular para o

PP/PPgMA
Figura 5.36 - Modulos G’ e G” em funcdo da frequéncia angular para o
PP/PPgMA/OMMTOS
Figura 5.37 - Modulos G' e G" em fungao da frequéncia angular para o
PP/PPgMA/OMMT1

Figura 5.38 - Modulos G’ e G” em funcao da frequéncia angular para o

Figura 5.89 - Médulos G’ e G” em fung&o da frequéncia angular para o
PP/EGIOMMTOS ...
Figura 5.40 - Modulos G’ e G em fungao da frequéncia aﬁguiar para o
e ITe oL Y 3 i I T
Figura 5.41 - Comportamento de a{G’) em funcdo da composicéo para o
PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/COmpatibiliZante/OMMT ........o..ooeeeooooeveeeeeeeeeeeeeeeress s
FigUra 5.42 - Comportamento de a(G"y em fun¢ac da composigéo para o
PP puro e para o0s sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT ...
Figura 543 - Coeficiente de amortecimento (tans) em funcao da
frequéncia angular para o PP puro e para os sistermas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT ...

73

74

75

77

78

78

79

79

80

80

81

81

xi



Figura 5.44 - Representagao esquematica das possiveis estruturas para

os sistemas com os compatibilizantes PPgMA (a) e para o EG

Figura 5.45 - Validacao da Lei empirica de Cox-Merz para o PP puro e
para 0s sistemas PP/OMMT . e
Figura 5.46 - Validagdo da Lei empirica de Cox-Merz para o PP puro e
para os sistemas PP/Compatibilizantes/OMMT ........................... RO

83

84

®ii



SiMBOLOS E ABREVIAGOES

A - angstrom

G” - médulo Complexo

G’ - médulo de armazenamento

G’'- méduio de perda

m - Indice de consisténcia (lei de poténcia)
n - indice de poténcia

1" - viscosidade complexa

n’ - viscosidade dindmica

n” - viscosidade de armazenamento

1o - viscosidade de cisalhamento zero

e - Viscosidade infinita

y- deformacéao

Yo~ deformagéo inicial

y- taxa de cisalhamento

¥c- taxa de cisalhamento critica

- tensao

Ty~ tensao inicial

w - freqiéncia

& - angulo de defasagem

t - tempo

tané - coeficiente de amortecimento

- inclinagao

®p- fracdo volumétrica no limite de percolacao
&y, - fracdo volumétrica

n,- 0 nimero de camadas (particulas) de silicato por tactoides
w,- fracdo em peso no limite de percolagao
Ay - razéo de aspecto medio de tactdides
Pa - pascal

CTC - capacidade de troca de cation

DRX - difracdo de raios X

xiii



DPM - distribuicao de peso molecular

HDT - temperatura de deflexio térmica

FTIR - espectroscopia de absorgéo na regiao do infravermelho

IF - indice de fluidez

MMT - montmorilonita

OMMT - montmorilonita organcfilica

OTMS - octadeciltrimetoxisilano

PA 12 - poliamida 12

PM - peso molecular

PP - polipropileno

PP/OMMTOS - polipropileno com 0,5 per de argila organofilica

PP/OMMT - polipropileno com 1 pcr de argila organofilica

PP/OMMTS3 - polipropileno com 3 pcr de argila organofilica

PP/OMMTS5 - polipropileno com 5 pcr de argila organofilica

PP/OMMT10 - polipropileno com 10 pcr de argila organofilica

PPgMA - anidrido maleico enxertado no polipropileno

PP/PPgMA/OMMTO5 - polipropileno com PPgMA e 05 pcr de argila
organofilica

PP/PPgMA/OMMT1 - polipropileno com PPgMA e 1 per de argila organofilica
EMA-GMA ou EG - terpolimero etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila
PP/EG/OMMTOS - polipropileno com EG e 0,5 per de argila organcfilica
PP/EG/OMMT1 - polipropileno com EG e 1 per de argila organcofilica

pcr - partes por cem de resina

rpm - rotacéo por minuto

Tc - temperatura de cristalizagéo
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1. INTRODUGAO

Reologia € a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacéo da matéria. Ela
analisa a resposta de um material provocada pela aplicacac de uma tenséo ou
de uma deformacado (ou cisalhamento). Do ponto de vista da reologia,
considerando os materiais no estado fluido, estes podem ser classificados
como newtonianos e nao newtonianos. Os fluidos newtoniancs s3o os que
possuem viscosidade constante independente da taxa e do tempo de
cisalhamento, a uma determinada temperatura e pressdo constantes. Ja os
fluidos ndc-newtonianos apresentam viscosidade que € dependente da taxa de
cisalhamento ou do tempo a uma taxa fixa, considerando a temperatura e a
pressao constantes (Oliveira, 2010).

Quando um material polimérico no estado fundido (fluido) € submetido a
um campo de cisathamento, ele apresentara resisténcia ao fluxo. A grandezé
gue indica tal resisténcia & conhecida comoc viscosidade em regime
permanente de cisalhamento. A viscosidade € uma das propriedades
reclégicas mais importantes no processamento de polimeros fundidos (Bretas
& D'Avila, 2010). E, no caso de o material apresentar também elasticidade, seu
‘comportamento passa a depender da combinacdo da viscosidade e
elasticidade, neste caso, denomina-se viscoelastico. Os materiais poliméricos,
no estado sdlido, fundido ou em solucdo, podem ser considerados como um
tipo especial de material, j@ que podem apresentar a0 mesmo tempo
caracteristicas tanto de materiais sélidos como de materiais liquidos. Esta
propriedade, conhecida como viscoelasticidade é inerente principalmente aos
materiais de elevada massa molar como os polimeros (Bretas & D’Avila, 2010).

O comportamento viscoelastico de um material polimérico pode ser
caracterizado em dois regimes: viscoelasticidade linear e viscoelasticidade ndo-
linear (Oliveira, 2010).

Enfatizando o regime viscoelastico linear, que sera usado neste trabalho,
tem-se que o mesmo € analisado quando as deformagdes de um material
viscoelastico séo suficientemente pequenas efou lentas. Neste caso, as

respostas (por ex. deformacao) passam a ser linearmente dependente dos



estimulos (por ex. tensdo), de modo que as propriedades viscoelasticas dos
materiais (por ex. G' e G”) passam a ser independentes de variaveis como
deformacéo e taxa de deformacgdo. A viscoelasticidade linear € importante
porgue tréz informagbes sobre a microestrutura dos materiais, por exemplo: de
blendas, nanocompésites, polimeros puros, compositos pbliméricos, etc,
tornando-se um método de caracterizagdo reoldgica dos materiais em seu
estado de equilibrio (Carastan, 2007).

Um dos principais ensaios de viscoelasticidade linear € o de submeter os
materiais ao cisalhamento oscilatério de pequena amplitude. Este ensaio pode
ser realizado para monitorar propriedades viscoelasticas do material como os
moédulos de armazenamento G’ e de perda G e 0 mddulo da viscosidade
complexa | ()| em fungao da frequéncia de oscilagdo (w) (Carastan, 2007).

As propriedades reoldgicas em regime oscilatorio sd8o importantes em
guase todos os tipos de processamento de polimeros, pois, permitem a.
obtencéo de informacdes sobre as estruturas moleculares e, sobretudo, sobre
o comportamento viscoelastico dos mesmos (Bretas & D’Avila, 2000).

Ultimamente, a reologia vem sendo utilizada na caracterizagdo de
nanocompositos poliméricos. Pesquisas desenvolvidas em reologia de
nanocompdsitos por alguns autores, Li et al. (2003); Kim et al. (2009); Goad
(2011) tém demonstrado gue por meio dos parametros reologicos obtidos em
redmetros sob regime oscilatério {com taxa de deformacdo e tensao
controladas), pode-se estimar o tipo de nanocomposito formado, além de
outras informagdes complementares, tais como, viscosidade, forga normal, G’,
G’, efc, ndo observadas pelas técnicas convencionais (DRX e MET) utilizados
na caracterizacdo de nanocompositos. O DRX da informagdes importantes do
ponto de vista estrutural e o MET sobre a morfologia ou estado de disperséo e
esfoliagdo das particulas de argila. Entretanto, esta Gltima técnica apresenta
dificuldades no preparo de amostras, no tempo de analise, & de custo elevado
e avalia somente a microestrutura local.

Como a caracterizagdo desses materiais € de dificil compreensdo muitas
vezes faz-se necessario combinar as técnicas convencionais ja mencionadas

(DRX e MET), com a finalidade de compreender melhor esta classe de



materiais. Sendo que a técnica utilizada neste trabatho é a reologia em regimes

permanente e oscilatorio.

1.1 Objetivos

O objetivo principal desse trabatho € estudar o comportamento reolégico

em regimes permanente e oscilatério de nanocompoésitos obtidos por meio da

mistura de polipropileno, compatibilizantes polares e argila bentonitica

organofilizada.

1.1.1 Objetivos Especificos

Para o desenvolvimento dos nanocompoésitos e o estudo das

propriedades reoldgicas, as seguintes etapas foram realizadas:

Modificagdo da argila bentonitica inorganica (MMT) com tensoativo
iGnico para torna-la organofilica (OMMT) e melhorar sua compatibilidade
com o polimero organico;

Caracterizagdo das argilas MMT e OMMT,;

Verificacdo da influéncia da concentracdo de argila modificada (OMMT)
nas propriedades reologicas em regime permanente e oscilatério de
nanocompdsito com matriz de polipropileno;

Verificacdo da influéncia de dois tipos de compatibilizantes e da argila
organofilica (OMMT) nas propriedades reologicas em regime

permanente e oscilatorio de nanocompésito com matriz de polipropileno.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL
2.1 Reologia de Polimeros

A reologia de maneira geral descreve a deformac¢ao de um corpo sob a
influéncia de tensées (Schramm, 2006). Quando um material polimérico no
estado fundido (melt) & submetido a uma tensdo ou deformacao, experimenta
uma resisténcia ao fluxo chamada de viscosidade gue combinada com a
elasticidade apresenta resposta viscoelastica. A viscosidade e a elasticidade do
material afetam completamente as caracteristicas do processamento. Desse
modo, a avaliagido destas propriedades ajuda a compreender o comportamento
do material nos diversos processos de transformacéo (Vasquez, 2007).

A viscosidade e a elasticidade sao duas possibilidades de respostas dos
materiais a tensado ou deformagéo a que sdo submetidos no estado fluido. Os
materiais poliméricos apresentam um comportamento reoldgico que o0s
classificam em uma regido entre os liquidos e os sélidos: eles sao elasticos e
VISCOS0S, € por isso, podem ser chamados de viscoelasticos.

Os equipamentos que medem as propriedades viscoelasticas de solidos,
semi-solidos e fiuidos s&o chamados de “redOmetros”. Os redmetros permitem
analisar de forma mais ampla e mais profunda, a estrutura dos polimeros e as
caracteristicas de processamento das amostras, fornecendo dados relevantes
para a compreensio destes materiais quando submetidos a diversos estados

de deformacgao ou tensdo (Schramm, 2006).
2.2. Propriedades Reoldgicas

Sao varias as propriedades reoldgicas dos polimeros fundidos, no
entanto, neste trabalho, serdo estudadas preferencialmente as propriedades
reologicas em regime viscoelastico linear permanente e oscilatorio. No item a
seguir, sera dada énfase ao regime permanente, e em seguida ao regime
oscilatério (dinAmico) uma vez que € possivel avaliar as propriedades viscosas

e elasticas, respectivamente.




2.2.1 Propriedades Reoldgicas em Regime Permanente

As propriedades nesse regime sdo obtidas em fluxos de cisalhamento
simples, em gue a velocidade possui apenas a componente na diregdo do
fluxo.

Quando um polimero & submetido a um campo de cisalhamento esse ira
apresentar uma resisténcia ao fluxo, representada pela grandeza conhecida
como viscosidade em regime permanente de cisalhamenio ou apenas
viscosidade, r(y). A propriedade reoldgica mais importante no processamento
de polimeros fundidos & a viscosidade, ja que as vazdes, queda de pressio e
aumentos de temperatura, que sao parametros importantes nessas operacdes,
dependem diretamente dessa propriedade (Bretas & D’Avila, 2010).

A viscosidade de um polimero é fungdo da taxa de cisalhamento
aplicada (y), e a relacdo que descreve a dependéncia enire este par@metro e a
tensao de cisalhamento (7) e normaimente dada pela equagao constitutiva 1:

T=n{)y ™)
Para a maioria dos polimeros fundidos, a curva de viscosidade em

funcdo da taxa de cisalhamento apresenta duas regides, conforme se observa
na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Curva de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento
para um polimero fundido a uma dada temperatura.
Fonte: Adaptado de Bretas & D’Avila, 2010.



Existe uma regiéo' a baixas taxas de cisalhamentc chamada platb
newtoniano n,;, em que a viscosidade independe da taxa de cisalhamento; e
cutra a taxas de cisalhamento mais elevadas, chamada de regido de lei das
Poténcias (r = my™), em que a viscosidade decresce com o aumento da taxa
de cisalhamento {shear thinning). Na regido da lei das Poténcias, a viscosidade

pode ser descrita por:

ny)=m-y"1! @)

em que n & conhecido como indice da poténcia e m € o indice de consisténcia

do material.

O valor de n € uma medida da pseudoplasticidade do material. Quando
n=1, a equacao 2 torma a viscosidade constante e independente da taxa de
cisalhamento. e fica equivalente a de um fluido newtoniano. Quando n<1, a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e o polimero
apresenta comportamento pseudoplastico, quanto menor o valor de n maior a

pseudoplasticidade do polimero. Caso o valor de n seja maior que 1, o fluido

tem comportamento dilatante, como pode ser observado na Figura 2.2 (Bretas
& D’Avila, 2010).
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Figura 2.2: Relagdes entre g e y.
Fonte: Bretas & D’Avila, 2010.



O comportamento observado para 0s nanocompdsitos, em regime
permanente de cisalhamento, é semethante ao mostrado na Figura 2.3
Observa-se que o aumento da fracio volumétrica de argila no nanocomposito
pode levar a um aumento da viscosidade platd newtoniano a baixas taxas de
cisathamento (n,), além da presenca de uma tensdo de escoamento e de um
comportamento mais pseudoplastico (reducao do valor do indice da poténcia)
quanto maior for o grau de esfoliacéo e de dispersio das lamelas da argila na
matriz polimérica (Krishnamoorti, 1998).
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Figura 2.3: Curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento
para o PA12 puro (@) e com 0,25% ((0)),0.5% (Il ), 0,75% ((1) e 1.0% (A )
de argila (OMMT). Fonte: Aubry, 2005.

2.2.2 Propriedades Reolégicas em Regime Oscilatério
2.2.2.1 Propriedades Reolégicas em Regime Viscoelastico Linear

O comportamento reoldégico de um polimero no regime de
viscoelasticidade linear & observado quando as deformagdes séo

suficientemente pequenas ou lentas, de modo que as moléculas do polimero

nao séo removidas e /ou perturbadas do seu estado de equilibrio. Como as



deformagdes s&o pequenas, esse comportamento permite a caracterizagio dos
materiais em nivel estrutural (Vasquez, 2007).

O ensaio sob cisalhamento oscilatéric de pequenas amplitudes € um dos
mais importantes ensaios no regime de viscoelasticidade linear. Este ensaio &
realizado num redmetro onde este € utilizado para avaliar as propriedades do
material como médulo de armazenamento (G'), mddule de perda (G") e
viscosidade complexa (n*), em fungac da frequéncia de oscilagao (Vasquez,
2007).

As propriedades reolégicas medidas em regime viscoelastico linear
possuem a seguinte caracteristica: a tensado (ou deformacao) varia com a
frequéncia. Neste caso, a amplitude da tensado ou deformacéo aplicada devera
ser pequena para garantir que as medidas feitas estardo dentro do regime de
viscoelasticidade linear (Bretas & D'Avila, 2010).

Para definir as propriedades viscoelasticas lineares, € necessario para
um sistema sob regime oscilatorio, que a deformacac sob cisalhamento varie
com 0 tempo de forma sencidal e esteja defasada da tensdo por um angulo
entre 0< & < 90°, como pode ser observado na Figura 2.4 (Bretas & D’Avila,
2010).
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Figura 2.4: Fluxo oscilatério em cisalhamento.
Fonte: Adaptado de Bretas & D'Avila, 2010.



A deformagio em funcdo do tempo e frequéncia é matematicamente
definida, pela seguinte relacao:
— iwt
Yyx (t) = V°€ (3)
em que Y- € a amplitude da deformacao (positiva) e w, a frequéncia.
A taxa de cisalhamento é definida derivando-se a equacao 3. Portanto,

tem-se:
. __ Yyx . iwt _ it
Y = —/— = Y-lwe = yle {4)
dt
em que y. = Y@ & a amplitude da taxa de cisathamento (positiva).
A tensao estara fora de fase (§), como ja foi visto na Figura 2.3, mas

oscilara com a mesma frequéncia da deformacgdo, e & representada pela
seguinte equacio:

i{wt+6)

Tyx(t) = Toe (5)

em que T- é a amplitude da tensdo de cisathamento (positiva) e § o dngulo de
fase relativo a deformacao.

Dividindo-se a tensdc de cisathamento (equagdo 5), e a deformacéo
(equacgao 3), obtém-se:

T To : To To
G*=m=me‘5=[-~cos6]+i[~—sen8] 6
Yyx(t) Yo Y= ( ) Y- ( ) ©)

em que G* & chamado moédulc complexo em cisalhamento. Podendo ser

também representado da seguinte forma:

G*=G'+iG 7)

Sendo que os termos entre colchetes (componentes) da equacao (6) sdo
definidos como:



G =— COS (6) (8)
sendo; G’ = modulo elastico ou de armazenamento.

G = Esen(é‘ ) ©)

e G = moddulo viscoso ou de perda (Bretas & D'Avila, 2010).

O termo moduio de “armazenamento” (G') indica que parte da energia
de tens&o para deformar o sistema é temporariamente armazenada durante o
teste, porém pode ser recuperada mais tarde; e esta associado a componente
em fase com a deformacaoc. O termo médulo de “perda” (G”) faz aluséo ao fato
de que a energia usada para iniciar o fluxo € irreversiveimente perdida, sendoc
transformada em calor sob cisalhamento; e esta associado a componenie fora
de fase com a deformacao, como pode ser visto na Figura 2.3 (Schramm,
2008).

Tem-se também a seguinte relacdo: a razio entre G” e G’ que fornece a
tangente do Angulo de fase ou o coeficiente de amorecimento (§)} como pode
ser observado na equacado 10 e na Figura 2.5.

G
e tand (10)
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Figura 2.5: Relagio entre 6* e seus componentes.
Fonte: Bretas & D’Avila, 2010.

As propriedades viscoelasticas lineares podem ser obtidas sob as
seguintes condigdes: a primeira € manter a amplitude constante e variar a
frequéncia, neste caso a frequéncia de deformacdo é aumentada passo a
passo, como podem ser observados na Figura 2.6, e em qualquer etapa da
frequéncia, os dois valores resultantes de G* e § sdo medidos (Schramm,
20086).
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Figura 2.8: Varredura de velocidade angularffrequéncia.
Fonte: Schramm, 2006.
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Sendo a outra condi¢do a seguinte: realizar o teste com a freqiéncia
fixa, enquanto que a varredura de amplitude & variada, como se observa na
Figura 2.7 (Schramm, 2006).
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Figura 2.7: Teste dindmico: mudanga de ¢* em uma varredura na
amplitude de tensdo. Fonte: Schramm, 2006.

Como alternativa ao modulo complexo G*, tem-se a viscosidade

complexa 1". A viscosidade complexa & definida dividindo-se a tensédo de

cisalhamento (equacdo 5) pela taxa de cisalhamento equacdo (4), sendo
representada pela equagéo 11:

oo Ty _ T L6 [T“ ] : [T" ]
=220 = —elt = |—sen(d) —il—cos(6 11
0 = e = [Fsen(®)] ~i[os@®)]  an

Assim, como no médulo complexo, a viscosidade é dividida em dois

componentes:

r

n

o
— = (12)
@

onde: 17r = viscosidade dindmica, ou seja, 0 componente viscoso.

” (;’
n = ;—COS(fS) = (13)

onde: n" = viscosidade de armazenamento, ou seja, o componente elastico.

As propriedades G, G*, ' e 77" sd0 chamadas de propriedades

viscoelasticas lineares. Estas propriedades sdo obtidas em regime oscilatério
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de pequena amplitude, sendo sensiveis a pequenas alteragdes na estrutura do
material analisado. Elas sdo importantes em quase todos os tipos de
processamentc de polimeros. No estudo de misturas poliméricas é possivel
analisar interacbes entre fases, como tenséo interfacial, mudancas na
morfologia, dispersdo de fases, entre outras (Bretas & D'Avila, 2010).

Para a maioria dos polimeros fundidos, pode-se correlacionar a
viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a viscosidade

complexa mediante a lei empirica de Cox-Merz, que € representada pela
equagao 14:

ny) = n*|(w) (18)

esta relagio somente € valida quando ¥ = w (Bretas & D’Avila, 2010).

A relacao de Cox-Merz, ndo € valida em geral para nanocompositos,
devido principalmente as interacdes existentes enire as cadeias poliméricas e
as superficies das lamelas da argila o que ira influenciar no tempo de resposta
viscoelastica do material (Shen et al., 2005).

As propriedades viscoelasticas lineares geralmente possuem as
seguintes respostas reolégicas:

a) Viscosidade — Essa propriedade exibe dois tipos de comportamento:
alguns liquidos possuem viscosidade constante e esta ndo é afetada por
mudanga na taxa de cisalhamento e 0s que ndo possuem viscosidade
constante.

Muitos liquidos apresentam uma diminuicdo drastica na viscosidade
quando a taxa de cisalhamento ou freqiiéncia passa de niveis baixos para mais
altos. Liquidos que possuem este comportamento sdo chamados fluidos
pseudoplastico. Uma das razdes desse efeilo € devido a orientagdo das
particulas efou moléculas na dire¢do do fluxo com o aumento da taxa de
cisalhamento. Entretanto, essas estruturas quando em repouso mantém uma
ordem interna aleatéria e apresentam uma consideravel resisténcia interna ao

fluxo, ou seja, uma viscosidade elevada (Schramm, 2006).
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se orientam na diregac do fluxo, permitindo que elas escorreguem umas pelas
outras mais facilimente. O cisalhamento também pode induzir a quebra de
agregados, o que pode awxliar um material a escoar mais rapido a uma
determinada tens@o de cisalhamento, como se pode observar na Figura 2.8
(Schramm, 20086).
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Figura 2.8: Disperstes em repouso (1) e fluindo (2) sob um campo de
cisalhamento. Fonte: Schramm, 2006.

Na Figura 2.9 pode ser observado o comportamento de fluxo de
polimeros sob diferentes taxas de cisalhamento: Regido | da curva - Em taxas
de cisathamento muito baixas, os liquidos pseudoplasticos se comportam
similar aos liquidos newtonianos, tendo uma viscosidade 1}, independente da
taxa de cisathamento. Na regido it da curva - Quando a taxa de cisalhamento
aumenta a um ponto em que o cisalhamento induz a orientacio da molécula ou
da particula, a viscosidade diminui significativamente, apresentando um
comportamento pseudoplastico (shear thinning). Na regido i da curva - Em
taxas de cisathamentio extremamente altas, a viscosidade sera constante e
menor, tendendo para n. (Schramm, 2006).
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Figura 2.9: Dependéncia da taxa de cisalhamento de liquidos

poliméricos. Fonte: Schramm, 2006.

b) Médulo de armazenamento {(G’) e Modulo de perda (G”) — No caso
de polimeros fundidos, o mddulo de ammazenamento (G) varia com a
frequéncia {w), como ¢ ilustrado na Figura 2.10. A elevadas frequéncias, o
equipamento de medida “visualiza” o polimero como um material vitreo; na
transicéo vitrea-elastomérica, os segmentos macromoleculares movimentam-
se a mesma frequéncia daquela de medida. Em frequéncias menores, observa-
se um platd elastomérico devido aos emaranhamentos. £ em frequéncias bem
menores, o desemaranhamento produz a zona final ou terminal onde as
moléculas encontram-se completamenie relaxadas. O comprimento do platé
elastomérico e a largura e forma da zona terminal sdo fungdes da distribuicio
de peso molecular (DPM) e do peso molecular (PM). Podendo-se inferir que
toda informacéo sobre peso molecular (PM) e distribuicdo de peso molecular
(DPM) esta na zona de platd e na zona terminal (Bretas & D’Avila, 2010).
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Figura 2.10; Variacao de G’ em fungao da freqiiéncia.
Fonte: Bretas & D'Avila, 2010.

O médulo de armazenamento G’ e o médulo de perda G° também
variam com o peso molecular e com a DPM, a partir dessa observagao pode-se
predizer para qual direcdo o ponto de cruzamento (cross over point) onde
G'=G" vai se deslocar se 0 peso molecular e a distribui¢gio forem modificados,
como se observa na Figura 2.11 (Bretas & D'Avila, 2010).
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Figura 2.11: Curvas de G' e G” em fungdo da frequéncia, indicando a
variacao do peso molecular e da distribuicdo de peso molecular.
Fonte: Bretas & D'Avila, 2010.

¢) Inclinagdo — Sabe-se que a inclinacao (a) das curvas de G’ em fungéo de w
na zona terminal fornece informagdes sobre a formagao de uma rede percolada
{(comportamento pseudo-sélido). Para polimeros fundidos a teoria prediz que,
essa inclinacdo é geralmente 2 (G'~w?) e 1(G"~e') sendo G” > G, enquanto
que para polimeros no estado sélido ou para redes percoladas, a inclinagdo é 0
(G"~w0) e 0{G"~w") sendo G’ > G” (Marini et al., 2005) (ver Figura 2.12).

Logo, esta diminuicio na declividade sugere que 'para 0s
nanocompositos estes passam a ter um comportamento similar a de um
material solido, ou seja, a adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas
de argila faz com que o polimero fundido puro passe de um comportamento
liquido para o de um soélido (Beatrice et al., 2009). Isso pode ser explicado
pelos seguintes mecanismos: confinamento das cadeias poliméricas enfre as
camadas da argila; formacdo de uma rede de particulas que se tocam; rotagao
da particula devido ao movimento Browniano e energia de ativagdo do fluxo,
~ sendo que os dois Ultimos também contribuem para o aumento da viscosidade

do sistema. A viscosidade complexa também pode apresentar comportamento




ndc terminal. Para os nanocompédsitos com estrutura intercalada observa-se
que com O aumento da concentragdo de argila o inicio da regido de
pseudoplasticidade se desloca para frequéncias menores, até um momento em
que ndo mais se observa o platd da regido linear para nenhuma frequéncia.
Nos materiais esfoliados a aniéotropia das lamelas & maior, e estes efeitos sao
mais pranﬂnciados (Zhao et al., 2005). A viscosidade desses materiais, em

baixas frequéncias, pode ser descrita pela seguinte relagao:

n* =ko" (14)

Onde: n € a inclinacdo da curva log n* em funcdo de log w e k € uma
constante. Quando n fende a 0, a viscosidade torna-se constante tendo um
comportamento de um fluido newioniano, ja quando n tende a -1, ©
comportamento & similar a de um solido elastico (Marini, 2009). Esses
comportamentos descritos acima podem ser observados na Figura 2.12 (a)

polimero puro e 2.12 {(b) nanocompédsito esfoliado.



Figura 2.12: Comportamento tetrico da 7%, G' e G” em fungdo da frequéncia.

(&) polimero puro e (b) nanocompdsito esfoliado.

A resposta reclégica dos nanocompdsitos ira variar de acordo com o
namero de particulas da argila dispersas na matriz polimérica por unidade de
volume, como mostra a Figura 2.13. Com uma pequena quantidade de
particulas tem-se um comportamento tipico de homopolimero, com uma

pequena variagdo na n* (ndo mostrado na Fig. 2.13) e nos valores de G’ e G’
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(e a estrutura & tipica de um microcompésito (Figura 2.13. a). Aumentando um
pouco o nimero de particulas e a disperséo destas ocorre um aumento na n*
(ndo mostrado na Fig. 2.13), o que faz com gue ocorra uma mudanca da
inclinagdo de G’, que antes possuia valor 2 passa a apresentar valores
proximos a 1, portanto, tem-se um microestrutura de um nanocomposito
intercalado (Figura 2.13 b). Aumentando ainda mais o nimero de particulas e a
afinidade polimerofargila, os valores das inclinagbes de G’ tende a zero,
resultando na resposta pseudosdlida, e a microestrutura predominante é a de
um nanocomposito esfoliado ou intercalado com alto grau de dispersédo das
particulas de argila (Figura 2.13 c). Quando a dispersdo e a afinidade
polimero/argila € aumentada, G’ sera maior que G” para todas as freguéncias,
o que indica uma rede de percolacdo, resultando em um maicr nimero de
particulas de argila por unidade de voiume (Figura 2.13 d) (Zhao et al., 2005).

G 6"
1 »
2
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<} i}
. P
G" G’.
—p w—
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Figura 2.13: Esquema da transicdo do comportamento na zona terminal
de um nanccompdsito com o aumento do niimero de particulas por unidade de
volume. Fonte: Zhao et al., 2005.
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3. Revisio Bibliografica Especifica
3.1 Nanocompdsitos

O termo nanocompdsito descreve um material de duas fases em que
uma das fases esta dispersa em nivel nanométrico na segunda fase,
normalmente uma matriz polimeérica (Waschburger, 2006). A fase dispersa mais
utilizada na preparacdo de nanocompoésitos polimericos e a argila
montmorilonita modificada com tensoativos organicos (Paiva et al., 2006).

Por causa da grande melhoria de diversas propriedades em relagéo ao
polimero puro ou a um microcompdsito convencional, esta classe de materiais
continua atraindo a atencdo de varios grupos de pesquisa € de indastrias
(Utracki, 2004). |

Entretanto, acredita-se que a melhora significativa nas diversas
propriedades somente & alcancada quando se atinge um dado nivel de
dispersao da argila no polimero, no qual as suas lamelas estdo completamente
separadas, formando estruturas esfoliadas. Para isso & necessario gue as
argilas utilizadas tenham sido modificadas organicamente, passando a ter
maior afinidade quimica e estrutural com a matriz polimérica (Beatrice et al.,
2009).

Para os polimeros apolares, como poliolefinas, a adicdo de
compatibilizantes contendo grupos polares, tais como ¢ anidridc maleico
enxertado ao polipropileno {(PPgMA), faz-se necessaria para aumentar a
afinidade e a difusdo das cadeias do polimero dentro das galerias {(lamelas) da
argila de modo a favorecer a formagao do nanocomposito (Diagne et al., 2005).

Dentre as propriedades obtidas destes materiais podem-se citar:

» Melhoria das propriedades mecanicas (resisténcia ténsil, modulo
de elasticidade e estabilidade dimensional);

+ Aumento da resisténcia guimica,;

« Retardancia de chama e reducao de emissdo de fumaga;

¢ Aumento da estabilidade térmica;

¢ Metlhoria da aparéncia superficial (Alexandre, 2000).
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Uma das grandes vantagens destes materiais € que a melhoria das
propriedades € obtida para pequenas concentragbes de argila (em geral
menores que 10% em peso) o que nido compromete significativamente a

densidade dos produtos obtidos com eles (Pinnavaia, 1995).

3.2 Nanocompodsitos de Polipropileno com Montmorilonita e
Compatibilizante '

Para o desenvolvimento de nanocompésitos de poiiprop-ileno,
normaimente utiliza-se um polimero modificado que atua como compatibilizante
para melhorar a delaminagao e/ou dispersao da argila na matriz polimérica. Por
exemplo, o anidrido maleico enxertado no polipropileno (PPgMA) fornece
polaridade suficiente ac polipropileno para permitir a dispersdo da argila na
matriz de polipropileno (PP) (Waschburger, 2006). A sequir sdc relatados
resumos de aiguns trabalhos relacionados ao efeito da argila em diversas
propriedades do polipropileno.

Liu et al. (2001) mediram as propriedades mecanicas dos
nanocompositos de polipropileno (PP) e montmorilonita (MMT). com
conceniracdes de (1; 3; 5 e 7% em peso). A resisténcia a tracao € o modulo de
elasticidade dos nanocompésitos de PP/MMT aumentou significativamente com
o aumento da concentracio de argila. O acréscimo de 27% da resistencia a
tracdo e 42% no modulo de elasticidade foi obtido em nanocompdésitos de
PP/MMT com 7% de argila quando comparado ao PP puro.

Manias et al. (2001) avaliaram que o incrementoc das propriedades
mecénicas do polipropileno, devido a adigdo de argila (MMT) com
concentragdes de (3; 6 e 9 % em peso), ndo € limitado somente ao acréscimo
do modulo de elasticidade mas também no aumento da temperatura de
deflexao térmica (HDT). Porém, quando o mesmo PP nio funcionalizado €
misturado a OMMT, a HDT aumenta pouco devide a diminui¢cao do nivel de
esfoliacdo da nanocarga.

Cho et al. (2002) prepararam um concentrado de polimero/argila
utilizando polipropileno modificado com anidrido maleico e montmoritonita
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modificada. O concentrado foi entdo misturado com polipropileno nao
funcionalizado (PP puro) e observou-se que a estrutura e as propriedades do
material produzido dependiam fortemente das condicbes do processo e da
eficiéncia da dispersdo. O nanocompésito de PP/MMT apresentou boas
propriedades mecanicas, como moédulo e de barreira, sem alteraggo do
comportamento termico e de resisténcia ao impacto.

De acordo com Lee et al. (2007), os nanocomposifos apresentam
propriedades superiores, como ja fnencionado, tais como: propriedades
mecanicas, reducdo da permeabilidade de gas, sem comprometer a
biodegradabilidade no caso de matrizes poliméricas biodegradaveis. Porém, as
propriedades melhoradas dependem da disperséo e orientacdo das particulas
na matriz polimérica. A dispersao das camadas de silicato, no entanto, pode
ser alcangada apenas em alguns poucos casos, por exemplo, com polimeros
contendo grupos funcionais polares. Isto ocorre principalmente devido ao fato
de que as camadas de silicatos da argila tém grupos polares do tipo hidroxi e
sd0 compativeis apenas com polimeros contendo grupos funcionais polares.
Sabendo que PP n&o inclui nenhum grupo polar em sua cadeia molecular,
espera-se, portanto, que a dispersdo homogénea das camadas de silicato no
PP nao seja facil. |

Nejad et al. (2007) reportaram :também que o pqliprcpileno (PP) &€ uma
das poliolefinas mais usadas em divefsas aplicagﬁes,' entreténto, por causa de
seu carater apolar, € um desafio produzir nanocompositos de PP com argila
pelo processo de intercalacdo por fusdo. Em virtude disso, na maioria dos
casos, 0 polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPgMA) foi usado
como um compatibilizante para permitir a formagao de nanocompositos.

Etelaaho et al. (2009) produziram nanocompésitos de PP/OMMT
contendo 3% de OMMT (sem o uso de compatibilizante) com um incremento de
somente 12% no médulo de Young e.de 13% na resisténcia ao impacto. Ja os
nanocompésitos produzidos por Sanchéz-Vaides et al. (2009) apfeSenta-ram
um aumenio de 29% no modulo e 58% na resisténcia ao impacto, utilizando
uma proporcao 3:1 de PPgMA/OMMT.
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Sharma et al. (2009) estudaram nanocompésitos de polipropileno com
argila e constataram que a formacgio de nanocompésitos depende do tipo e de
polaridade do sal utilizado no tratamento da argila, da polaridade do polimero
(polar e apolar) e das condigtes do processo.

Bahrami e Mirzaie (2011) estudaram o efeito da argila modificada e
compatibilizante nas propriedades mecanica de nanocompoésitos de PP.
Observaram que a adicdo de PPgMA diminuiu a resisténcia a tracédo e o
maédulo, mas a adigdo de argila modificada aumentou o méduio.

Santos (2011) preparou nanocompoésitos de polipropileno (PP) com
diferentes montmorilonitas organicamente modificadas (OMMT) através de dois
métodos de obtencao: intercalagado por fusao em extrusora dupla rosca e
intercalagao por solugioc em xileno. Foram utilizados diferentes agentes
compatibilizantes (PPgMA e OTMS - octadeciltrimetoxisilano), aditivos
(plastificantes), tipos de homopclimeros de PP, além de diversas condicdes de
processo. O efeitc dos métodos de obtengéo e suas variaveis de formulagéo e
de processo sobre as propriedadeé morfolégicas, térmicas e mecanicas desses
materiais foram avaliadas por difracac de raios—X, microscopia eletrénica de
transmiss&o, microscopia eletronica de varredura, calorimetria diferencial de
varredura, termogravimetria, flamabilidade horizontal, analise dinamico-
mecanica, propriedades mecénicas e de barreira a gases. Os resultados
mostraram que o grau de dispersao, o tipo de estrutura formada e a forga de
adesao interfacial entre a argila e o PP estado diretamente relacionados com as
variaveis de formulacao e de processo, e afetam as propriedades mecénicas,
de barreira e térmicas dos nanocompdsitos. As condicdes de processo e
formulagéo, tais como, 0 uso de diferentes tipos de extrusora, configuragbes de
rosca, tipos de alimentagdo, agentes compatibilizantes, plastificantes com
polaridades variadas e outros homopolimeros de PP com distribuicdo e peso
molecutares diferenciados, promoveram mudancgas significativas na morfologia
dos nanocompositos aumentando a femperatura de cristalizagdo (T.), de
deflexao térmica (HDT), de degradacéo inicial (T10%) e final (T50%), c modulo

e principalmenie a resisténcia ao impacto desses materiais. Além disso, alguns
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nanocompositos apresentaram propriedades de retarddncia 4 chama e de

barreira ac vapor de agua.

3.3 Reologia de Nanocompaésitos

Devido a necessidade do entendimento da influéncia das condigbes do
fluxo nos sistemas contendo polimero e argila, o comportamento reologico tem
recebido, atualmente, significativa atengao.

Para sistemas contendo polimero e argila, quanto maior a afinidade
entre eles, maior a imobilizacdo das cadeias (Zhang et al., 2002). Estas
alteragdes de mobilidade das cadeias poliméricas € o motivo das inGtmeras
variagdes encontradas nas propriedades reologicas.

Portanto, estudar as propriedades reoldgicas de um nanocomposito €
fundamental para o entendimento de suas caracteristicas de processabilidade
e da relagado entre a sua estrutura e as suas propriedades, aiém de fornecer
informagdes sobre o estado de distribuicdo e de dispersdo das particulas na
maitriz polimérica, embora ainda existam controversias sobre ¢ tipo de estrutura
formada (Bretas & D’Avila, 2010).

3.3.1 Reologia de Nanocompdsitos Poliméricos com Matriz de PP

Estudos recentes mostraram que a presenga da argila modifica o
comportamento reoldgico do polipropileno. A seguir serdo apresentados
cronologicamente alguns estudos de propriedades reoldgicas de
nanocompdésitos com PP reportados na literatura.

Pinnavaia & Beall (2000) reportaram varios trabalhos em reologia de
nanocompositos, cujos resultados demonstraram que a técnica reoldgica, seja
no estado dinamico (oscilatdério) ou permanente, pode qualificar efou
quantificar, o grau de intercalagao, esfoliacdo ou dispersdo de particulas na
formagdo de nanocompoésitos. Permmite também, a verificagdo do limite de

percolagac de particulas; que a pseudoplasticidade acentuada pode indicar o
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grau de dispersdo e, também que a técnica pode indicar interagtes fisico-
quimicas entre polimero e argila, etc.

De acordo com Galgali et al. (2001), a presenca de compatibilizante no
nanocomposito tem uma influencia significativa na moadificagdo do
comporiamento reologico. Ac estudar nanocompésitos de PP, verificaram que
a viscosidade dos sistemas com'patibilizad'os contendo mais de 3% em peso de
argila & de pelo menos trés vezes maior do que o do PP/puro e do
nanocompdsito sem compatibilizante, bem como, que a possibilidade de
esfoliacdo € acentuada pela presenca do compatibilizante corroborado por
meio de difracdo de raios X (DRX) e mic_rdscopia eletrdnica de transmissao
(MET). Dentre os nanocompositos estudados, eles analisaram a viscosidade
em regime permanente da seguinte composigdo: PP (82%)/PPgMA (9%) fargila
(9%) em peso e observaram que o alto valor da viscosidade obtido em baixas
taxas de cisalhamento & devido as interacbes entre as camadas da argila e do
polimero. A medida que a taxa de cisalhamento aumentou a viscosidade
diminuiu, possiveimente pelo alinhamento das camadas de argila ac longo da
direcdo do fluxo.

Li et ai. (2003), em seu trabalho com nanocompésito de PP observaram
gue a argila tem um grande efeito sobre o comportamento reoldgico do sistema
PP/argila. Eles observaram que a regido de comportamento viscoelastico linear
mudou na presenga da argila intercalada quando comparado a do polimero
puro. Os médulos de armazenamento e de perda aumentaram com o aumento
do teor de argila em baixas frequéncias.

Foi observado por Gu et al. (2004), que as viscosidades em regime.
permanente dos nanocompositos de PP sdo muito mais elevadas do que o do
PP puro a baixas taxas de cisalhamento. Sendo a viscosidade do
nanocompdsito com 5% em peso de OMMT cerca de trés vezes a do PP purc a
uma mesma taxa de cisathamento. Com o aumento do teor de argila, o
comportamento pseudoplastico comega em taxa de cisalhamento menor. No
entanto em altas taxas de cisalhamento, as viscosidades dos nanocompoésitos
sao comparaveis ou mesmo inferior a do PP puro, como resultado da

orientagdo preferencial das camadas de argila. Para investigar essa




dependéncia da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento foi utilizado o
modelo de Carreau, empregado nos ajustes das curvas de viscosidade néo-
newtoniana. Os valores calculados de n para PP, PPCNS5, e PPCN7 foram de
0,7679, 0,5388, 0,5294, respectivamente. Isto &, a adicdo de OMMT conduz
para a diminuicdo do valor de n, aumentando o grau de pseudoplasticidade.

Nanocompdsitos com congcentragdes de argila organcfilica entre 2 e 15%
em peso e concentragbes de compatibilizante/argila na proporgao de 1:3 e 3:1
foram utilizados péra investigar as relacbes entre as caracteristicas estruturais
dos nanocompdsitos e suas propriedades reologicas. As estruturas foram
analisadas através das técnicas de difracao de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e estudos reologicos. Rohimann et al. (2006)
verificaram que o espacamentio interlamelar da argila aumenta apés a mistura
com ¢ PP, enquanto que a adicdo do compatibilizante (PPgMA) facilita a
esfoliagao parcial das plaguetas. Os modulos dindmicos nao foram alterados
quando a quantidade de argila ou de compatibilizante adicionado foi muito
pequena. Com o aumento da quantidade de argila ou do PPgMA, o
comportamento viscoelastico muda gradualmente com o tempo, principalmerﬁte
em baixas fregliéncias. A viscoelasticidade linear dos compésitos enfatiza o
importante papel desempenhado n3o s6 pela argila, mas também pelo
cdmpatibiiizante na formacao dos hibridos. Os autores observaram que existe
uma relagao inversa entre as concentragbes de argila e compatibilizante, que
induzem a formagao de uma rede percolada, ou seja, onde as particulas est.éo
mais préximas dentro da matriz.

Kim et al. (2007) investigaram a relacao entre estrutura e propriedade de
polipropilenc (PP) com base em nanocompositos preparados por processo- de
fusdo, tendo sido investigada em funcgdo da relacido de PPgMA com. a argila
organbfflica. Eles verificaram por meio dos resultados reologicos que a
extensdo de uma rede de percolagdo pode ser melhorada através do aume_nto
do nimero de particulas de argila organofilica a uma proporgaoc fixa de PPgMA
para argila organofilica. _

A viscosidade em estado estacionario foi estudada para nanocompésito
de PP em varias concentragdes. Lee et al. (2007) verificaram que para o PP
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puro, para o0 nanocomposito nao compatibilizado e para o nanocompésito
contendo 1% em peso de argila organofilica, os mesmos apresentaram
comportamento newtoniano a baixas taxas de cisalhamento. Ja os
nanocompositos compatii;ilizados (PPgMA) com teores acima de 3% em peso
de argila organofilica apresentaram comportamento naoc-newtoniano em toda a
faixa de cisathamento estudada. _

Qliveira e Demarquete (2009) analisaram as propriedades reologicas de
nanocompdsitos de polipropileno em varias concentragdes. Por meio do ensaio
sob cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes do PP purc e dos
nanocompdosifos, eles observaram que em baixas fregliéncias, para pequenas
concentracdes de argila de 3 e 6% em peso ocorre uma queda da viscosidade,
e para concentragcbes mais altas de 9 e 12% em peso, a viscosidade
aumentou. Observaram ainda que em altas frequéncias 0s nanocompositos
apresentam viscosidade muito pféxima ao do polimero puro, isto se deve ao
fato do alinhamento preferencial das camadas de argila e das moléculas do
polimero. Eles éstudaram também, diferentes concentracdes de argila no PP e
verificaram que com aitas concentragcbes de argila no polimero o seu
comportamento apresentou uma tendéncia de formacao de platdé em baixas
taxas, devido a formacao de ligacdes entre o polimero e a superficie da argila
ou ao sal quaternario de amdnio.

De acordo com Abdel-Goad (2011), a incorporacdo de 5% de argila
modificada na matriz de PP puro aumenta o médulo de armazenamento,
alterando o comportamento reoldgico do nanocompésito, sendo evidenciada
uma esfoliacdo, na qual foi observado através de estudos reolégicos. No
entanto, 6 comportamento reolégico ndo é alterado com a adigao de 5% de
argila ndo modificada. A viscosidade complexa aumentou com a incorporagdo
de argila no PP puro, em particular, no regime de baixas frequéncias, onde o
comportamento newtoniano é observado para o PP puro e para o PP/argila
com 5 % de argila ndao modificada. JA para a argila modificada o
comportamento foi alterado, em que os valores de viscosidades obtidos, em
baixas freqiiéncias, a viscosidade mudou de newtoniano para comportamento

pseudoplastico.
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Neves et al. (2011) por meio de analises reoldgicas obsevaram que em
regibes de baixas frequéncias (até 1 rad/s) as cadeias encontram-se relaxadas
e, por essa razao, a inclinacéo da curva log do médulo de armazenamento (G')
versus log da frequéncia angular (w) pode ser atribuida ao grau de dispersdo
das camadas de silicatc na matriz de PP. Os valores dos coeficientes
angulares calculados da curva de log G’ versus log da w foram 2,78 e 2,85
para 3% e 6% de nanoargila, respectivamente. Assim a adicdo de 3% de
nanoargila na matriz de PP apresentou um coeficiente angular levemente
menor, indicando uma melhor dispersao.

Portanto, pode-se observar, nesta reviséo bibliografica especifica, que o
estudo das propriedades reologicas dos nanocompositos € uma ferramenta
importante para auxiliar na caracterizagdo dos mesmos, avaliar a interagéo'
polimero/argila e a influéncia das modificagbes da argila na formacao dos
nanocompgésitos. Podendo também estimar se o nanocomposito estudado
realimente ira methorar suas p'répriedades, ém geral avaliadas a partir da
dispersao e interacdo da argila com a mafriz polimérica, e quanto a sua
processabilidade analisado pelo grau de pseudoplasticidade, pela elasticidade,
bem como pela viscosidade do material em estudo.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

. Argila

A argila utilizada para a preparagdo dos nanocompdésitos foi a bentonitica
sadica de nome comercial BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste, localizada em Campina Grande/PB. A CTC da argila é de 90
meq/100g (Cunha, 2011). Esta argila foi denominada de MMT.

+ Matriz Polimérica

O polimero utilizado foi o polipropiieno (PP) - PP H103. 1F=40g/10 min, da
Braskem S.A.

+ Tensoativo l6nico
Para a organofilizagao da argila foi utilizado o tensoativo ibnico denominado
de Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil aménio), com a quantidade de

matéria ativa constituida de aproximadamente 75%, fornecido pela Clariant,
Recife-PE.

R = principaimente C1s | CH,-N"-R [CI

Figura 4.1: Estrutura molecular do tensoativo ibnico Praepagen WB®
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+ Compatibilizantes

Polipropiteno homopolimero funcionalizado com 1% de anidrido maleico
(PPgMA) Polybond 3200, IF= 110 g/10min, fornecido pela Crompton
{Chemtura}.

0
V4
CH—C__
o
CH,—C
N
5

Figura 4.2: Estrutura molecular do PPgMA.

Terpolimero Etlileno-Acrilato de Metila-Metacrilato de Glicidila (EG),
contendo 25% de éster e 8% de metacrilato de giicidila, LOTADER AX 8900,
IF= 6g/10min, fornecido pela Arkema. Este compatibilizante foi denominado de
EG.

=

O\}C/
—ECHz—CHQ CH—CH;] [; CHZJ
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X
rRo" O
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Figura 4.3: Estrutura molecular do terpolimero EG.
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4.2. Métodos
4.2.1. Preparagao da Argila Organofilica

A argila bentonitica sédica (MMT) foi modificada organicamente por meio
de uma reagao de troca iénica em meio aquoso, usando o tensoativo ibnico
Praepagen WB® e de acordo com a CTC da argila, segundo meétodo usado por
Cunha (2011). Para serem empregadas como cargas em polimeros organicos,
essas argilas devem apresentar afinidade com o meio organico. Neste caso
sao denominadas de argilas organofilicas.

Iniciaimente foram preparadas dispersdes contendo 768 mL de agua
destilada e 32g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagao
mecanica concomitante e, apos a adicao de toda a argila, a agitagao foi
mantida por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se uma solugao contendo agua
destilada e o tensoativo Praepagen WB®. A agitagao foi mantida por mais 20
minutos. Terminada essa etapa, a solugao, foi mantida a temperatura ambiente
por 24 horas. Apds esse tempo, o matenal obtido foi lavado com 2000 mL de
agua destilada e filtrado para ser retirado o excesso do tensoativo
empregando-se Funil de Buchler com kitassato, acoplado a uma bomba de
vacuo com pressio de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos em
estufa a 60°C + 5°C, por um periodo de 48 horas e por fim, desagregados com
o auxilio de almofariz até a obtencao de materiais pulverulentos os quais foram
passados em peneira ABNT n°® 200 (D = 75um) para serem posteriormente
caracterizados. A argila bentonitica sédica (MMT) apo6s organofilizada com o

tensoativo Praepagen WB® foi denominada de OMMT.
4.2.2 Preparacdo dos Nanocompdsitos — 12 etapa: efeito do teor de argila

Inicialmente, um concentrado (masterbatch) na proporgao de 1:1 {(em
peso) de polimero (PP) / argila organofilica, foi preparado em um misturador
fechado acoplado a um reémetro de torque System 90 da Haake-buchler, sob

temperatura de 200°C, velocidade de rotagéo de rotores do tipo Roller de 50
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rpm, durante 10 minutos. O concentrado resultante foi granulado e seco em
estufa sob vacuo a 80°C por 24 h.

Para a obtengdo dos nanocompositos de PP/argila organofilica, foram
utilizadas as concentragdes de 0,5; 1, 3; 5 e 10 pcr (partes por cem de resina)
de argila organofilica (OMMT), denominadas respectivamente de PP/OMMTO05,
PP/OMMT1, PP/OMMT3, PP/OMMTS e PP/OMMT10.

Os nanocompositos foram preparados em extrusora dupla-rosca
contrarotativa, acoplada a um reémetro de torque System 90 da Haake-
Buchler; velocidade das roscas de 50 rpm e temperatura de 200°C. O material
resultante foi granulado e seco em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Para
efeito comparativo, o polipropileno puro foi submetido as mesmas condigées de

processo das misturas de polimero com argilas.

4.2.3 Preparacao dos Nanocompositos — 22 etapa: efeito do tipo de

compatibilizante e da argila

Para os sistemas com compatibilizantes foram utilizadas concentragdes
de 0,5 e 1 pcr da argila. Essas concentragbes foram utilizadas para avaliar o
efeito do tipo de compatibilizante no comportamento reologico dos sistemas
PP/compatibilizante/argila organofilica. A metodologia utilizada foi a seguinte:
Inicialmente, um concentrado (masterbatch) na proporgao de 4:1 (em peso) de
polimero PP/compatibilizante com 0,5 e 1 pcr de argila, foi preparado em um
misturador fechado acoplado a um redmetro de torque System 90 da Haake-
Buchler, sob temperatura de 200°C, velocidade de rotagdo de rotores do tipo
Roller de 50 rpm, durante 10 minutos. O concentrado resultante foi granulado e
seco em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Os nanocompésitos foram
preparados em extrusora dupla-rosca contrarotativa, acoplada a um redmetro
de torque System 90 da Haake-Buchler; velocidade das roscas de 50 rpm e
temperatura de 200°C. O material resultante foi granulado, e seco em estufa
sob vacuo a 80°C por 24h. A simbologia utilizada para estes sistemas foi. PP/
PPgMA/OMMTO05, PP/PPgMA/OMMT1, PP/EG/OMMTO0S5 e PP/EG/OMMT1.
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A critério de comparagdo, nesta etapa foram preparadas blendas de
PP/PPgMA e PP/EG na concentra¢o de 80/20.

4.2.4. Moldagem das Amostras

Os materiais granulados obtidos na etapa de extrusdo foram moldados
por inje¢do, na mesma temperatura de extrusdo (200°C), na forma de corpos
de prova de impacto, segundo norma ASTM D256. Na moldagem por inje¢ao
dos nanocompésitos, foi utilizada uma injetora Fluidmec, modelo H 30/40.

Os materiais foram moldados por inje¢ao nas seguintes condigdes:

- perfil de temperatura do canhéo = 200°C (zona 1 e 2 e bico da injetora);
- temperatura do molde = 20°C;
- tempo de molde fechado = 20 s.

Estes corpos de prova moidados por injecao foram utilizados para retirar

amostras com dimensdes de 23x12x3 mm para realizar os ensaios reologicos

no redmetro oscilatorio e para as analises de difragéo de raios X (DRX).
4.2.5. Caracterizacao das Argilas
4.2.5.1 Espectroscopia de Absorgio na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR das argilas MMT e OMMT foram realizadas em um
espectrometro na regido do infravermelho de marca PerkinElmer, modelo
Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de 4000 a 650 cm™' . As argilas foram
caracterizadas na forma de po, passadas em peneira com abertura de 200
mesh. Esta analise foi realizada para avaliar qualitativamente a incorporacao

do tensoativo na argila.
4.2.5.2 Difragao de Raios X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de intercalagdo do tensoativo (sal

quaternario de amonio) na argila foi utilizado o difratémetro de raios-X, modelo
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XRD-6000 da Shimadzu. As condicdes de operagdo foram: radiacdo Ka do
cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2 a 10° e
velocidade de varredura de 2°/min.

4.2.6 Caracterizacao dos Nanocompoésitos
4.2.6.1. Difracao de Raios X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de intercalagdo e/ou de esfoliagéao
(separagdo das camadas das particulas precursoras de argila nos
nanocompésitos desenvolvidos) foi utilizado o difratbmetro de raios-X, modelo
XRD-6000 da Shimadzu. As condigbes de operagao foram: radiacdo Ka do
cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2 a 30° e
velocidade de varredura de 2°/min.

4.2.6.2. Caracterizacao Reologica em Regime Permanente e Oscilatorio

O comportamento reolégico dos sistemas foi avaliado por meio de
ensaios em regime permanente de cisalhamento e em regime oscilatério, sob
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso (Ny), utilizando-se um reémetro Physica
MCR301 da ANTON PAAR (50N) (Figura 4.4 a e b). A geometria de ensaio
utilizada foi a de placas paralelas, com diametro de 25 mm e “gap” de 1mm.

O intervalo de taxa de cisalhamento avaliado foi entre 0,01 a10s” e 0
de frequéncia de oscilacdo foi de 0,1 a 650 a rad/s, com amplitude de
deformagado aplicada dentro do regime viscoelastico linear, em que a
deformagao utilizada para todos os sistemas foi de 10%, exceto para a
composigao contendo 10 pcr de argila, em que a deformacéo utilizada foi de
5%. A temperatura para todas as amostras foi de 200°C.

Para a realizagdo do ensaio sob cisalhamento de pequenas amplitudes,
previamente foram realizadas varreduras de G' em funcdo da deformacéo de
cisalhamento, para determinar a amplitude de deformacdo dentro do regime

viscoelatico linear. Para tanto, foram utilizados os seguintes parametros:
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frequéncia fixa de 10 rad/s, faixa de varredura de deformagéo de 0,01 a 100 %
e temperatura de 200°C. Somente assim os modulos de armazenamento e de
perda puderam ser obtidos em funcao da frequiéncia.

A declividade das curvas obtidas do médulo de armazenamento (G’) foi
determinada na zona terminal, tomando como base os cincos ultimos pontos da
regiao. O objetivo desta medida & avaliar a influéncia da argila OMMT e dos
compatibilizantes na formagdo de uma rede percolada. Quando um
nanocompésito forma uma rede percolada, apresentara entdo um
comportamento de um pseudo-solido, mesmo a baixos teores de nanocarga e
a declividade das curvas se aproximara de zero.

(b)
Figura 4.4: (a) Redmetro Physica MCR301 da ANTON PAAR (50N); (b)

Camara de aquecimento aberta com vista dos sensores de placas paralelas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao das Argilas
5.1.1 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Na Figura 5.1 estao ilustrados os espectros na regiao do infravermelho
das argilas sodica (MMT) e organofilica (OMMT). O espectro de absor¢ac na
regidqo do infravermelho da argila apés o tratamento com o tensoativo
Praepagen WB® revela a presenca de novas bandas: a 2930 cm™', referente as
vibragées de deformacao axial assimétrica dos grupos CHs e CHy; a 2850 cm™,
referente as vibragoes de deformacgéio axial simétrica dos grupos CHz; e CH;e a
1480 cm', referente as vibragdes de deformagdo angular assimétrica e
simétrica dos grupos CHiz e CH,, respectivamente. Estes grupos fazem parte da
estrutura quimica do tensoativo (ver estrutura na Fig.5.1), o que indica a
presenca do mesmo na argila. Nos espectros da argila sodica (MMT) observa-
se a presenca de absorgoes a 3425 e 3637 cm’, caracteristicas da presenca
de hidroxilas; a 1633 cm™', caracteristicas de agua adsorvida; a 1007 em™,
caracteristica das ligagdes Si-O-Si e nas faixas de 900 e 767 cm™,
caracteristicas das camadas octaédricas da argila. Estes resultados estao de
acordo com os obtidos por outros autores que utilizaram a mesma argila, o
tensoativo e o0 mesmo método de organofilizagao, Ferreira (2009), Rodrigues
(2009), Barbosa (2009) e Cunha (2011).
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Figura 5.1: Espectros de FTIR das argilas sédica (MMT) e organofilizada
(OMMT).

5.1.2 Difragao de Raios X (DRX)

Na Figura 5.2 estao ilustrados os difratogramas de DRX da argila sédica
(MMT) e organofilica (OMMT). No difratograma da argila (MMT), observa-se o
surgimento de reflexdo em 20 ~ 6,7° referente ao plano (001) da
montmorilonita, cuja distancia interplanar basal entre os planos (doo1)
calculados esta apresentada na Tabela 5.1. Na argila organofilica (OMMT),
observa-se o surgimento de mais duas reflexdes, bem definidas, em valores de
20 menores de 6° o que indica que ocorreu troca idnica entre os cations
organicos do tensoativo com os cations de sédio entre as camadas da argila.
Isto provocou um aumento do valor de dgo1 em duas populagbes distintas de
distancias interplanares (ver Tabela 5.1). O mesmo comportamento também foi
verificado por Rodrigues (2009), Barbosa (2009) e Cunha (2011).
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Figura 5.2: Difratogramas de DRX da argila soédica (MMT) e organofilizada
(OMMT).

Tabela 5.1 - Distancia interplanar basal doo¢ da argila sédica (MMT) e

organofilica (OMMT).
Argilas 20 (graus) d (001) (A)
Argila soédica (MMT) 6,72 13,13
Argila organofilica (OMMT) 6,96 12,68
4,32 20,43
2,20 40,12

5.2 Caracterizagoes dos Nanocompositos — 1? etapa: efeito do teor de
argila OMMT

5.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

Na Figura 5.3 estao ilustrados os difratogramas de DRX dos sistemas de

polipropileno (PP puro) e dos sistemas de polipropileno com argila organofilica
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(OMMT). Para os sistemas PP/OMMT, os teores de argila foram de 0,5; 1; 3; 5
e 10 pcr, e os sistemas foram denominados respectivamente de PP/OMMTO05,
PP/OMMT1, PP/IOMMT3, PP/OMMTS e PP/OMMT10. As linhas pontilhadas na
vertical da Figura 5.3 indicam as posi¢des dos picos de difragdo da argila
OMMT observados na Figura 5.2.

Os resultados de DRX dos sistemas de PP com argila OMMT mostraram
0 mesmo padrao (trés picos de difragcao) observado do DRX da argila OMMT
na Figura 5.2 em todas as concentragdes utilizadas. Observou-se que 0s picos
de difragao apresentaram maior intensidade com o aumento da concentragéo
de argila e, para a concentragéo de 10 pcr, ocorreu um deslocamento dos picos
para valores de 26 menores, ou seja, valores um pouco maiores de dgo1,
conforme pode ser observado na Tabela 5.2. Este comportamento pode indicar
que houve maior intercalagdo de moléculas do polimero entre as lamelas da
argila, sugerindo a formacdo de nanocompositos com estrutura intercalada.
Para as demais concentragdes, os valores de dgy nao foram alterados,
indicando a formacao predominante de microcompositos embora, que em
baixas concentracbes de argila (0,5 e 1,0 pcr) com a intensidade baixa dos
picos néo € possivel determinar precisamente a posigao 28 do valor maximo e

por conseguinte a distancia interplanar basal (doo1).
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Figura 5.3: Difratogramas de DRX dos sistemas PP/OMMT com teores
de argila de 0,5;1;3;5 e 10 pcr.

Tabela 5.2 - Distancia interplanar basal dop1 dos sistemas PP/OMMT.

Concentracoes
0,5 3 5 10
(pcr)
20 d (001) 20 d (001) 20 d(om) 20 d (001) 20 d (001)
A A A A A
PP/OMMT - -- - - 7,01 | 12,59 | 6,90 | 12,79 | 6,59 | 13,39
435 (2065 | - - 457 (19,31 4,56 | 19,35 | 4,22 | 20,91
240 | 36,81 |248|3563 | 2,40 | 36,81 |2,46 | 35,87 | 2,16 | 40,86
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5.2.2 Comportamento Reologico

5.2.2.1 Propriedades em Regime Permanente

Os ensaios reoldgicos em regime permanente foram realizados com a
finalidade de se observar a existéncia de possiveis interagbes entre os
componentes dos sistemas, bem como o estado de dispersao das particulas.

A Figura 5.4 apresenta os resultados de viscosidade em fungao da taxa
de cisalhamento (0,01 a 10 s™') para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.
Percebe-se que o comportamento reologico € modificado com a adigdo de
argila, onde o PP na presenca de argila vai perdendo seu comportamento
newtoniano e passa a se comportar como um fluido n&o-newtoniano,
pseudoplastico, ou seja, a adicdo de argila faz com que a regido de platd
newtoniano do PP va diminuindo. Verifica-se também que a medida que o teor
de argila aumenta, o0 valor da viscosidade aumenta significativamente em
baixas taxas de cisalhamento, conforme ¢ valor de n, calculado pelo ajuste da
equacao de Carreau (equacgao 15), apresentado na Tabela 5.3 e graficamente
na Figura 5.5. E, com o aumento da taxa de cisalhamento, a viscosidade tende
a diminuir. Isto pode ser devido as moléculas e as particulas de argila tenderem
a ficar orientadas na direcdo do fluxo, diminuindo o nimerc de interagbes
fisicas entre elas, e reduzindo assim a viscosidade do material. Este
comportamento também foi observado por Galgali et al. (2001), Gu et al. (2004)
e Oliveira e Demarquete (2009).
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Figura 5.4: Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. Os simbolos sdo os dados

experimentais e as linhas sao os ajustes obtidos com a equagéao 15.

Para analisar o comportamento da viscosidade () em fungao da taxa de
cisalhamento (y), foi utilizado o modelo de Carreau (equagédo 15). Segundo
Hyun et al (2001), dentre os modelos (Ellis, Carreau-Yassuda, Cross, etc.) o de
Carreau € o mais indicado a ser utilizado para ajustar os dados de viscosidade

(n) em funcao da taxa de cisalhamento ().

= Mo
T~ G-z

(15)

Onde: 1, € a viscosidade a taxa de cisalhamento zero, t; € o tempo relaxagao,
e n é um parametro adimensional. A inclinagdo da viscosidade em funcéo da

taxa de cisalhamento em um grafico log-log na regido da Lei das Poténcias &
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(n-1). Tem-se o valor da taxa de cisalhamento critico (y.) que é definido como
o ponto que descreve a regido de transigdo entre y = 0, platd newtoniano, e a
regido da Lei das Poténcias que € aproximadamente igual ao inverso de t,
(Hyun et al., 2001).

Na Tabela 5.3, pode ser visto que os valores de n diminuem com o

aumento do teor de argila. Para valores menores de n, o material apresenta

maior pseudoplasticidade, para maiores valores de n, o comportamento do
material € mais proximoc do newtoniano. Portanto, pode-se concluir que, de
acordo com os resultados referidos na Tabela 5.3, o polipropileno com 10 pcr
de argila (PP/OMMT10) € o material com comportamento mais pseudoplastico,
pois o valor de n € menor quando comparado com 0s outros sistemas. Além
do mais o valor de y. diminui com o aumento da concentracao de argila, ou
seja, a transicdo entre o comportamento newtoniano e pseudoplastico ocorre

em valores de ¥, menores.

Tabela 5.3: Parametros do modelo de Carreau para o PP puro e para os
sistemas PP/OMMT.

Material Mo(pPa.s) | 1(S) Ve s n R?
PP puro 482 4 0,25 4,00 0,97 | 0,95048

PP/OMMTO05 489,8 0,23 4,35 0,98 | 0,96279
PP/OMMT1 476,0 0,32 3,12 0,97 | 0,98861
PP/OMMT3 5789 0,80 1,25 0,94 | 0,94155
PP/OMMTS 664,1 2,61 0,38 0,90 | 0,96244
PP/OMMT10 842.8 7,32 0,14 0,84 | 0,98022

ne - Viscosidade inicial; t; - tempo de relaxacao; y. - taxa de cisalhamento critico,

n - grau de pseudoplasticidade; R® - desvio relativo.

Os valores da viscosidade inicial (n,) e de n em fun¢ao da concentragao
de argila OMMT apresentados na Tabela 5.3, estdao representados

graficamente nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente.
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Figura 5.5: Comportamento da viscosidade inicial (,) do PP puro e dos

sistemas PP/OMMT em fungao da concentragdo com 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr.
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Figura 5.6: Comportamento de n do PP puro e dos sistemas PP/OMMT

em fungdo da concentragdo com 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr.
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Na Figura 5.7 tém-se as curvas de fluxo que fornecem informagdes a
cerca da natureza do fluido. Essa indicagdo a respeito das caracteristicas do
material € obtida a partir do comportamento das curvas de fluxo ser linear ou
nao-linear entre as grandezas de tensao e taxa de cisalhamento. Portanto,
observa-se na Figura 5.7 que a medida que se aumenta a concentragao de
OMMT ocorre desvio de linearidade da curva de fluxo, ou seja, o sistema

comporta-se como fluido nao-newtoniano.

—a— PP puro
-2— PP/OMMTO5
10004 | —4— PP/OMMT1
] ¥— PP/OMMT3
< PP/OMMT5
»— PP/OMMT10

100 5

10 4

Tenséo de Cisalhamento (Pa)

LB | T T T T Trr T T T

T ——TrT
0.01 0.1 1 10

Taxa de Cisalhamento (s ")

Figura 5.7: Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas
PP/OMMT.

5.2.2.2 Propriedades em Regime Oscilatorio

Como ja mencionado anteriormente, para realizar o ensaio sob
cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes, € necessario encontrar a
regidao de viscoelasticidade linear, por meio do ensaio de varredura de

deformacgédo para cada amostra. A Figura 5.8 ilustra as curvas do médulo de
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armazenamento (G') em funcdo da deformagdo. Neste caso, a regido de

viscoelasticidade linear encontra-se para deformagdes menores ou iguais a
10%.

T T T T T T T T T

1 10 100
Amplitude de Deformacao (%)

Figura 5.8: Modulo de armazenamento (G’) em fungéo da amplitude de

deformacao para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.

Observa-se na Figura 5.8 que a concentragéo de argila influencia no
comportamento viscoelastico linear. O moédulo de armazenamento (G’)
apresenta uma regiao de maior dependéncia da deformagéo com o aumento do
teor de argila. Este comportamento foi reportado por Vasquez (2007) em seus
trabalhos, no qual observou que o comportamento de viscoelasticidade linear
de um material € observado quando o médulo de armazenamento (G’) &
independente da deformagéao ou (tensao) aplicada.

A Figura 5.9 apresenta um resultado tipico do comportamento reol6gico
em regime viscoelastico linear a 200°C, para o PP puro e para os sistemas

PP/OMMT. Pode-se observar que, a medida que o teor de argila aumenta, ha
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uma tendéncia a um aumento no valor da viscosidade complexa a baixas
frequéncias (regiao de platd). Este aumento indica que os sistemas apresentam
maior resisténcia ao fluxo (escoamento) em baixas taxas de deformacao, ou
seja, necessita de uma tensdo minima critica para iniciar o fluxo. Entretanto, a
partir da frequéncia de 1 rad/s é possivel observar que para todos os sistemas
o comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade complexa diminui com
a frequéncia e se aproxima do polimero puro em frequéncias elevadas acima
de 100 rad/s. Isto se deve ao fato do alinhamento preferencial das particulas de
argila e das moléculas do polimero, no sentido do escoamento (campo de
fluxo), oferecer menor resisténcia a deformagao, conforme reportado por Kim et
al. (2007), Cassagnau (2008), Lee et al. (2009).

1000

= PP puro
o PP/OMMTO05
- SR —4— PP/OMMT1
W o —v— PP/OMMT3
— ¥ —4— PP/IOMMT5
| —»— PPIOMMT10

100 +

Viscosidade Complexa |n*| (Pa.s)

T T T T T T T T

0.1 1 10 100
Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 5.9: Viscosidade complexa |n*| em fungéo da frequéncia para o
PP puro e para os sistemas PP/OMMT.
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A influéncia da concentracao de argila OMMT na regiao de platd, onde o
PP apresenta comportamento newtoniano, € avaliada por meio da equacéao
(14} onde o expoente n indica o grau de desvio do comportamento newtoniano
(pseudoplasticidade) e € uma medida semi-quantitativa da dispersao de argila
na fase polimérica {Durmus et al., 2007). Os sistemas com 5 e 10 pcr de argila
apresentaram maior grau de pseudoplasticidade que os demais sistemas como

pode ser observado pelo valor de n na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Valores de a(-n) para o PP puro e para os sistemas

PP/OMMT.

Amostra a(-n)

PP puro 0,002
PP/OMMTO5 0,003
PP/OMMT1 0,005
PP/OMMT3 0,041
PP/OMMT5 0,083
PP/OMMT10 0,083

a - inclinacio

O carater pseudoplastico, pode ser observado também pela Figura 5.10,

a qual representa os valores de n graficamente.
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Figura 5.10: Comportamento de n do PP puro e dos sistemas

PP/OMMT em funcao da concentragdo com 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr.

Nas Figuras 5.11 e 5.12 estdo apresentados os resultados de G’
(moédulo de armazenamento) e G” (mddulo de perda) em fungao da frequéncia
angular, respectivamente, para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.
Observa-se que comparado ao PP puro, o médulo de armazenamento aumenta
com o teor de argila e sua inclinagdo (declividade) torna-se menor em baixas
frequéncias, podendo ser atribuido a tendéncia de formacao de uma rede
percolada, ou seja, maior teor de argila aumenta as possibilidades de contato
entre as particulas e/ou aglomerados de particulas dispersos na matriz
polimérica. Os pontos de contatos entre particulas e/ou aglomerados tendem a
formar uma rede no interior da matriz polimérica que contribui para aumentar o
nivel de tensdo necessaria para iniciar o escoamento do sistema. A formacao
de uma rede percolada também pode ser um indicativo do grau de dispersao
de particulas em uma matriz polimérica O comportamento observado neste

trabalho foi também o mesmo observado por Zhao et al. (2005), Kim et al.
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(2007) e Abdel-Goad (2011). Ja para o médulo de perda (Figura 5.12) nao

houve aparentemente mudancgas significativas entre os sistemas comparados

ao PP puro, em toda faixa de frequéncia.

] |—=— PP puro

1| e PPIOMMTOS f

100004 | 4 PPIOMMTA
1| v PPIOMMT3

]|« PP/OMMTS
10004 | —» PP/OMMT10

T 100+
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O .
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1
0,1 Frrr—

0.1 1 10 100
Frequéncia Angular (1/s)

Figura 5.11: Médulo de armazenamento (G’) em fungao da frequéncia

angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.
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Figura 5.12: Modulo de perda (G") em fungdo da frequéncia angular
para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.

A Tabela 5.5 apresenta os valores de a(G’) e de a(G”) para o PP puro e
para os sistemas PP/OMMT que sao as inclinagdes na regido terminal de baixa
frequéncia da curva de G’ e G” em fungéo da frequéncia (w) e as Figuras 5.13
e 5.14 ilustram esses valores graficamente. Como ja dito anteriormente o
polimero puro apresenta inclinagéo igual a 2 (G'~w?) e igual a 1 (G"~w') na
regido terminal em baixa frequéncia. O valor encontrado para a inclinagéo de
G’ para o PP puro foi aproximado a 2 e para G” foi igual a 1. Ja os
nanocompositos tendem a se desviar para um comportamento na zona
terminal, com inclinagdo de G’ mais proxima de zero, principalmente se a argila
estiver bem dispersa. A amostra que atingiu menor valor foi o PP com 10 pcr
de argila.

O valor da declividade da curva de G'(w) na zona terminal deve estar
relacionado com o grau de dispersao da nanoargila no polimero. Por outro
lado, a declividade da curva de G"(w) nessa zona deve representar o grau de

distribuicdo da fase dispersa no polimero. Este € o caso do nanocomposito
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com 5 e 10 pcr de argila, cuja declividade da curva de G"(w) € menor em
relacdo aos outros nanccompdsitos, conforme reportado também por
Cassagnau (2008), Wu et al. (2006), Beatrice et al (2009), Marini et al. (2011).

Tabela 5.5: Valores de a{(G’) e a(G’) para o PP puro e para os sistemas
PP/OMMT.

Amostra Inclinagédo a(G’) Inclinagéo a(G")
PP puro 1,81 1,00
PP/OMMTO5 1,85 1,00
PP/OMMT1 1,63 1,00
PP/OMMT3 1,02 0,96
PP/OMMT5 0,81 0,92
PP/OMMT10 0,74 0,92
a - inclinagéo
2,0+
] PP puro
. PPIOMMTO05
181 " PP/OMMT1
1 PP/ONMMT3
164 u PP/OMMTS
PP/CNIVIT10
1.4
o
5 1,24
1 .\.
ol .
]
08 T 1T -1 frrrr1r-rr1r--r-T°T°°T1r°T1"
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracio de OMMT (pcr)

Figura 5.13: Comportamento de a(G’) do PP puro e dos sistemas
PP/OMMT em fungéo da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per.
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Figura 5.14: Comportamento de a(G") em do PP puro e dos sistemas

PP/IOMMT em fun¢ao da concentragdo com 0,5; 1; 3; 5 e 10 pcr.

Apesar dos valores das inclinagbes dos nanocompgésitos tenderem a
zero, ou seja, formagao de um nanocompésito com particulas bem dispersas,
portanto, sugere-se que a estrutura formada seja predominante de um
nanocomposito intercalado, como pode ser observado nas Figuras 5.15 a 5.20,
em que G” foi maior que G’ para todas as frequéncias. Isto esta de acordo com
as observacdes experimentais reolégicas e microscopicas feitas por Zhao et al.
(2005). No caso dos valores de G'>G°, em baixas frequéncias, ocorre a
formagdo de uma rede percolada, com particulas esfoliadas. Esse
comportamento pode ser visualizado na Figura 2.13, como reportado por Zhao
et al. (2005).
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Figura 5.15: Médulos G’ e G” em funcao da frequéncia angular para o PP

puro.
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Figura 5.16: Mddulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o

PP/OMMTO05.
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Figura 5.17: Modulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o
PP/OMMT1.
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Figura 5.18: Modulos G’ e G” em funcao da frequéncia angular para o
PP/OMMTS3.
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Figura 5.19: Modulos G’ e G” em funcéo da frequéncia angular para o
PP/OMMTS.
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Figura 5.20: Modulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o
PP/OMMT10.
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Além da inclinagcado na zona terminal de G’ (modulo de armazenamento),
um outro indicativo de dispersdao do material segundo Abdel-Goad (2011) é
obtido a partir da observacao do coeficiente de armotecimento tané. Na Figura
5.21 estao apresentados os valores de tand. Verifica-se que a incorporagao de
argila no PP diminuiu os valores de tand. Esse comportamento & perceptivel
em frequéncias inferiores a 3 rad/s nas concentragdes de 3; 5 e 10 pcr de
argila, indicando um aumento no comportamento elastico do material. Em
frequéncias inferiores a 3 rad/s, tané se torna praticamente independente da
frequéncia, isto &, por causa da predominancia da componente elastica, devido
a alta densidade das interagdes fisicas entre o polimero e a argila, o que
caracteriza a formacao da rede percolada, tornando o material com

caracteristica mais elastica do que viscosa.

140 —&— PP puro
| @ —o— PP/OMMTO05
120 - \ —A— PP/OMMT1
\ —v— PP/OMMT3
1 ' <4 PP/IOMMT5
100 - —»— PP/IOMMT10
80
S 60
5 i
40
20
04
. N ———————

0.1 1 10 100
Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 5.21: Coeficiente de amortecimento (tan§) em fungéo da
frequéncia angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.
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Segundo Hassan et al. (2010), existe um numero minimo de particulas
da argila dispersas na matriz polimérica, para ser obtido a percolagido. Esse
numero minimo de particulas de argila € determinada a partir do grafico de G'
em baixa frequéncia em fungao da fragao volumétrica de argila. Portanto, com
base no estudo feito anteriormente da influéncia da concentragdo de argila no
comportamento reologico de sistemas PP/OMMT, foi avaliado a relagao do
moédulo de armazenamento (G’) em fungdo da fragdo volumeétrica de argila
(OMMT). Os valores de G’ foram tomados na frequéncia w = 0,1rad/s e a
densidade da argila foi de 2,86 g/cm® (Tabela 5.6), de acordo com a literatura
(Achaby et al.,, 2012). A conversdo das fragdes massicas para fragées

volumétricas foi feita de acordo com a equacgio (16) (Achaby et al., 2012).

P w (16)
VMMT=; MML
MMT(1 PMMT) TPMMT
ppp /° PPP

Cnde: ¢y, ... - fragéo volumétrica da argila;
Wyur - peso da argila,

pumr € ppp - densidade da argila e do polimero.

Tabela 5.6: Valores de G’ (w = 0,1rad/s) em func¢ao da fragao volumétrica para

o PP puro e para os sistemas PP/OMMT.

Amostra G (w = 0,1rad/s) Fracao Volumétrica (&)

PP puro 0,404 0,000000
PP/OMMTO5 0,360 0,001710
PP/OMMT1 0,604 0,003936
PP/OMMT3 3,63 0,011718
PP/OMMT5 7,43 0,019376
PP/OMMT10 10,7 0,038016
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Na Figura 5.22 pode ser observado que G’ aumenta significativamente
apo6s um certo valor da fragcao volumétrica. Esse valor € chamado de fracéao
volume de percolacdo (®,) que esta indicado no grafico da Figura 5.22. O
limite da percolacdo é determinado pela intersecgao das duas linhas tragadas
entre a regido de baixa fracdo volumétrica de argila e elevada fragao
volumeétrica de argila. O comportamento deste grafico estda de acordo com
outros estudos realizados na literatura que verificaram que o limite de
percolacao € alcangado em baixas fragdo volumeétrica de argila (Durmus et al.
2007; Vermant et al. 2007; Hassan et al. 2010).

(Pa)

] Q- 000171

1 lo=01radls

T T g T ¥ T g
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Fragéo Volumétrica (¢, )

Figura 5.22: Médulo G’ em funcao da fragéo volumétrica (@) para o PP
puro e para os sistemas PP/OMMT.

Conforme o grafico da Figura 5.22, observa-se que o limite de
percolagao para este sistema € a partir da concentracao de 0,5 pcr (equivalente
a 0,00171 em fracao volumeétrica).
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Segundo Durmus et al. (2007), a relagéo entre G’ a baixas frequéncias e

a fracao volumétrica é dada pela seguinte relacéo:
G' < (P —DPp) D> Pp (17)

®p_, € a fragdo volume de percolagao e;
v — & uma constante que depende do ajuste dos dados experimentais com a
equacgao da poténcia.

O ajuste com os dados experimentais utilizando a equacgao (17) resultou
na seguinte relagido G'a659,5 x'2. O expoente 1,2 esta na mesma ordem de
grandeza de outros valores encontrados na literatura 1,5; 1,56 e 1.6, conforme
também observado por Cassagnau (2008). Os valores de G' obtidos através do

ajuste encontram-se na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Valores de G’ experimental e obtido pelo ajuste.

G’ (Experimental) | G’ (Obtido pelo ajuste)
0,360 0,315
0,604 0,858
3,63 3,176
7,43 5,807
10,7 13,07

Segundo Ren et al. (2000), o numero de camadas (particulas) de silicato
por tactdides (n,) e a fragdo em peso no limite de percolagéo (w,) da argila

pode ser determinada pela seguinte relagéo:

_ 4 Wo-Ppotimero Ry
P 3¢t w hsil

n (18)
P-PpotimeroT(1=Wp )P argila
Onde: w, - fragdo em peso do limite de percolagéo;
¢, — fracdo em volume tedrico no limite de percolagao para esferas
aleatérias em 3 dimensées, que é igual a 0,3;
Ppotimero © Pargite - deNsidade do polimero e da argila;
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Ry, - raio do volume hidrodindmico que para discos & de 2R, = 0,5um e
hg; - € a espessura do disco ~1nm, conforme a Figura 5.23 (a) que ilustra um
diagrama esquematico da hidrodindmica das “esferas” que representam os
tactoides de silicato e a percolacdo de que resulta de uma interferéncia fisica
dessas “esferas” e a Figura 5.23 (b) que ilustra a percolacao das “esferas’

hidrodindmica, segundo Krishnamoorti et al. (2001).

(a) (b)
Figura 5.23: Diagrama esquematico da hidrodindmica das “esferas” (a).
Fonte: Krishnamoorti et al., (2001); e percolagac das “esferas’” hidrodindmica
(b). Fonte: Shen et al., (2005).

Portanto, para os dados experimentais obtidos neste trabalho com base
na Figura 5.22, o numero de camadas de silicato (n,) calculado com base na
equacao (18) foi igual a 2.

Segundo Vermant et al. (2007), a razdo de aspecto dos tactoides
presentes no meio continuo (ex.: matriz polimérica) pode ser calculado usando
analises de imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao (MET)
e pelos dados experimentais obtidos durante o ensaio reolégico no regime

viscoelastico linear. Neste caso, a razdo de aspecto medio de tactéides Ay e

dada pela simplificacao da equagao (18), segundo Durmus et al. (2007):

Af=3¢t (19)
4Pp
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Onde: &, é a fragdo volumétrica teérica no limite de percolagdo para esferas
empacotadas aleatoriamente em trés dimensdes (valor de ¢ caiculado € 0,3) e
@, € a fragao volumeétrica no limite de percolagdo obtida experimentalmente.

Portanto, conforme os dados experimentais para o sistema PP/OMMT
Hustrado na Figura 5.22, a razdo de aspecto calculada com base na equacéao
(19) é 131.

Para o sistema de LLDPE/argila com dois tipos de compatibilizante,
PEgMA e PE oxidado, Durmus et al. (2007) obtiveram os seguintes valores de
A 21 e 13, repectivamente.

5.3 Caracterizagées dos Nanocompositos — 2? etapa: efeito do tipo de

compatibilizante e da argila
5.3.1 Difragao de Raios X (DRX)

Na Figura 5.24 estao ilustrados os difratogramas de DRX do PP puro e
dos sistemas PP/compatibilizante e PP/compatibilizante/argita. Conforme
observado anteriormente em baixas concentragbes de argila, os picos
caracteristicos da argila apresentam baixa intensidade, em virtude do grau de
dispersdo da mesma. Porém, comparando os dois sistemas PP/PPgMA e o
PP/EG com 0,5 e 1 pcr de argila, € possivel perceber picos mais pronunciados
correspondentes a presenca de argila quando o compatibilizante PPgMA foi
utilizado. Nestes, a distancia interplanar basal & préxima a da argila
organofilica, conforme se observa na Tabela 5.8, comparado com a Tabela 5.1.
Porém, é maior quando comparado com o sistema PP/OMMT na Tabela 5.2.
Isto indica que o PPgMA favoreceu o aumentou da disténcia door a
concentragao de argila de 0,5 e 1 per ndo influenciou significativamente no
valor de dgg1 do sistema com PPgMA.

No sistema onde foi utilizado o EG como compatibilizante, nao foi
possivel calcular a distancia dgo1 devido ao nao aparecimento de picos

caracteristicos de argila. Portanto, isto & um indicativo que este
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compatibilizante favoreceu mais a dispersdo da argila, provavelmente por

apresentar maior numero de grupos polares em sua cadeia molecular e, por

conseguinte, ter maior interagdo com a superficie da argila. Neste caso, tem-se

a formacao de um nanocomposito, possivelmente esfoliado, comparativamente

com os dados de DRX dos nanocompoésitos obtidos com a mesma

concentracdo de argila, porém com o compatibilizante PPgMA.
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Figura 5.24: Difratogramas de DRX do PP puro e dos sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.
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Tabela 5.8: Distancia interplanar basal dgy dos sistemas PP/EG e

PP/PPgMA.
Concentragdes
. 0 0,5
(pcr*)

20 [dpoy| 20 |[dwon| 20 | dpoy

A A A

PP/ EG - -~ - - -- -
PP/PPgMA - - 234 | 37721236 | 374

5.3.2 Comportamento Reologico

5.3.2.1 Propriedades em Regime Permanente

A Figura 5.25 ilustra as curvas de viscosidade em fungido da taxa de

cisalhamento para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e

PP/Compatibilizante/OMMT. Verifica-se que o valor de viscosidade é alterado

tanto pela adigdo de argila, quanto pela presenca de compatibilizante. E

possivel observar que a viscosidade do sistema PP/PPgMA em toda faixa de

cisalhamento € inferior ao PP puro, enquanto o sistema PP/EG e superior para

esta mesma faixa. Este comportamento é devido aos compatibilizantes terem

viscosidades diferentes, ou seja, massas moleculares distintas, conforme os
indices de fluidez que é de 110g/10min para o PPgMA e de 6g/10min do EG. O

IF do PP puro é de 40g/10min e, portanto sua viscosidade é intermediaria a dos

sistemas PPgMA e PP/EG.
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Figura 5.25: Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT. Os simbolos sdo os dados experimentais e as

linhas sao os ajustes obtidos com a equagéao 15.

Para analisar o comportamento da viscosidade em funcao da taxa de
cisalhamento, para os sistemas contendo compatibilizante foi utilizado também
o modelo de Carreau (equagao 15) para ajustar os dados experimentais.

Os parametros da equagdo 15 estdao apresentados na Tabela 5.9.
Observa-se que a alteragdo de viscosidade foi mais significativa, para o
sistema contendo o compatibilizante EG. Esse comportamento pode ser
atribuido as fortes interacdes existentes entre os componentes do sistema,
fazendo com que haja um aumento significativo na viscosidade. Observa-se
também um comportamento mais pseudoplastico do sistema PP/EG com argila

quando comparado com os demais sistemas. Esse comportamento pode ser

confirmado pelos valores de n na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Parametros do modelo de Carreau para o PP puro e para os
sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.

Material Mo (pa.s) | tl®) | ¥es)H | n R?
PP puro 482 4 0,25 4,00 0,97 |0,95048
PP/PPgMA 3424 0,44 2.27 0,98 |0,97685
PP/PPgMA/OMMTO05 7091 0,43 2,32 0,95 |0,97098
PP/PPgMA/OMMT1 620,5 1,74 0,57 0,95 |0,97859
PP/EG 902,3 1,97 0,51 0,93 | 0,8494
PP/EG/OMMTO05 7.213,0 6,90 0,14 0,67 |0,88593
PP/EG/OMMT1 6.874,0 11,97 0,08 0,66 | 0,87006

no — viscosidade inicial; t, - tempo de relaxagao; y, - taxa de cisalhamento critico;
n - grau de pseudoplasticidade; R?- desvio relativo.

Os valores da viscosidade inicial (n,) e de n, apresentados na Tabela

59 estao representados graficamente nas Figuras 526 e 5.27,

respectivamente.

T(IOJ
6000

5000 +

4000 -

Viscosidade (n,) (Pa.s)

Meaterial

Figura 5.26: Comportamento da viscosidade inicial (n,) em funcdo da

composicdo para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e

PP/Compatibilizante/OMMT.
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Material
Figura 5.27: Comportamento de n em fungéo da composi¢ao para o PP

puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.

Analogo a Figura 57 a Figura 5.28 a seguir também fornece
informacgdes a cerca da natureza do fluido a partir das curvas de fluxo. O desvio
da linearidade das curvas de fluxo foi mais acentuado para os sistemas com o
compatibilizante EG, indicando um comportamento mais nao-newtoniano para
estes sistemas. A concentragado de argila influenciou pouco no comportamento
das curvas de fluxo para os dois sistemas com PPgMA e EG.
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Figura 5.28: Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.

5.3.2.2 Propriedades em Regime Oscilatoério

A Figura 5.29 ilustra as curvas do médulo de armazenamento (G’) em
funcéo da deformagéo, na regido de viscoelasticidade linear para o PP puro e
para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/compatibilizante/OMMT. Verifica-se
que a regido de nao-linearidade, ou seja, onde G’ depende da deformacao,
aumentou ligeiramente com o teor de argila e com a presenca de

compatibilizante, sendo mais pronunciado para o compatibilizante EG.
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Figura 5.29: Modulo de armazenamento (G’) em fungdo da amplitude
de deformacao para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT.

Na Figura 5.30, observa-se que a viscosidade complexa aumenta com o
teor de argila e com o tipo de compatibilizante utilizado, principalmente em
baixas frequéncias (regidao de platd), alterando o comportamento newtoniano
para um comportamento pseudoplastico. Também é possivel verificar que a
regiao de pseudoplasticidade foi deslocada para frequéncias menores,
caracterizando uma estrutura intercalada e/ou esfoliada. Em altas frequéncias,
devido ao alinhamento das particulas de argila e das moléculas poliméricas, os
nanocompositos apresentam comportamento préoximo ao do polimero puro,
sendo os sistemas com PPgMA mais proximo ao do PP puro. Comportamento
este também observado por Zhao et al. (2005), em que afirma que estes efeitos
sao mais pronunciados em materiais esfoliados e por Galgali et al. (2001) que

observaram o mesmo comportamento em seus estudos.
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E possivel observar também que o compatibilizante EG proporcionou
uma viscosidade maior, bem como um carater mais pseudoplastico nas
concentragdes utilizadas, que pode ser corroborado com os valores den
calculados, segundo a equagdo 15 e apresentados na Tabela 5.10 e
graficamente na Figura 5.31. O aumento na viscosidade pode ser atribuido a
maior massa molar do EG, conforme pode ser corroborado pelo indice de
fluidez de 6g/min contra 110g/min do PPgMA, bem como, a formag¢ao de uma
rede tridimensional devido a presencga de argila. Ja a pseudoplasticidade mais
acentuada pode ser atribuida a presenca de interagdes entre o polimero e a
superficie da argila ou ao sal quaternaric de aménio que se desfaz a medida
que a freqiéncia aumenta e as estruturas, moléculas e particulas de argila, se
orientam na diregdo do campo de fluxo, fendmenos estes citados nos trabathos
de Kim et al. (2007), Cassagnau (2008), Oliveira e Demarquete (2009) e
Achaby et al. (2012).
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Figura 5.30: Viscosidade complexa |n*| em fun¢ao da frequéncia angular
para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT.

Tabela 5.10: Valores de a(-n) para o PP puro e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizantes/OMMT.

Amostra a(- n)
PP puro 0,002
PP/PPgMA 0,002
PP/PPgMA/OMMTOS 0,031
PP/PPgMA/OMMT1 0,036
PP/EG 0,058
PP/EG/OMMTO5 0,550
PP/EG/OMMTA1 0,499

« - inclinacao
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Figura 5.31: Comportamento de n em fungao da composi¢ao para o PP

puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.

Nas Figuras 5.32 e 5.33 sdo apresentados os resultados de G’ (médulo
de armazenamento) e G” (médulo de perda) em funcédo da frequéncia angular,
respectivamente, para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT. Na Figura 5.32 verifica-se a tendéncia de
formagdo de um platd que significa a formagdo de uma rede percolada
(comportamento pseudosolido) para os sistemas PP/EG com 0,5 e 1,0 pcr de
argila o que nao se observa nos demais sistemas com PPgMA e PP puro. Este
platé indica reologicamente a presenga de uma estrutura esfoliada e/ou
intercalada, com alto grau de dispersao das particulas da fase dispersa. Outro
fato que indica a formagéao de uma rede percolada, € quando apresenta valores
de G’ maiores do que os de G”, conforme reportado por Zhao et al. (2005), Kim
et al. (2007), Vermant et al. (2007) e Lee et al. (2009), que observaram o
mesmo comportamento em seus estudos.
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Figura 5.32: Médulo de armazenamento (G’) em fungdo da frequéncia

angular para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT.
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Figura 5.33: Mddulo de perda (G”) em fungdo da frequéncia angular
para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT.

No grafico de G° em funcdo da frequéncia (Fig. 5.32), para baixos
valores de frequéncia, verifica-se a tendéncia de formagao de um platd. Este
platb é o resultado da resposta pseudosélida que caracteriza uma
microestrutura predominante de nanocompésito esfoliado e/ou intercalado, com
alto grau de dispersdao de particulas de argila na matriz polimérica. E, em
baixas frequéncias para algumas amostras, os valores de G’ ultrapassam os
valores de G”". Este comportamento de pseudosdlido indica que a dispersao
das particulas de argila foi aumentada, tendo maior nimero de particulas de
argila por unidade de volume.

Isso pode ser observado pelas respostas reolégicas obtidas de acordo
com os valores da inclinagdo obtidos em baixas frequéncias e apresentados na
Tabela 5.11. As Figuras 5.34 a 5.40 ilustram o comportamento viscoelastico de
G’ e G” juntos. Para a composi¢cdo de PP/EG/OMMT 05 e 1, os valores das
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inclinagdo de G’ tenderam a zero, resultando na resposta pseudosélida, e a
estrutura formada € provavelmente a de um nanocomposito esfoliado efou
intercalado com alto grau de dispersdo das particulas de argila. J4 para a
composicdo de PP/PPgMA 05 e 1 a tendéncia é da formacdo de um
microcompésitc ou nanocompésito com estrutura intercalada. Este
comportamento também foi reportado por Zhao et al. (2005), Wu et al. (2006) e
Achaby et al. (2012), os guais observaram em seus estudos que quando a
quantidade de particulas bem dispersas na matriz polimérica alcanga o limite
necessario para formagao de uma rede percolada, o comportamento de G’ se
altera, com sua inclinagdo tendendo a zerc e ocorrendo também um duplc
cruzamento com a curva de G’ e a curva de G’ passa a ser sempre maior que a
de G”, conforme observa-se nas Figuras 5.39 e 5.40.

O valor da declividade da curva de G'(w) na zona terminal deve estar
relacionado com o grau de dispersdo da nanoargila no polimero. Uma boa
dispersao levara a uma redugédo do tamanho dos aglomerados da nanoargila,
aumentando a possibilidade de formacio de interagbes com a matriz
polimérica, o que tornara mais eficiente a transferéncia de tensdes do polimero
para as lamelas, conferindo uma caracteristica elastica mais acentuada ao
sistema. A dispersdo é facilitada quando o polimerc e o surfactante da
nanoargila possuem afinidade quimica de acordo com Beatrice, 2009. No caso
dos sistemas estudados, sugere-se que o compatibilizante EG que possui
maior nimero de grupos polares apresentou maior afinidade com a argila
modificada (OMMT) do que o compatibilizante PPgMA que possui um namero
menor de grupos funcionais. Sendo assim, o EG favoreceu a formagéo de um
nanocomposito com particulas mais dispersas na matriz de PP. Este
comportamento também é corroborado pelos difratogramas de DRX destes
sistemas que nao apresentaram evidéncias de pico de difragdo do plano 001
da argila montmorilonita.

Como ja mencionado anteriormente, a declividade da curva de G"(w)
nessa zona deve representar o grau de distribuicdo da fase dispersa no

polimero. Nos sistemas com compatibilizante, o EG proporcionou uma melhor
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distribuicdo da fase dispersa, como pode ser observado pelos valores da
inclinagao de G” descritos na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Valores de a(G’) e a(G”) para o PP puro e para os sistemas
PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.

Amostra Inclinagao a(G’) | Inclinagao a(G")
PP puro 1,81 1,00
PP/PPgMA 1,77 1,00
PP/PPgMA/OMMTO05 1,43 0,97
PP/PPgMA/OMMT1 1,30 0,96
PP/EG 1,31 0,94
PP/EG/OMMTO05 0,25 0,70
PP/EG/OMMT1 0,30 0,70

a — inclinagéo

Os valores de a(G’) e de a(G”) da Tabela 5.11, estdo representados

graficamente nas Figuras 5.41 e 5.42, respectivamente.
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Figura 5.34: Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o PP puro.
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Figura 5.36: Modulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o

PP/PPgMA/OMMTO05.
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Figura 5.37: Mddulos G’ e G” em fungdo da frequéncia angular para o
PP/PPgMA/OMMT1.
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Figura 5.38: Médulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o PP/EG.
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Figura 5.39: Modulos G’ e G” em fungao da frequéncia angular para o

PP/EG/OMMTO05.
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Figura 5.40: Modulos G’ e G” em fungéo da frequéncia angular para o

PP/EG/OMMT1.
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Figura 5.41: Comportamento de a(G’) em fungéo da composicdo para o
PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.
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Figura 5.42: Comportamento de a(G”") em fungéo da composicéo para o
PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT.
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Analogo a Figura 5.21, a Figura 5.43 fornece informacgées a
respeito da dispersédo da argila. Nos sistemas contendo compatibilizante, pode
ser observado que em frequéncias inferiores a 3 rad/s, o compatibilizante EG
foi o que apresentou valores menores de tand, ou seja, o EG favoreceu uma

melhor dispersdo das particulas de argila, tornando o sistema mais elastico do
que Viscoso.

1204

100+

tand

Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 5.43: Coeficiente de amortecimento (tan§) em fungéo da
frequéncia angular para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e
PP/Compatibilizante/OMMT.

Tendo como base as informagdes obtidas ao longo do trabalho, foi
proposto que o compatibilizante PPgMA favoreceu a formacdo de uma
estrutura com menor grau de disperséo das particulas de argila (intercalado ou
microcomposito) e o compatibilizante EG favoreceu a formagdo de uma
estrutura com maior grau de dispersao das particulas de argila (esfoliado). As
possiveis estruturas para os nanocompdésitos obtidos com os compatibilizantes

PPgMA e EG estao representadas na Figura 5.44 a e b, respectivamente.
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(a) (b)

Figura 5.44: Representacdo esquematica das possiveis estruturas para
os sistemas com os compatibilizantes PPgMA (a) e para o EG (b).
Fonte: Fermino, 2011.

5.4 Validagao da Regra de Cox-Merz

Como ja reportado anteriormente, a relagdo de Cox-Merz possibilita
relacionar a viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a
viscosidade complexa em regime dinamico (oscilatorio) (Bretas & D’'Avila,
2010).

Para a validagao dessa relagao é feito uma sobreposi¢éo das curvas de
viscosidade permanente (n,) e viscosidade complexa (n*) em fungdo da
velocidade angular e freqiiéncia, respectivamente. A partir das Figuras a seguir
de 5.45 e 5.46 é possivel observar que a relagdo somente é valida para
polimeros puros, bem como também para nanocompoésitos com baixo teor de
argila e sem a presenca dos compatibilizantes PPgMA e EG, como observado
neste trabalho. Na literatura outros autores também reportaram este mesmo
comportamento Fornes et al. (2001), Shen et al. (2005) e Oliveira (2010)
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Figura 5.45: Validacao da Lei empirica de Cox-Merz para o PP puro e

para os sistemas PP/OMMT.
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6. Conclusdes

Caracterizacao das argilas:

.

A analise de espectroscopia na regidc do infravermelho indicou a
presenga de bandas caracteristicas do tensoativo idnico Praepagen

WB®, utilizado na organofilizagao da argila MMT;

A analise por difragdo de Raios-X (DRX) da argila organofilica (OMMT)
demonstrou que o valor da distancia interplanar basal d(1) aumentou e
houve o surgimento de novos picos quando comparado com a argila

sodica (MMT), indicando a ocorréncia da organofilizagéo.

Caracterizacido dos nanocompdsitos - 12 parte: efeito do teor de argila

OMMT:

O deslocamento do pico de DRX dos sistemas polipropileno com argila
OMMT na concentrag¢io de 10 pcr indicou a formagao de uma provavel
estrutura intercalada;

As propriedades reoldgicas em regime permanente apontaram que 0s
teores de argila utilizados nao influenciaram na processabilidade do
polipropileno em taxas de deformacido acima de 15", exceto para a
concentragao de 5 e 10 pcr, que apresentou uma pseudoplasticidade

mais acentuada;

Com o aumento do teor de argila, houve um aumentc no valor da
viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, tanto no regime

permanente quanto no regime oscilatério;
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O médulo de armazenamento (G’) aumentou com o teor de argila, bem
como ocorreu uma tendéncia de formacao de um platd (rede percolada)

para as composi¢gdes com teor de argila de 5 e 10 pcr;

A regra de Cox-Merz foi valida apenas para o PP puro e para o sistema

contendo 0,5 pcr de argila organcfilica.

Caracterizacao _dos nanocompdsitos — 22 etapa: efeito do tipo de

compatibilizante e de argila OMMT:

O compatibilizante EG proporcionou uma viscosidade maior bem como
um carater mais pseudoplastico nas concentragoes utilizadas em ambos
os regimes. Comportamento ndo observado para as concentragoes
contendo o compatibilizante PPgMA,;

Para os sistemas PP/EG/OMMT com 0,5 e 1 pcr de argila verificou-se a
formacéo de um platd que significa a formagao de uma rede percolada
{comportamento pseudosélido) 0 que nao se observou nos demais

sistemas;

Para a composicao de PP/EG/OMMT com 0,5 e 1 pcr, os valores das
inclinagoes de G' tenderam a zero, resultando na resposta pseudosolida
e, a estrutura formada foi provavelmente a de um nanocompdsito
esfoliado efou intercalado com alto grau de dispersao das particulas de
argila. Ja para a composicdo de PP/PPgMA/OMMT com 0,5 e 1 pcr a
tendéncia foi de formacdo de um microcompédsito ou nanocomposito

com estrutura predominantemente intercalada;
Em geral, o estudo reolégico realizado indicou que as composigées com

o compatibilizante £G favoreceram mais a dispersao das particulas de

argila quando comparadas com o compatibilizante PPgMA,;

87



Para todas as composicdes estudadas com compatibilizantes a regra de
Cox-Merx nao foi valida
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7. Sugestdes para Trabalho Futuros

e Estudar comportamento reolégico no regime transiente de modo a
correlacionar as propriedades neste estado com a formagao estrutural
dos nanocompoésitos;

¢ |nvestigar a morfologia por MET e confrontar com os dados reoldgicos;

¢ Obter a Master Curva para verificar o efeito da temperatura,

¢ Estudar outros compatibilizantes com diferentes grupos funcionais;

e Avaliar por meio da reologia a influéncia das variaveis de processamento
(tipo de extrusora, perfila da rosca, taxa de alimentacdo, velocidade,
temperatura, tempo de residéncia, etc.) na qualidade da dispersao de

particulas em matrizes polimeéricas.
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