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RESUMO

ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS A BASE DE
OLEFINA TERMOPLASTICA - TPO

Neste trabalho nanocompdsitos a base de olefina termoplastica (TPO)
formados pela mistura polipropileno (PP)/terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM)/argila organofilica foram preparados pelo processo de intercalacao por
fusdo. As TPOs, ndo compatibilizadas e compatibilizadas com polipropileno
modificado com anidrido maleico (PP-g-MA), foram preparadas em um
misturador interno de laboratério, empregando duas razbes de PP/EPDM:
90:10 e 70:30. A estas TPOs foram incorporadas cinco tipos de argila
organofilica em teores de 1, 3 e 5 pcr. A influéncia da razdo PP/EPDM, da
presenca do compatibilizante orgénico (PP-g-MA), do tipo e do teor de argila na
morfologia e propriedades mecanicas em tragdo destas TPOs foi avaliada. Os
resultados obtidos por difratometria de raios X (DRX) sugerem que a adicao de
1, 3 e 5 pcr das argilas organofilicas as TPOs, independente do tipo, resulta na
formacao de nanocompdsitos com estrutura possivelmente intercalada
desordenada e que as TPOs contendo as argilas organofilicas preparadas com
tecnologia local apresentaram resultados semelhantes aquelas com argila
organofilica comercial empregada como padrdao de comparacdo para este
estudo. Os dados de DRX mostraram também que a fase cristalina do
polipropileno foi alterada pela presenca do agente compatibilizante. A
morfologia das TPOs, conforme dados de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), foi afetada pela razao PP/EPDM, pela presenca do compatibilizante
organico e pelo tipo e teor de argila. As TPOs com proporcao PP/EPDM de
90:10, ndo compatibilizadas com PP-g-MA e com teor de argilas de 3 pcr
apresentaram superficies de fratura criogénica isentas de vazios. Para estas
TPOs quatro das cinco argilas organofilicas estudadas atuaram como
compatibilizantes para as misturas PP/EPDM favorecendo a forte interacdo
entre fases, o que resultou no aumento da resisténcia a tracao da referida TPO.

Da mesma forma que a argila comercial, trés das quatro argilas organofilicas



preparadas com tecnologia local foram efetivas em compatibilizar e,
consequentemente, em aumentar a resisténcia mecéanica em tracao da TPO
PP/EPDM 90:10, quando empregadas no teor de 3 pcr. Isto indica que é
possivel utilizar argilas organofilicas em substituicio de compatibilizantes
organicos (poliméricos ou oligoméricos) para aumentar a interacao interfacial
entre PP e EPDM. O PP-g-MA e as argilas organofilicas (independente do tipo
e do teor) ndo favoreceram a compatibilizagdo da TPO PP/EPDM 70:30; por
esta razdo as propriedades de resisténcia a tragao destas foram inferiores aos
da TPO sem argila ou sem compatibilizante orgéanico.

Palavras-chave: olefina termoplastica (TPO), argilas organofilicas,

nanocompdésitos.



ABSTRACT

STRUCTURE AND PROPERTIES OF THERMOPLASTIC OLEFIN (TPO)
BASED COMPOUNDS

In this work nanocomposites based on a thermoplastic olefin (TPO) formed by
blending polypropylene (PP), ethylene-propylene-diene (EPDM), and
organoclay were prepared by melt intercalation process. The TPOs, non-
compatibilized and compatibilized with PP modified with maleic anhydride (PP-
g-MA), were prepared in a laboratory internal mixer, employing two ratios
PP/EPDM: 90:10 and 70:30. To these blends, five types of organoclay were
incorporated, in amounts of 1, 3 and 5 phr. The influence of PP/EPDM ratio, the
presence of organic compatibilizer (PP-g-MA), and the type and amount of clay
in the morphology and tensile mechanical properties of theTPO was evaluated.
The results obtained by X-ray diffractometry (XRD) suggest that the addition of
organoclays, regardless of type, result in the formation of nanocomposites,
possible disorderly sandwiched structures, and that the organoclays prepared
with local technology showed similar results to those with commercial
organoclay, employed as a standard of comparison in this study. The XRD data
also showed that the crystalline phase of polypropylene was modified by the
presence of coupling agent. The morphology of the TPO, as electron
microscopy (SEM) data shows, was affected by the ratio PP/EPDM, the
presence of organic compatibilizer, and the type and content of organoclay. The
TPO with a proportion PP/EPDM 90:10, not compatibilized, and with 3 phr clay
showed void-fee cryogenic fracture surfaces. For this TPO, four of the five
organoclays studied acted as compatibilizers for the PP/EPDM mixture, favoring
the strong interaction between phases, which resulted in increasing tensile
strength. Similar to the commercial clay, three of the four organoclays prepared
with local technology were effective as blend compatibilizers and increased the
mechanical strength of the composite PP/EPDM 90:10 with 3 phr organoclay
content. These findings suggest that organoclays may replace organic
compatibilizers (polymeric or oligomeric) to increase the interfacial interaction

Vi



between PP and EPDM. The PP-g-MA and organoclay (regardless of the type
and content) did not favor promoted strong PP/EPDM interactions in 70:30
blend; for this reasons, tensile strength was lower than those of TPO without
clay or organic without compatibilizer.

Keywords: thermoplastic olefin (TPO), organoclays, nanocompdsitos.
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1. INTRODUCAO

A demanda por produtos inovadores, de alto desempenho,para aplicagdes
cada vez mais especificas e que sejam capazes de atender a relacao
custo/beneficio tem impulsionado pesquisas voltadas para o desenvolvimento
de novos materiais e/ou a modificagdo dos ja existentes.Dentro desta
perspectiva se destacam os polimeros, materiais que apresentam amplo
espectro de propriedades e tipos, boa processabilidade e custo relativamente
baixo, capazes de atender os mais distintos segmentos do mercado
consumidor e de transformacédo,substituindo parcial ou totalmente outras
matérias-primas tais como materiais metalicos e ceramicos. Além disso, os
polimeros se destacam também pela versatilidade em ampliar a sua faixa de
aplicacao seja no momento da sintese ou através da sua modificacdo pelo
emprego de aditivos, sendo esta a mais apreciada e de custo mais
baixo(Rabello e De Paoli, 2013).

Uma estratégia para modificar polimeros ja existentes e que tem atraido o
interesse da comunidade académica e da industria € a aditivacado com cargas
nanométricas visando o desenvolvimento de nanocompdsitos. Desde a
primeira sintese de nanocompdsitos de nylon/argila via polimerizacao in situ,ha
interesse no desenvolvimento desses materiais a cada ano(Giannelis, 1996;
Alexandre e Dubois, 2000; Sinha Ray e Okamoto, 2003; Utracki, 2004).

Nanocompésitos de poliolefinas/argila, especialmente polipropileno (PP),
tém sido amplamente investigados visando substituir termoplasticos de
engenharia de alto desempenho por materiais de baixo custo(Mélo et al;
Kawasumi et al., 1997; Liu et al., 2001; Nam et al., 2001; Garcia-Lopez et al.,
2003; Tidjani et al., 2003; Morlat et al., 2004; Lertwimolnun e Vergnes, 2005; Lei
et al., 2006; Lépez-Quintanilla et al., 2006; Modesti et al., 2006; Mittal, 2007;
Dong e Bhattacharyya, 2008; Pascual et al., 2009; Zhu et al., 2011). O PP tem
um grande potencial para aplicagdes em nanocompdésitos porque uma das
principais limitacées para uso deste polimero como material de engenharia € o
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seu baixo moédulo, que pode ser minimizada quando o mesmo é misturado com
argila. Além disso, as argilas podem aumentar a rigidez e reduzir a expansao
térmica, sem comprometer a densidade, processabilidade e acabamento
superficial do produto final, pois ao contrario de cargas convencionais a
exemplo do talco, as argilas apresentam elevada razao de aspecto e podem ter
efeito de reforgco quando usadas em pequenas quantidades (de 1 a 10% em
massa), desde que bons niveis de dispersdao sejam atingidos. Entretanto,
quando o PP é aditivado com argila, a tenacidade, particularmente em baixas
temperaturas, € comprometida. Visando compensara reducao da tenacidade,
causada pela adicdo de argila e assim conseguir um o6timo balango de
propriedades (tenacidade e rigidez), uma fase elastomérica pode ser
adicionada ao PP, obtendo-se desta forma um nanocompésito PP/argila
tenacificado com elastémero denominado nanocompésito a base de olefina
termoplastica (TPO) ou nanocompdsito a base de TPO(Lee, H. et al., 2005;
Mishra et al., 2005; Lee et al., 2006a; Hoon Kim et al., 2007; Gunkel et al.,
2008; Kim et al., 2008).

Embora varios estudos sobre nanocompdsitos a base de olefinas
termoplasticas (TPO)tenham sido conduzidos (Mehta et al., 2004; Lee, H. et al.,
2005; Mishra et al., 2005; Lee et al., 2006a; Tiwari e Paul, 2011a; b; 2012),
mais investigacdes sdo indispensaveis no sentido de se desenvolver novos
nanocompédsitos a base de TPOs com propriedades diferenciadas do que
existe no mercado. Uma vez que a estrutura e propriedades dos
nanocompositos a base de TPO s&o fortemente influenciadas pela morfologia
das fases dispersas, elastdmero e carga, e pelas condi¢cdes de processamento,
novos nanocompdsitos a base de TPO podem ser obtidos quando diferentes
tipos e teores de argila sdo empregados na preparacdo dos mesmos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tipo e do teor de
argila organofilica na estrutura e propriedades de olefinas termoplasticas
(TPOs), preparadas pela mistura no estado fundido do polipropileno (PP) com o
terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM). A influéncia da razao PP/EPDM
empregada na preparacao das TPOs e da compatibilizacdo destas na relacao

estrutura-propriedade dos nanocompdésitos também foi avaliada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) € um polimero linear que foi produzido pela primeira
vez por G.Natta, apds otrabalhodeK.Ziegler, através da polimerizacdodeadicao

do mon6merode propileno(Figura 3.1), no ano de 1954.

CH, CH,
n I |
CH,—CH CH, CH
n

propileno polipropileno
Figura 3.1 - Estrutura quimica do propileno e do polipropileno.

Fonte: Alves (2012).

Dependendo da disposigdo dos grupos metila presentes na cadeia do
polipropileno o mesmo pode assumir configuragcdes espaciais de trés tipos:
atatica (quando nao ha uma regularidade nesta disposicao), sindiotatica
(quando os grupos laterais sao dispostos de maneira alternada, ora para cima,
ora para baixo com relagdo ao plano da cadeia principal) e isotatica (Qquando os
grupos laterais sao dispostos predominantemente de um mesmo lado do plano
da cadeia principal) sendo esta Udltima a configuragdo do polipropileno
comercial correspondendo entre 90 e 95% dos homopolimeros
comercializados(Moore, 1996). Além disso, em fungdo da sua regularidade o
PP isotético é capaz de atingir indices de cristalinidade entre 40 e 70%. Com
temperatura de transigéo vitrea inferior & temperatura ambiente, o polipropileno
isotatico apresenta-se como um polimero heterogéneo, com regides cristalinas
ligadas por regides amorfas. Na Figura 3.2 estdo apresentadas as
configuragbes segundo a taticidade do PP e na Tabela 3.1 as propriedades
gerais do polipropileno isotatico.
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PP Atatico PP Sindiotatico

PP Isotatico

Figura 3.2—-Representacdo esquematica da configuracdo do polipropileno

segundo a sua taticidade.

Fonte: Carvalho (2008).

Tabela 3.1 - Propriedades do polipropileno isotatico.

Propriedade Valor
Temperatura de transicao vitrea (7, ) -3,2°C
Temperatura de equilibrio de fusao (Tn?) 187,5°C
Densidade a 25°C, cristalino (pf) 0,938 g/cm®
Densidade a 25°C, amorfo (o) 0,852 g/cm®
Calor especifico a 25°C, cristalino (¢)) 1,189 J/g°C
Calor especifico a 25°C, amorfo (¢7) 2,094 J/g°C
Calor latente fusdo (AH )" 206,8 J/g

* polimero 100% cristalino, na temperatura de equilibrio de fusado Fonte: Bai et al. (1999).
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Em funcao de suas propriedades fisicas e quimicas a temperatura ambiente
bem como da sua baixa densidade (~ 0,9 g/cm®) o polipropileno (PP), desde a
sua introducdo no mercado no ano de 1957, se tornou uma das mais
importantes resinas termoplasticas representando juntamente com polietileno
(PE) e policloreto de vinila (PVC) 83% da matéria-prima utilizada pelas
empresas do setor.O consumo aparente’ de resinas termoplésticas no Brasil
entre 2011 e 2012cresceu em torno de 4% sendo que o polipropileno
representou mais de 4 deste total como ilustrado na Figura 3.3(Abiplast, 2013).

10y
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—

Figura 3.3 - Principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil.

Fonte: Abiplast (2013).

A grande utilizacdo do polipropileno pelo mercado consumidor também se
deve ao seu custo relativamente baixo e eficiéncia tecnolégica de
polimerizacao, comparada a outros termoplasticos(Liberman, 1985; Roberts et
al., 1997; Chun et al., 1999; Ko e Ning, 2000; Oliveira, 2010), além de

1Consumo aparente = Produgéo + Importagdes — Exportagdes(Carvalho e Ribeiro, 2012)



Ferreira, K. R. M. Estrutura e Propriedades de Nanocompdsitos a base
de Olefina Termoplastica.

apresentar uma alta temperatura de fusdo, alta resisténcia quimica e baixa
densidade(Moore, 1996; Lopez Manchado et al., 2001; Petry, 2011).

A versatilidade do polipropileno possibilita seu emprego nas mais distintas
aplicacb6es tais como: na producado de fibras (para carpetes), filmes, tubos
extrusados, peg¢as moldadas por injecao e sopro, etc. Além disso, esta resina
pode também ser empregada como matriz tanto para a producdo de
compositos convencionais (reforcados com fibra de vidro, talco, mica, etc.)
quanto de blendas tenacificadas com elastémeros(Barlow, 2003).

O PP apesar de ser um dos materiais commodities mais amplamente
utilizados devido a sua versatilidade, tema desvantagem de ser apolar (Li e
Shimizu, 2004),de apresentar baixa tenacidade e baixa resisténcia a ruptura e
ao impacto, especialmente em baixas temperaturas(Chun et al., 1999), o que
limita a sua aplicagcdo em alguns segmentos da industria, a exemplo do setor
automobilistico. Uma alternativa que vem sendo adotada para melhorar a
resisténcia ao impacto do PP é a adicdo de modificadores de impacto
(elastdmeros) ao PP, os quais formam uma fase elastomérica capaz de conferir
a matriz um balanco entre rigidez/tenacidade (Holden e Legge, 1987; Elliott,
1990; Synnott et al., 1990; Kim et al., 1998; Karian, 2003; Liberman et al., 2006;
Oliveira, 2010). A insercao de elastémeros formando blendas possibilita ampliar

a aplicabilidade do PP especialmente na industria automotiva.

Os elastdmeros mais empregados como modificadores de impacto para o
PP sédo os de natureza olefinica, como as borrachas etileno-co-propileno-co-
dieno (EPDM)(Da Silva e Coutinho, 1996; Van Der Wal et al., 1998; Chen e Li,
2005; Ponsard-Fillette et al., 2005; Abreu et al., 2006; Chakraborty et al., 2008;
Ezzati et al., 2008; Chen et al., 2012)e etilenopropileno(EPR)(Karger-Kocsis e
Csikai, 1987; D'orazio et al, 1999; Fan et al, 2001; Liberman et al,
2006).Contudo como desenvolvimento de novas tecnologias e producédo de
novos polimeros elastoméricos, outros aditivos também passaram a ser
empregados como agentes tenacificadores, a exemplo dos copolimeros de
etileno e alfa-olefinas(Kim et al., 1996; Yokoyama e Ricco, 1998; Kontopoulou
et al., 2003).
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3.2 Terpolimeros de Etileno-Propileno e Etileno-Propileno-Dieno

Dentre os elastdbmeros disponiveis comercialmente e de maior consumo
pelo mercado se destacam o0s copolimeros de etileno-propileno por
apresentarem um excelente balanco entre desempenho técnico e custo
(relacdo custo-beneficio), fator essencial especialmente para a industria
automotiva, hoje uma das maiores consumidoras desses materiais(Le Bideau
et al., 2013; Perején et al., 2013; O’hara, 2014).

As primeiras producdes de copolimeros de etileno-propilenoem larga escala
para comercializagdo no mercado de borracha datam do inicio dos anos 60. Os
fabricantes da época eram as empresas: Exxon, Enichem, E.| DuPont de
Nemours e Uniroyal. Nos 20 anos seguintes, outras empresas instalaram suas
plantas e passaram também a produzir esses insumos, explorando um
constante crescimento do mercado, que vem se expandindo até os dias atuais
(Dupont, 2013).

Os EPDM’s sao terpolimeros oriundos da copolimerizacdo de trés
monémeros:etileno, propileno e um dieno nao conjugado, ou seja, este ultimo
mondémero esta presente no copolimero, em menor quantidade, porém, nao
participa da cadeia estrutural principal. A estrutura molecular principal dos
polimeros de etileno-propileno de origem hidrocarbdnica apresenta cadeias
completamente saturadas, ou seja, sem nenhuma dupla-ligacdo; o que permite
a este tipo de borracha oferecer, em geral, boa resisténcia ao calor e ao
envelhecimento, boa resisténcia a temperatura e a luz solar, boa elasticidade,
bom poder isolante, excelente resisténcia ao o0z6nio e as intempéries, boa
resisténcia quimica e a fluidos polares (Khairi, 1987; Morton, 1987; Hofmann,
1989; Barlow, 1993; Athene, 2013).

O EPDM difere do EPM tradicional (copolimero de etileno-propileno) pela
introducdo do dieno na sua formulagéo, o qual introduz insaturacdo na cadeia
polimérica, significando assim maior flexibilidade e possibilidade de
vulcanizacao pelo uso de enxofre. Os dienos mais utilizados séo 1,4 hexadieno
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(1,4 HD), diciclopentadieno (DCPD) e etilidenonorborneno (ENB), este o mais

usado devido a sua facil incorporagéao na cadeia (Morton, 1987).

O percentual de etileno, propileno e dieno no EPDM tem relacéo direta com
as suas propriedades. O maior percentual de etileno (e consequente menor
percentual de propileno) origina compostos de EPDM com melhores
propriedades de dureza e resiliéncia, bem como favorece a moldagem por
extrusao. A grande desvantagem desse aumento de etileno é a diminui¢cdo da
flexibilidade do material. O aumento do percentual de propileno na composi¢ao
do terpolimero, por sua vez, favorece a diminuicAo da cristalinidade do
material, aumentando a flexibilidade e resisténcia a tracdo (Thompson et al.,
2011b).

A quantidade de dieno utilizado na formulacdo também causa modificacoes
nas propriedades do EDPM. Existem trés tipos de EPDM segundo classificacao
pelo teor de dieno na macromolécula sao estes: baixo teor (de 2 a 5%), médio
teor (de 4 a 6%) e alto teor (de 6 a 8%)(Morton, 1987). A maior quantidade de
dieno presente confere insaturacdo a molécula, favorece a vulcanizacao,
melhora a resisténcia a deformacao por compressao e tracao, bem como
diminui a resisténcia a fluidez, a processabilidade e a cristalinidade do material.

Neste contexto, o uso dos EPDM’s torna-se interessante por apresentar
excelentes propriedades de resisténcia ao calor, envelhecimento, resisténcias
mecanicas, resisténcia ao 0zonio e a oxidacao, somadas a grande facilidade de
processamento e ainda, por ser uma familia de elastémero que permite ser
largamente ampliada pela adicdo de aditivos tais como cargas e plastificantes
(Dupont, 2013). Além disso, devido a sua boa compatibilidade com materiais
poliolefinicos como o polietileno e o polipropileno, copolimeros de EPDM, sao
empregados como modificadores de impacto visando o melhoramento da

resisténcia a flexdo e ao impacto destes materiais.

Por necessitar, em geral, de materiais que apresentem boa resisténcia ao

ozbnio e as intempéries a aplicacdo do EPDM na industria automotiva (como
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vedantes de portas e janelas, tubos, mangueiras para radiadores) e de
caixilharia tem sido bastante difundida (Thompson et al., 2011a).

3.3 Blendas Poliméricas

A mistura de polimeros, blendas poliméricas, € um campo promissor da
ciéncia de polimeros e engenharia e tem atraido muita atencado tanto da
comunidade académica quanto da industria, pois possibilita o desenvolvimento
de novos materiaiscom melhores propriedades empouco tempo e baixos
investimentos (Utracki, 2002; Mandelkern, 2004; Wellen et al., 2012).

O desenvolvimento de blendas poliméricas foi iniciado por motivacdo de
ordem econdmica e técnica, devido a sua produgao ser de baixo custo e por
obter materiais de diferentes componentes, resultando em um material
extremamente versatil, com distintas propriedades e com um amplo espectro
de aplicabilidade (Utracki e Favis, 1989; Demarquette, 1999; Da Costa et al.,
2010; Stelescu et al., 2013). Entre os pontos de interesse no estudo de blendas
destacam-se aspectos como: a obtencdo de materiais com propriedades
desejadas; formacdo de blendas de alto desempenho com interacdo dos
polimeros e reciclagem industrial.Essas blendas sdo misturas fisicas ou
mecanicas de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros (Ajji e Utracki, 1996),

sem que haja reacao quimica entre eles.

De acordo com Utracki e Favis (1989) a classificagdo das blendas
poliméricas pode ser feita de acordo com o método empregado para sua
obtencao sendo estes: via solucdo, por reticulados poliméricos interpenetrantes
(IPN - Interpenetrating networks) e por mistura mecanica no estado fundido. A
producéo via solucdo é onerosa, de baixa produtividade e feita em geral em
laboratérios. O processo envolve a dissolucdo dos polimeros em solventes
adequados com posterior evaporacao destes para a formacao de um filme. O
processo por IPN consiste na preparacao de uma mistura polimérica, na qual
os constituintes estdo na forma de reticulados que se interpenetram, formando
um unico reticulado, sem que haja qualquer tipo de reacdo quimica entre eles.
Nos casos em que somente um dos constituintes esta na forma reticulada diz-

10



Ferreira, K. R. M. Estrutura e Propriedades de Nanocompdsitos a base
de Olefina Termoplastica.

se que a blenda foi obtida pelo processo de reticulado semi interpenetrante
(semi-IPN). Entretanto, a possibilidade de produzir blendas empregando
equipamentos convencionais de processamento (misturadores de rolos ou
red6metros de torque) e a alta produtividade destes tornou o processamento por
fusdo o método mais atrativo para preparar blendas poliméricas a nivel

industrial (Thompson et al., 2011a).

Termodinamicamente as blendas ou misturas poliméricas podem ser
classificadas em: misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis. A miscibilidade
ocorre quando ha uma mistura intima dos segmentos moleculares sem que
haja qualquer segregacédo, ou seja, diz-se que em condi¢cdes de equilibrio
termodinamico os polimeros sdo misciveis quando misturados formam uma
fase Unica e homogénea apresentando um unico valor de transicao vitrea
(Tg).Por outro lado, a imiscibilidade é caracterizada pela ocorréncia da
separacdo de duas fases, consistindo basicamente em componentes
individuais e apresentando caracteristicamente duas Tg’s. Existem ainda os
casos que os componentes tém alguma afinidade entre si apresentando
alguma interpenetracéo entre as cadeias; nesses casos duas temperaturas de
transicdo vitrea serdo observadas e estas terdo valores intermediarios aos
apresentados pelos respectivos polimeros individualmente(Utracki e Favis,
1989; Canevarolo Jr., 2004).

O comportamento termodinamico de equilibrio de fases em misturas é
controlado pela variagdo da energia livre de mistura, por meio da equacéao de
energia livre de Gibbs - Equacao 3.1(Paul, 1978):

AGrm = AHy - TAS, (3.1)

Onde: AGm = é a variagdo molar de energia livre de mistura;,AHm € a
variacdo de entalpia molar de mistura;T é a temperatura absoluta; e ASm é a

variacdo de entropia molar de mistura.

A Equagéo 3.1 possibilita trés tipos de sistemas poliméricos séo estes:
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- AGm > 0-sistema imiscivel (presenc¢a de duas ou mais fases);
- AGm = 0 - sistema em equilibrio termodinamico;

- AGm < 0 - sistema miscivel (uma unica fase).

As interacoes especificas que podem ser de origem fisica ou quimica séo
responsaveis pela miscibilidade entre polimeros por contribuirem para que o
calor de mistura seja negativo. Entretanto, a maior parte das blendas é
imiscivel termodinamicamente apresentando alta tens&o interfacial e pobre
adesao entre as fases, resultando em propriedades inadequadas. Os polimeros
imisciveis quando misturados formam um produto ndo homogéneo, que
apresenta duas ou mais fases distintas, de fraca adesao entre os componentes
(Rojas, 2010).Segundo Rojas (2010) diferentes morfologias tais como (i)
dispersao de um polimero na matriz do outro polimero; e (ii) morfologia de duas
fases co-continua, sdo possiveis para as blendas imisciveis. O tipo de
morfologia predominante dependera da natureza dos componentes da blenda,
da viscosidade, da razdo de viscosidade de ambos os polimeros e da
composicao da blenda.

Em uma blenda imiscivel A/Bnormalmente observa-se uma morfologia do
tipo fase dispersa/matriz quando o componente A encontra-se em menor
concentracdo. A medida que o teor da fase dispersa A aumenta, seus dominios
crescem até o aparecimento de regibes formadas por fases
co-continuas®. Acima dessa concentracao, se maiores teores do componente A
sédo incorporados, pode-se observar uma inversao de fases(Libio, 2011). A
Figura 3.4 apresenta um esquema das possiveis morfologias obtidas no

processamento de blendas ou misturas fisicas.

2 . -
Sendo A e B polimeros distintos.
3 . x . ~
Fase co-continua - regido acima do ponto de percolagdo da blenda onde ambos componentes correspondem a uma

Unica estrutura morfolégica apresentando, cada fase, uma forma continua e entrelagada.Sendo A e B polimeros
distintos.
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Figura 3.4 -Possiveis morfologias obtidas no processamento de misturas

fisicas: a) fase dispersa; b) fase co-continua; c) fase dispersa com inversao de
fases.

Fonte: Canedo (2013).

Como ja descrito, existem poucos polimeros que formam blendas misciveis,
OuU seja, que possui um grau de interagdo entre seus componentes. A maior
parte das misturas de polimeros que se conhece sao imisciveis, apresentando
duas fases separadas, mesmo assim, sdo muitas vezes as mais escolhidas em
relacdo as blendas misciveis, pois o produto da mistura apresenta uma
combinacao das propriedades desejadas de ambos os polimeros (Xanthos e
Dagli, 1991; Xanthos e Biesenberger, 1992; Jannerfeldt et al, 2000).
Entretanto, para promover a interacdo entre as fases e consequentemente
melhorar a compatibilidade e o desempenho em termos de propriedades das
blendas imisciveis, usualmente compostos denominados de agentes
compatibilizantes ou de acoplamento tém sido empregados(Gaylord, 1989; Guo
et al., 1997; Marco et al., 1997; Guo et al., 1998; Deanin e Manion, 1999).

3.4 Agente Compatibilizante

Agentes compatibilizantes sdo espécies adicionadas a blendas imisciveis,
0s quais atuam na interface das mesmas reduzindo o tamanho dos dominios e
garantindo a distribuicdo homogénea da fase dispersa na matriz, bem como
uma boa adesdo entre as fases. A compatibilizacdo € um processo de
conversao de uma mistura multifdsica de polimeros imisciveis em blendas com
melhores propriedades, normalmente nao obtidas com o0s componentes
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individuais, consistindo em uma etapa de fundamental importancia na
preparacao de blendas de polimeros imisciveis para diversas aplicagdes (Libio,
2011).

A incorporacao de agente compatibilizante reduz a tensao interfacial entre
as fases, proporcionando o aumento da adesao entre estas e uma dispersao
mais fina, melhorando as propriedades mecanicas da mistura. A obtencdo de
blendas com propriedades fisicas e mecéanicas satisfatérias depende da sua
morfologia, a qual depende da composicdo da blenda, da adesao entre as
fases e das propriedades viscoelasticas dos compostos (Libio, 2011).

Vale salientar que a presenca do compatibilizante torna a mistura polimérica
menos incompativel, entretanto ndo leva a formacdo de uma mistura
molecularmente homogénea. Este tipo de composto atua na interface das duas
fases imisciveis como surfactante polimérico, reduzindo a tensao interfacial e
promovendo a adesdo entre as fases dos polimeros. Em alguns casos, uma
pequena quantidade de agente compatibilizante, como 0,5 a 2% em massa é o
suficiente para a estabilizacao das fases (Gaylord, 1989; Ajji e Utracki, 1996;
Arnal et al., 2000).

Estudos tém discutido a compatibilizacdo de blendas poliméricas imisciveis.
Os parametros mais importantes que governam as propriedades mecanicas
desses materiais sdo a distadncia, o tamanho e a distribuicdo entre as
particulas, bem como a adesao interfacial entre elas. A adesao entre as fases
depende, por sua vez, das condi¢cdes de processamento, da viscosidade e do
comportamento viscoelastico dos componentes na mistura, além da presenca
ou ndo de agentes de compatibilizacado(Hanamoto, 2005; Fiegenbaum, 2007;
Ferreira et al., 2011).

Um agente de compatibilizacdo efetivo modifica a morfologia e adeséao

interfacial na blenda por:

¢ Reduzir a tenséo interfacial;
e Permitir uma dispersao mais fina;

e Aumentar a estabilidade com relacdo a segregacéo das fases;
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e Resultar em melhor adeséao interfacial.

Algumas pesquisas tem demonstrado que argilas modificadas
quimicamente  (organofilicas) também podem atuar como agentes
compatibilizantes para blendas imisciveis (Voulgaris e Petridis, 2002; Gelfer et
al., 2003; Ray S. S, 2007; Ferreira et al., 2011; Bendjaouahdou e Bensaad,
2013).

Oldenbo (2001)estudou o efeito da adicdo de argila nas propriedades
mecanicas de TPOs. O autor reportou um aumento na dureza e drastica
diminuicdo na resisténcia ao impacto quando a quantidade de argila foi
aumentada. A fraca dispersao da argila na matriz polimérica contribuindo para a
formacao de agregados de argila (tactoids) resultou na concentragéo de tensao
e, portanto, na diminuicdo da resisténcia ao impacto. Estudos similares sobre
nanocompédsitos de TPO/argila para aplicagcbes automotivas e outras
aplicacoes foram reportados na literatura (Garces et al., 2000; Mehta et al.,
2004; Lee, H. et al., 2005; Mishra et al., 2005; Ferreira et al., 2011). Dentre
eles, os trabalhos deFerreira et al. (2011)eMishra et al. (2005) tratam da
preparacdo de nanocompoésitos PP/EPDM/argila organofilica. Este segundo
grupo empregou a argilas organofilica provenientes da Southern Clay Products
Cloisite 20A (C20A) para a preparacdao dos nanocompdsitos e avaliaram o
efeito do PP modificado com anidrido maléico (como compatibilizante) nas
propriedades mecanicas e reolégicas de nanocompdsitos de TPO/argila
organofilica. Os teores da argila C20A empregados neste estudo foram de 2,5
e 5,0% e a razao argila/compatibilizante no hibrido foi mantida em 3:1. Esses
teores foram escolhidos com base em trabalhos desenvolvidos pelo grupo.
Para os autores, a presenca docompatibilizantendo s6 melhorou
aintercalacdoda cadeia poliméricadentro das lamelas da argila, mas também
promoveu mudancas na composicaodo elastdbmerotermoplastico, o que
segundo estes, éum fator de extrema importancia para aaplicacado final
donanocompoésito TPO/argila. As propriedades mecanicas também foram

melhoradas substancialmente quando comparado ao seu homadlogo puro.
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3.5 Blendas de Polipropileno (PP)/ Terpolimeros de Etileno-
propileno-dieno (EPDM)

Um tipo de blenda muito sintetizada na industria plastica é a constituida por
poliolefinas termoplasticas, a exemplo do PP ou do PE, e um elastémero, onde
se busca tornar o material mais flexivel e resistente a agdo de intempéries, sem
gerar tanta perda das propriedades mecanicas, caracteristica desses materiais.
Esses materiais sdo denominadas de poliolefinas termoplasticas elastoméricas
(Thermoplastic Polyolefin Elastomers — TPOs).As aplicagdes das TPOs
dependem das suas propriedades as quais sdo determinadas pela composigao,
estrutura das fases constituintes e estrutura molecular(Thompson et al., 2011a).

Uma vez que o polipropileno apresenta baixa resisténcia ao impacto a
baixas temperaturas, limitando sua aplicabilidade quando esta propriedade é
requerida, a incorporacdo de borracha EPDM, em geral nao reticulada vem
sendo adotada como alternativa para minimizar esta deficiéncia (Da Silva e
Coutinho, 1996; Abreu et al., 2006) e tém recebido bastante atencdo nestes
ultimos anos. Em alguns destes produtos a borracha pode apresentar um baixo
grau de reticulacdo para aumentar a resisténcia térmica e a resisténcia a
compressdo, mas geralmente se tem estruturas nao reticuladas. Esta € uma
classe especial de TPO que apresenta as caracteristicas elasticas dos
elastbmeros, além da reversibilidade térmica e da processabilidade dos
materiais termoplasticos. (Fiegenbaum, 2007).

Particulas de EPDM dispersas em PP é um recurso comumente utilizado
pela industria automotiva (Mehta et al., 2004; Lee, H.-S. et al., 2005; Mishra et
al., 2005; Lee et al., 2006a; Thompson et al., 2011a). Componentes como para-
choques e outras partes que estdo em contato direto com o ambiente externo
necessitam de uma maior protecdo contra agentes UV e acao de intempéries.
E possivel alterar as propriedades da blenda a partir do uso de diferentes
percentuais de PP e EPDM na mistura.

16



Ferreira, K. R. M. Estrutura e Propriedades de Nanocompdsitos a base
de Olefina Termoplastica.

Misturas de PP e EPDM nao vulcanizado sdo conhecidas como poliolefinas
termoplasticas elastoméricas ou olefinas termoplasticas (TPOs), enquanto
blendas contendo PP e EPDM vulcanizado sdo chamadas de termoplasticos
vulcanizados (TPV) (Mishra et al., 2004; Mishra et al., 2005). A TPO atrai mais
interesse da industria automotiva, pois além de ter propriedades mais atraentes
para suas aplicagées que o TPV, possui a facilidade de processamento do PP e
a elasticidade de um elastémero (Thompson et al., 2011a).

A blenda de PP/EPDM ¢é uma mistura imiscivel e incompativel em razao da
diferenca de estrutura quimica e da polaridade dos componentes. Sendo
assim, a sua compatibilizacdo € de fundamental importancia para a obtencéo
de um material com boas propriedades mecéanicas(Sadi et al, 2010).A
incorporacao de agentes de compatibilizagcdo nas blendas PP/EPDM reduz a
tensdo interfacial entre os dois constituintes, como consequéncia, resulta na
melhor dispersdo do componente em menor quantidade na blenda, em geral a
fase elastomérica. A estabilidade da morfologia destas blendas depende de
muitos fatores, entre os quais as propriedades interfaciais e reoldgicas. O
polimero que forma a fase continua depende da quantidade relativa e da
viscosidade dos componentes envolvidos (Fiegenbaum, 2007).Quando
compatibilizadas, essas blendas podem combinar as melhores propriedades de
ambos os materiais. Os setores de embalagens e automotivo sdo os maiores
mercados consumidores destas blendas. Contudo, devido a sua imiscibilidade,
formam um sistema heterogéneo com alta tensao interfacial, baixa adesao
entre as fases e, como consequéncia, propriedades mecanicas pobres e
inadequadas para sua utilizacao industrial(Sadi et al., 2010)

Apesar da incorporacdo da fase elastomérica ao PP aumentar suas
propriedades de resisténcia ao impacto e deformacao maxima, em geral,resulta
na perda de resisténcia a tracdo, de resisténcia ao escoamento, do modulo,
rigidez e dureza o que limita o campo de aplicacdo destes materiais(Lu et al.,
2000; Tang et al., 2004).A incorporacao de cargas reforcantes as TPOs resulta
no aumento da rigidez e dureza, resisténcia a tragao, impacto, deflexdo ao

calor, permeabilidade, resisténcia térmica. Contudo, as cargas convencionais
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como talco, mica e carbonato de célcio além de introduzirem uma maior rigidez
também aumentam a densidade, a viscosidade do fundido e diminuem a
tenacidade. Visando, portanto melhorar as propriedades dos elastdmeros
termoplasticos sem comprometer a densidade e processabilidade dos mesmos,
estudos sobre o efeito da incorporacdo de pequenos teores de cargas

nanoparticuladas a estes materiais tém sido conduzidos.
3.6 Argilas

As argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacao fina proveniente
da decomposicdo das rochas feldspaticas, bastante abundantes na crosta
terrestre, compostas por particulas de um unico ou pela mistura de diversos
argilominerais e que apresentam plasticidade quando umedecidas com agua.
Sob o aspecto fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como
sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam particulas de diametro
abaixo de 2 um (De Sousa Santos, 1989; Yariv e Michaelian, 2002).

Além dos argilominerais presentes na sua composi¢do, as argilas podem
conter outros materiais € minerais acessorios tais como: matéria organica, sais
soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais
residuais, e podem conter também minerais ndo cristalitos ou amorfos (De

Souza Santos e Santos, 1992).

Os argilominerais sdo minerais cristalinos formados por silicatos de Al, Fe e
Mg hidratados, cuja plasticidade, quando umidos, permite a sua moldagem em
distintas formas das mais simples as mais complexas. Quando secos
apresentam boa dureza e estabilidade dimensional, mas se queimados em
temperaturas elevadas (aproximadamente 1000°C) podem adquirir dureza
comparavel ao do aco. Estes compostos sao silicatos hidratados que possuem
estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénio e octaedros de aluminio ou
magnésio ou mesmo ferro, oxigénio e hidroxila (De Souza Santos e Santos,
1992).
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Uma forma de classificar as argilas esta relacionada com o tipo de cétion
presente na folha octaédrica. Se for um cation divalente, como o Mg®*, todos os
sitios octaédricos estdo ocupados e a argila é classificada como do tipo

trioctaédrica. Quando os cations sio trivalentes como o Al**

, somente 2/3 dos
sitios estdo ocupados e as argilas sao do tipo dioctaédrica.A nomenclatura para
os tipos de camadas € uma simples expressdo da razdo entre as folhas
tetraédricas e octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem
uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um argilomineral
do tipo 2:1, contém duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna (De

Sousa Santos, 1989; De Souza Santos e Santos, 1992; Neumann et al., 2000).

As substituicdes de ions do tipo Si** das folhas tetraédricas por cations de
AlI*3, ou de AI*® por Mg®* nas folhas octaédricas, sdo tipicamente isomérficas
pelo fato de ndo causar distorcées na estrutura da lamela, ou seja, os ions
envolvidos no processo de substituicdo apresentam-se em tamanhos similares.
Estas substituicbes geram um excesso de carga negativa nas camadas da
argila sendo responsaveis por algumas das propriedades interessantes
apresentadas pela mesma. A quantidade de cations adsorvidos necessaria
para neutralizar as cargas negativas nas camadas do material € medida pela
capacidade de troca catiénica do argilomineral (De Sousa Santos, 1989). Os
cations trocaveis nao pertencem a estrutura do cristal e estdo fracamente
ligados a superficie do mesmo, sendo facilmente trocados por cations
organicos (Utracki, 2004; Peng et al., 2005; Salman et al., 2007).

Outra caracteristica importante das argilas segundo Souza Santos (1989)
esta relacionada ao processo pelo qual a distancia interlamelar, do1),se
expande além do seu limite original, em torno de 9,5 A, como resultado da
adsor¢ao de moléculas de agua nos espacgos interlamelares, podendo atingir
até 40 A no caso das esmectitas. Esse processo é chamado inchamento e
deve-se ao equilibrio de ionizagdo entre os cations adsorvidos e as superficies
das particulas, que ocorre quando a argila é dispersa em agua.

Montmorilonita € o nome dado a argila que foi encontrada préxima da
Montmorillonite na Franga, identificada por Knight no ano de 1896. E o
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filossilicato mais usado para preparacao de nanocompdsitos poliméricos.
Comercialmente, esta argila é fornecida na forma de p6 com um tamanho de
particula de aproximadamente 8 um, cada uma contendo cerca 3000 laminas
com uma razao de aspecto moderada (de 10-300)(Utracki, 2004). As
montmorilonitas sdo também conhecidas como bentonitas e esmectitas, no
entanto, industrialmente esses termos representam minerais diferentes com
diferentes graus de pureza. Bentonita €& composta de argilominerais
(esmectitas) e impurezas, tais como: silica, caulinita, quartzo, feldspato, apatita,
calcita, dolomita, carbonato de sédio, matéria orgéanica, entre outros (Guven,
2011).

A montmorilonita € uma argila pertencente ao grupo estrutural dos
filossilicatos 2:1 (Figura 3.5) composta por camadas estruturais constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina,
que se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas que
apresentam espessura que pode chegar a 1 nanémetro e dimensdes laterais
que podem variar de 300A a varios microns. A montmorilonita em seu estado
natural tem carater hidrofilico e, para haver uma boa dispersdo em matrizes

poliméricas, € necessario torna-la organofilica (De Sousa Santos, 1989).

I )
C Folha tetraédrica

lrFoIha octaédrica

J Folha tetraédrica

Espacamento basal
(door)

o o g -
= ____—— Caéations trocaveis
= ® + a2+ Lit
o3 (Na™, Ca<", Li")
/0 . \
Espessura
da camada

Figura 3.5 - Estrutura dos Filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de

silicato de aluminio com cations sddio na galeria.
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Fonte: Paul e Robeson (2008).

Geralmente, a organofilizacdo pode ser feita através da reagdo de troca
ibnica dos cations presentes na superficie e no espago interlamelar dos
argilominerais, por cations surfactantes do tipo aquilaménio primario,
secundario, terciario, ou quaternario (De Sousa Santos, 1989). A capacidade de
troca de cations (CTC) das argilas tipo montmorilonitas esta entre 80 e 150
meqg/100 g de argila (Coelho, 2010).A capacidade de inchar e a troca catiénica
que torna a superficie do silicato organofilica e mais compativel com liquidos
organicos ou polimeros sao caracteristicas atrativas e que possibilitam a
utilizacdo destes materiais como aditivo nanométrico em plasticos para
obtencdo de nanocompadsitos poliméricos (Markarian et al., 2003; De Paiva et
al., 2006; Bottino et al., 2009).

Quando as argilas organofilicas sao incorporadas ao polimero, o carater de
reforco que as particulas da argila exercem deve-se as restricbes de
mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as particulas da argila.
Desta forma, ocorre a melhoria das propriedades do material (resisténcia a
tracdo, compressao, fratura e os aumentos no médulo de Young) tém sido
relacionados com a dispersao; o grau de delaminacao; o fator de forma da
argila; e as interacdes interfaciais polimero-argila (Coelho, 2010). As
propriedades térmicas, opticas, de inflamabilidade e de resisténcia a solventes
também sdo melhoradas pela incorporacdo da argila no polimero. A maior
estabilidade térmica esta relacionada com a diminuicdo da difusdo das
moléculas de oxigénio para interior do nanocompdsito devido a barreira
formada pelas particulas da argila. Assim, sem oxigénio, principal fator de
deterioracdo do polimero, o nanocompdsito € mais resistente a degradacao
oxidativa (Sinha Ray e Okamoto, 2003).

Vale salientar que os contaminantes organicos presentes nas bentonitas
podem afetar a quantidade de modificador organico incorporado nas galerias
da argila durante a modificagio da mesma por troca catidnica.
Consequentemente, eles podem indiretamente afetar as interacdes
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polimero/argila, e assim a extensdo de intercalagdo ou esfoliagdo no
nanocompésito final. Portanto, € fundamental uma purificacdo capaz de
remover seletivamente matéria organica das bentonitas (sem variar sua
estrutura) bem como outros contaminantes para maximizar a eficiéncia do
processo de modificagdo organica antes da incorporacdo no polimero. Esse
interesse de remover matéria organica deve-se a necessidade de purificagdo
destes solidos para varios fins de aplicacao (De Sousa Santos, 1989; Leite et
al., 2010). Além disso, a forma de preparacao da argila organofilica, como por
exemplo, a quantidade de agua empregada como meio dispersante também
afeta na qualidade da argila organofilica e, consequentemente, do
nanocompdsito (Silva et al., 2009).

3.7 Nanocompositos

Nanocompésitos poliméricos compreende uma classe de materiais hibridos
onde substancias inorganicas de dimensdées nanométricas sado dispersas
dentro de uma matriz polimérica (Wang, 2001). Um dos sistemas mais
promissores € o hibrido baseado em polimeros organicos e argilominerais
inorganicos constituidos de silicatos em camadas (Tidjani e Wilkie, 2001). Os
nanocompositos polimero/silicatos em camadas sdo similares aos compoésitos
poliméricos convencionais, pois eles usam cargas para obter propriedades as
quais nao estdo disponiveis nos polimeros ndo carregados. Entretanto, ao
contrario dos compoésitos convencionais que mostram melhoramento de
propriedades (mecanicas, térmicas, de barreira, retardancia de chama e
estabilidade dimensional) empregam elevados teores de carga (10 — 60 % em
massa), 0s nanocompositos mostram melhoramento destas propriedades
utilizando baixos niveis de carga (1 - 5% em massa). Isto é possivel uma vez
que as cargas nos nanocompositos nao estdo apenas em dimensdes
nanométricas, mas dispersas e interagindo com o polimero em escala
nanométrica (Novak, 1993; Sinha Ray e Okamoto, 2003; Utracki, 2004).

Existem trés métodos principais empregados na preparacao de

nanocompositos polimero/silicatos em camadas,sdo estes: polimerizagdo in
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situ, intercalagcdo por solugéo e intercalagédo no estado fundido(Li et al., 2003;
Utracki, 2004).

Na polimerizacdo in situa argila organofilica é misturada e dispersa no
monémero o qual penetra entre as suas lamelas expandindo-a e iniciandoa
reacao de polimerizacao. Este foi o primeiro método empregado para sintetizar
nanocompdsitos polimero-silicato em camadas e atualmente € o processo
convencional de sintese de nanocompdsitos com matriz termofixa
(Messersmith e Giannelis, 1994).No método de intercalacdo por solucao
polimero e argila sdo dispersos em solvente organico, onde o polimero é
adsorvido nas camadas expandidas do silicato. Com a evaporagao do solvente
as camadas do silicato reorganizam-se formando uma estrutura
intercalada.Economicamente e ambientalmente se trata de um método pouco
viavel por envolver o uso de grandes quantidades de solventes organicos, no
entanto, este tipo de rota permite a intercalacdo de polimeros com baixa ou
nenhuma polaridade (Shen et al., 2002).

Desde que foi introduzido por Giannelis em 1990, a intercalagdo por fusado
se tornou o método mais atrativo para a preparagcdo de nanocompdsitos
polimeros/silicatos em camadas. Nele o polimero é misturado com a argila
organofilica e em seguida, processado para fundir o material e permitir a
intercalagdo das moléculas organicas entre as lamelas do silicato. O método de
intercalacdo por fusdo tem como principais vantagens o baixo custo, a
auséncia de solventes e a utilizacdo de equipamentos convencionais de
processamento tais como misturadores, extrusoras e injetoras, o que favorece
a producao em escala (Davis et al., 2002; Shen et al., 2002; Sinha Ray e
Okamoto, 2003).

Existe um grande interesse, por parte da industria e pesquisadores,nousodo
polipropileno (PP) para preparacdo de nanocompdsitos em funcdo deste
termoplastico exibir uma combinacgdo atrativa de baixo custo, baixa densidade
e versatilidade em termos de propriedades e aplicacdes (Twede e Goddard,
2010). Além disso, se espera que com a preparagdo dos nanocompodsitos
algumas limitacbes apresentadas pelo PP tais como: baixa propriedade de
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barreira ao oxigénio, baixa estabilidade térmica e dimensional possam ser

transpostas ampliando assim sua gama de aplicagdes(Modesti et al., 2006).

As propriedades dos nanocompositos PP/argila organofilica sdo fortemente
dependentes das caracteristicas da argila por isso, em geral na preparacao
desses materiais sdao empregadas argilas importadas comerciais
frequentemente provenientes de empresas como a National Lead Industries, a
Sud-Chemie e a Southern Clay Products. Entretanto, a origem e todo processo
envolvido na preparagcao desses insumos eleva o seu custo e pode inviabilizar
aaplicacdo desses nanocompdsitos poliméricos por industrias brasileiras
(Kawasumi et al., 1997; Coelho et al., 2007). Em funcao disto, neste estudo a
proposta foi utilizar argilas bentonitas, de origem regional, abundantes e de
baixo custo, na preparagdo dos nanocompoésitos. Para tanto antes da
modificacdo quimica, as argilas devem ser purificadas para remocao da
matéria organica, etapa esta de grande importancia visto que a presenca deste
contaminante pode intervir na eficiéncia de conversdo da argila natural em
organofilica e consequentemente reduzir as interagdes polimero/argila e assim

a extensao de intercalacao ou esfoliacado no nanocompadsito final.

O grau de esfoliacdo da argila em presenca do polimero bem como a
afinidade entre ambos € um dos fatores que governam o melhoramento das
propriedades dos nanocompgésitos(Garcia-Lépez et al, 2003). Conforme
reportado por Araujo et al. (2012) em seus estudos, a interacao interfacial entre
PP/argila organofilica pode ser alcancada através do uso de agentes

compatibilizantes.

O desenvolvimento de pesquisas sobre nanocompdésitos PP/argila vem se
ampliando muito nos ultimos anos e alguns pesquisadores tém proposto a
adicao de argila organofilica ndo ao polimero puro, mas a mistura de PP com
outros polimeros especialmente com o intuito de melhorar propriedades e
ampliar o uso deste pelas industrias, a exemplo da automobilistica.Alguns
desses estudos envolvendo especificamente TPO/argila para aplicacdes
automotivas e outras aplicacées foram reportados na literatura por (Garces et
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al., 2000; Mehta et al., 2004; Lee, L. J. et al., 2005; Mishra et al., 2005; Austin e
Kontopoulou, 2006; Ferreira et al., 2011).

3.8 Revisao Bibliografica Especifica

Mehta et al. (2004), prepararam nanocompdsitos de olefina termoplastica
(TPO)comercial composta de 70% em massa de PP isotético e 30% em massa
da borracha de etileno-propileno (EPR)/argila organofilica comercial Cloisite
20A (C20A) com teores de argila variando de 0,6 - 6,7% em massa. As
misturas foram preparadas em uma extrusora dupla e em seguida injetadas na
forma de corpos de prova de flexdao e impacto. Polipropileno enxertado com
anidrido maléico (PP-g-MA), em teores que variaram de 0,25% a 3,0 % em
massa, foi empregado como agente compatibilizante para as misturas. A
morfologia dos nanocompdsitos TPO/argila foi investigada com microscopia de
forca atbmica (MFA), microscopia eletrbnica de transmissao (TEM), e
difratometriade raiosX (DRX). As propriedades mecanicas e reoldgicas dos
nanocompositos também foram avaliadas. De acordo com os resultados, o
tamanho de particula da borracha EPR presente no nanocompdsitos
TPO/argila organofilica foi progressivamente reduzido com o incremento no
teor de argila.Os autores atribuiram essa reducdo ao aumento da viscosidade
do fundido com o incremento do teor de carga que segregou preferencialmente
para a regiao de interface entre as particulas de borracha e a matriz, impedindo
a coalescéncia; ou aos modificadores quimicos da argila e ao PP-g-MA que
atuaram como agentes interfaciais, reduzindo a tenséo interfacial e reduzindo o
tamanho de particula da borracha EPR. O aumento no teor de carga resultou
na elevacdo no valor do modulo de flexdo, sendo esta em tornode 50% para o
caso onde o teor de carga foi de 6,7% em massa. A resisténcia ao impacto
(1ZOD)das amostras sem entalhe aumentou substancialmente ou manteve-se
estavel, enquanto que a resisténcia ao impacto das amostras entalhadas

diminuiuna medida em que o teor de carga foi elevado.

Ahmadi et al. (2005), prepararam nanocompoésitos de etileno propileno
dieno/argila montmorilonitica organofilica (EPDM-CNsg) via fusdo empregando
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dois métodos de mistura distintos denominados pelos autores de método direto
e indireto. No método direto EPDM, argila organofilica e o
compatibilizante,oligbmero de EPDM enxertado com anidrido maléico (MAH -g-
EPDM) foram misturados em uma unica etapa empregando um misturador
dupla rosca. O método indireto foi realizado em dois estagios: No primeiro
estagio, compatibilizante (MAH -g- EPDM) e argila foram adicionados ao
misturador para produzir um concentrado. No segundo estagio os granulos de
MAH -g- EPDM/argila organofilica foram diluidos em EPDM para obter os
nanocompoésitos de EPDM-CNs. A argila montmorilonita organofilica foi
preparada, pelos autores, a partir de uma montmorilonita sddica com o
modificador orgénico octadecilamina e empregada em teores de 2 a 15 partes
por cem de borracha (pcr). O teor de compatibilizante foi mantido em 20 pcr
para todas as composicoes. Apds a preparacao dos nanocompdsitos, por
ambos os métodos, estes foram vulcanizados e em seguida moldados por
compressdo. Os autores também preparam compédsitos EPDM-argila
montmorilonita natural (EPDM-CCs). A dispersdo das camadas de silicato na
matriz de EPDM foi caracterizada por difratometria de raios X (DRX) e
microscopia eletrdnica de transmissdao (MET). Propriedades mecénicas,
térmicas e quimicas dos nanocompdsitos também foram avaliadas e
comparadas com os compédsitos obtidos. De acordo com os resultados, as
particulas da argila organofilica foram completamente esfoliadas na matriz de
EPDM independente do método de mistura empregado. Os ensaios mecanicos,
térmicos e quimicos mostraram que as propriedades dos nanocompositos
foram significativamente melhoradas com a adi¢do da argila organofilica e que
o método de mistura empregado teve pouca influéncia nos resultados. Por
outro lado quando comparados aos compdsitos convencionais 0s
nanocompdsitos exibiram excelentes propriedades mecénicas, térmicas e

quimicas.

Lee et al. (2005)avaliaram em seus estudos a morfologia e propriedades
mecanicas de nanocompdsitos a base de TPO/argila organofilica comercial
preparados pelo processo de fusdo empregando uma extrusora dupla rosca
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corrotativa. A TPO foi preparada a partir da mistura por fusdo de PP, nao
modificado e modificado com anidrido maléico (PP-g-MA), com 10%, 20%, 30%
e 40% de borracha de etileno-octeno. A quantidade de argila organofilica
empregada para preparagdao dos nanocompositos foi de 1%, 2,8% e 6,8%.
ApGs extrusdo os nanocompésitos de TPO/argila organofilica foram injetados
na forma de corpos de prova de tracdo e impacto 1ZOD e as propriedades
mecanicas avaliadas. As formulagdes finais continham teores de
aproximadamente 0, 1, 2,8 e 6,8% em peso de argila e 30% do elastobmero. A
morfologia dos nanocompdsitos, dispersdo da argila e fase elastomérica, foi
avaliada por microscopiaeletrénica de transmissdo (MET), microscopia de forga
atdbmica (MFA) e difratometria de raios X de alto angulo. De acordo com os
autores a adicao de argila na TPO levou a redugdo na razdo de aspecto da
fase dispersa-fase elastomérica bem como dotamanhoaparentedasparticulasdo
elastdbmero. Os autores atribuiram este ultimoao aumento naviscosidade do
fundidoe as particulas de argila que atuaram no sentido de prevenir a
coalescéncia dasparticulasdo elastdmero durante o processamento. Estas
reducdées foram mais significativas quando menores teores de argila foram
empregados. Ainda segundo os autores, as alteracbes morfolégicas
promovidas pela presencga das particulas de argila e do elastdmero resultam na
melhoria das propriedadesmecanicas dos nanocompositos. Entretanto, para os
autores existe umteorcritico de elastobmero,tamanho de particulas e/ou

distanciainterparticulaspara o qualesses materiais sdosuper-resistentes.

Lee et al. (2006b) dando prosseguimento ao estudo anterior (Lee, H. et al.
(2005)avaliaram o comportamento de expanséo térmica dos nanocompdésitos a
base de TPO/argila organofilica, previamente preparados, usando um
analisador  termomecéanico  (ATM). Osefeitosde = ambos,dominiosde
elastdmeroeparticulas da carga, sobre o comportamento de expansao térmica
dos nanocompdsitos foram investigados por meio de microscopia eletrénica de
transmissao (MET) e microscopia de forca atdmica (MFA). Segundo os autores
a adicao de elastdmeros tende a aumentar o coeficiente de dilatacdo térmica
linear. Por outro lado, a adicdo de argila diminui significativamente a expansao
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térmica das amostras injetadas, tanto nas direcbées transversais quanto nas do
fluxo, sendo mais significativo neste ultimo. Este efeito anisotropico das
particulas foi mais pronunciado com o incremento dos teores deargila e/ou de
elastbmero. Além disso, mais uma vez as andlises revelaram a
dependendéncia das dimensdes dasparticulas de ambos, argila e elastébmero,
com a concentragdo de argilano nanocompdsito; maiores teores de argila
resultam em maiores viscosidades do fundido e o efeito “barreira” da argila no

impedimento da coalescéncia das particulas do elastémero.

Chiu et al. (2010) prepararam nanocompdsitos a partir de blendas de
polipropileno (PP)/polietileno de alta densidade (PEAD) por processamento no
estado fundido em extrusora dupla rosca corrotativa. As blendas de PP e
PEAD, na proporgao de 1:1, ndo compatibilizadas e compatibilizads com15 %
em massa de EPDM enxertado com anidrido maléico (EPDM-MA) foram
misturadas com 3% e 5% de argila organofilica comercial Cloisite 15A (15A.
Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e
de raios X (DRX) que confirmaram a dispersdo da argila em escala
manométrica nas misturas de PP/PEAD sem e com o compatibilizante. As
micrografias revelaram que o compatibilizante foi eficiente em promover a
interacdo entre o PP e o PEAD e que as camadas da argila 15A foram
intercaladas e/ou parcialmente esfoliadas nas misturas de PP/PEAD quando
EPDM-MA estava presente, indicando assim a formacado de nanocompdsitos.
As propriedades térmicas e mecanicas também foram avaliadas. Resultados de
calorimetria exploratéria diferencial indicaram que a adi¢do da argila acelerou a
cristalizacdo do PP nas misturas por outro lado teve pouco efeito sobre o
PEAD. A presenca de EPDM-MA pouco influenciou o comportamento de
cristalizacdo e fusdo das misturas. O aumento da estabilidade térmica da
mistura PP/PEAD apds a formacéo de (nano) compdsitos foi confirmado pela
andlise termogravimétrica. A estabilidade térmica da mistura de PP/PEAD
melhorou apds a inclusdo da argila, isto é a formagdo de nanocompodsitos
aumentou a temperatura de degradacao térmica da mistura. A resisténcia a

tracdo/flexdo e o méddulo de flexdo da blenda aumentou ligeiramente com a
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presencga da argila 15A. Por outro lado, incorporacdo de EPDM-MA resultou na
diminuicdo destas propriedades e ganhos consideraveis quanto a resisténcia
ao impacto.

Ferreira et al. (2011)prepararam por fusdo misturas de PP/EPDM com
variadas razées PP:EPDM (90:10; 80:20; 70:30 e 60:40), ndo compatibilizadas
e compatibilizadas com o polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-
MA) em um misturador interno Haake Rheomix 600, operando com rotores do
tipo roller. A quantidade de argila empregada foi de1 pcr em relagdo a massa
de EPDM e a quantidade de PP-g-MA foi de 3 vezes a quantidade de argila.A
influéncia da argila e do compatibilizante na morfologia, propriedades
mecanicas e reoldgicas destas misturas foi avaliada. Antes da incorporacéo a
matriz polimérica (PP/EPDM) a argila bentonita foi purificada e modificada
organicamente, com o brometo de cetil trimetilambnio, com tecnologia
desenvolvida pelo grupo de pesquisa dos autores. Os dados de difratometria
de raios X mostraram que o teor de EPDM afetou a morfologia dos
nanocompositos. Nanocompdésitos intercalados desordenados foram obtidos
quando teores de 20% ou 40% de EPDM foram empregados e
intercalados/esfoliados para teores de 10% e 30% de EPDM. A incorporacao
da argila organofilica provocou alteragdes nas propriedades morfolégicas,
mecanicas e reoldgicas das misturas, especialmente daquelas preparadas com
30% em massa de EPDM onde a agdo compatibilizante da argila foi
observada.O processo de compatibilizacao praticamente nao foi alterado com a
incorporacdo simultdnea da argila e do PP-g-MA, fato esse que segundo os
autores, sugere que a argila organofilica pode substituir o compatibilizante
organico PP-g-MA, no melhoramento da interface e estabilizacdo da morfologia
das blendas PP/EPDM.

Braga et al. (2012), prepararam nanocompdésitos de TPO comercial a base
de PP(50%) e EPDM (50%)/argila organofilica pelo processo de intercalacao
no estado fundido em camara interna de mistura acoplada a um reémetro de
torque Haake. Segundo os autores, incialmente foram preparados
concentrados do agente compatibilizante prolipropileno modificado com
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anidrido maleico (PP-MA) e argila organofilica comercial importada (Claytone
40) (argila organofilica) nas proporgdes de 1:1, 2:1 e 3:1 os quais foram
posteriormente diluidos na matriz TPO mantendo o teor de argila fixo em 5%
em massa. A morfologia e a caracterizacao estrutural das misturas foram
avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difratometria de
raios X (DRX), respectivamente. A fim de estabelecer a influéncia da razédo PP-
MA/argila organofilica no comportamento dos nanocompdsitos as propriedades
mecanicas (moédulo elastico, tragdo e alongamento na ruptura), térmicas e
reolégicas também foram investigadas. De acordo com os autores, o0s
resultados mostraram que a presencga do agente compatibilizante (PP-MA) bem
como a razdo entre este e a argila organofilica tiveram influéncia nas
propriedades dos nanocompdsitos afetando também o grau de cristalinidade e
0 processo de cristalizagdo. A adicao de maiores teores de PP-MA promoveu
uma melhor dispersdo da argila organofilica na matriz de TPO. Conforme
revelado pela difratometriade raiosX e confirmados pela reometria, foram
obtidos nanocompésitos com estruturas mistas intercaladas e esfoliadas que
resultaram em maiores valores de moédulo e deformacdo na ruptura,

especialmente quando a raz&o de 3:1de PP-MA/argila foi empregada.

Bendjaouahdou e Bensaad (2013), estudaram os efeitos da adi¢cdo de argila
bentonita organofilica comercial na morfologia e balangco de propriedades
(resisténcia ténsil e tenacidade) da blenda imiscivel de polipropileno (PP) e
borracha natural. As blendas de nanocompésitos (nanoblendas) foram
preparadas por processamento no estado fundido; inicialmente misturadas em
um moinho do tipo Brabender e em seguida processadas em uma extrusora
monorosca. Neste estudo, foram avaliadas seis formulacdes, com teores de 0,
1, 3, 5, 7 e 9% em massa de argila organofilica. A razdo em massa de
PP/borracha natural foi mantida constante em 90/10. As amostras foram
moldadas por compressao na forma de corpos de prova de tracao e impacto e
suas propriedades mecéanicas determinadas. As nanoblendas também foram
caracterizadas morfologicamente, por difratometria de raios X (DRX) e

microscopia eletrénica de varredura (MEV); termicamente por termogravimetria
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(TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC); quanto a estabilidade
quimica pelo método gravimétrico e reologicamente. Segundo os autores, de
forma geral melhores resultados quanto as propriedades mecanicas, térmicas,
morfolégicase de resisténcia quimica (absor¢cdo a solvente), foram obtidas
quando o teor de 3% de argila organofilica foi empregado. De acordo com o0s
autores esse teor de argila resultou em um bom balango entre rigidez(expressa
pela resisténcia a tracdo edureza)e ductilidade(expressa pelo alongamento na
rupturae resisténcia ao impacto). Além disso, os resultados de DRX
confirmaram a intercalacdo das cadeiasmacromolecularesdamisturaentre as
lamelas daargila organofilica, evidenciado pelo aumento da distancia
interplanar basal (dgo1)da argila no polimero difratometria; as micrografias
revelaram que os dominios da fase borracha foram reduzidos e melhores
distribuidos o que resultou consequentemente em melhores propriedades
mecanicas. Os resultados de DSC mostraram que a intercalagao da borracha
natural entre as lamelas da argila e a interagdo desta com o polipropileno
resultou na diminuicdo dos tamanhos dos cristaliios do PP e

consequentemente da sua temperatura de fuséao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A olefina termoplastica (TPO) empregada nesse estudo foi composta de
polipropileno (PP, H103, densidade de 0,905 g/cm?® e indice de fluidez de 40
g/10 min a 230 °C/2,16 Kg) da Braskem e do terpolimero de
etileno-propileno-dieno (EPDM, Keltan 3200A, densidade de 0,860 g/cm® e
49% de etileno e viscosidade Mooney 51, ML (1 + 4) a 125 °C) da DSM
Elastomers Brazil, nas propor¢cées PP/EPDM de 90:10 e 70:30 (massa/massa).

A argila bentonita Argel 35® (AN) proveniente da Bentonit Unido Nordeste,
Campina Grande/PB foi empregada como carga na preparacdo dos
nanocompdsitos. De acordo com as informacdes do fornecedor a argila AN foi
modificada organicamente com diferentes surfactantes e/ou por diferentes rotas
de organofilizagdo no Laboratoério de Fisico-quimica da Unidade Académica de
Mineracdo e Geologia/UFCG/Campina Grande/PB. A argila montmorilonita
organofilica comercial (Cloisite 20A), fornecida pela Southern Clay Products,
Texas/EUA foi também empregada neste estudo para fins de comparacgao. As
caracteristicas das argilas organofilicas empregadas estdo apresentadas na
Tabela 4.1. Os difratogramas de todas as argilas empregadas neste estudo
estdo apresentadas no Anexo 1.

Polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA, Ponbond®3200,
quantidade de anidrido maléico 1% em massa e indice de fluidez de 115 g/10
min a 190°C/2,16 Kq) fornecido pela Chemtura Industria Quimica do Brasil Ltda

foi empregado como compatibilizante comercial.
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Tabela 4.1 - Propriedades das argilas empregadas neste estudo.

Argila Cadigo Modificador organico g doo1(nm)
(meq/g de argila)
Montmorilonita C20A Mjon quaternario de amoénio cloreto de dimetildi(estearina 0,95 2,66
Cloisite 20A hidrogenada) — 2MTH*
APO @fon quaternario brometo de trimetilhexadecil aménio 0,92 2,27
Bentonita MH fon quaternario brometo de trimetilhexadecil aménio 0,92 3,80
Argel 35 MT fon quaternario brometo de trimetilhexadecil aménio 0,92 4,10
e
AFA ®jon quaternario brometo de tributilhexadecilfosfonio 0,92 2,30

*T representa (~65 % de C18, 30 % de C16 e 5 % C14).

**Q valor de dgp1da argila comercial C20A conforme reportado na ficha técnica foi de 2,42 nm, préximo ao determinado neste estudo(Southernclay,
2010).
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4.2 Meétodos

4.2.1 Preparagdo dos Nanocompdsitos

Foram preparados nanocompdsitos a partir das TPOs, com proporcdes de
PP/EPDM de 90:10 e 70:30, empregando trés concentracdes de argila organofilica, 1, 3
e 5 pcr em relacado a massa de EPDM. A influéncia do agente compatibilizante PP-g-MA
na preparacado destas TPOs foi avaliada e a razdo em massa de PP-g-MA para argila

foi fixada em 1:1.

As TPOs e os nanocompésitos nao compatibilizados e compatibilizados foram
preparados por fusdo, em um misturador interno do redmetro de torque Haake,
operando com rotores do tipo roller a uma temperatura de 180 °C e velocidade de
50 rpm por 15 minutos. Todos os materiais, exceto o EPDM, foram secos em estufa a

vacuo a 80°C por 12 horas antes do processamento.

A massa dos insumos que foi alimentada no misturador foi calculada de forma a se
obter um fator de enchimento (f) de 70% de acordo com a Equacgédo 4.1 (Gregory,
1972), onde p corresponde a densidade da mistura na temperatura de processamento

e Vr ao volume livre da cadmara de processamento do misturador interno.

m=pfv, (4.1)

A composicdo e a codificacdo das amostras preparadas neste estudo estao
apresentadas nas Tabelas 4.2 a 4.4.
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Tabela 4.2 -

Composicdao e codificaggo da TPO

(PP/EPDM 90:10)e dos

nanocompositos TPO/argila com 1,3 e 5 pcr de argila organofilica. Amostras nao

compatibilizadas.

Teor de

Amostra argila PP EPDM “le Cédigo
ey @ (9 (9)

PP/EPDM 45 5 0 PE91
PP/EPDM/C20A 45 5 0,05 PEC20A911
PP/EPDM/APO 1 45 5 0,05 PEA911

PP/EPDM/MH 45 5 0,05 PEMH911
PP/EPDM/MT 45 5 0,05 PEMTO911
PP/EPDM/AFA 45 5 0,05 PEAFA911
PP/EPDM/C20A 45 5 0,15 PEC20A913
PP/EPDM/APO 45 5 0,15 PEA913
PP/EPDM/MH 3 45 5 0,15 PEMH913
PP/EPDM/MT 45 5 0,15 PEMT913
PP/EPDM/AFA 45 5 0,15 PEAFA913
PP/EPDM/C20A 45 5 0,25 PEC20A915
PP/EPDM/APO 45 5 0,25 PEA915
PP/EPDM/MH S 45 5 0,25 PEMH915
PP/EPDM/MT 45 5 0,25 PEMT915
PP/EPDM/AFA 45 5 0,25 PEAFA915
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Tabela 4.3 - Composigcdo e codificacdo da TPO

(PP/EPDM  90:10)

e dos

nanocompositos TPO/argila com 1, 3 e 5 pcr de argila organofilica. Amostras

compatibilizadas.

Amostra PP EPDN PP-g-MA Argila Caodigo
(9) (9) (9) (9)

PP/EPDM/PP-g-MA 45 5 0,05 0 PEP91
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 45 5 0,05 0,05 PEPC20A911
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 45 5 0,05 0,05 PEPA911
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 45 5 0,05 0,05 PEPMH911
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 45 5 0,05 0,05 PEPMTO11
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 45 5 0,05 0,05 PEPAFA911
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 45 5 0,15 0,15 PEPC20A913
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 45 5 0,15 0,15 PEPA913
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 45 5 0,15 0,15 PEPMH913
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 45 5 0,15 0,15 PEPMT913
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 45 5 0,15 0,15 PEPAFA913
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 45 5 0,25 0,25 PEPC20A915
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 45 5 0,25 0,25 PEPA915
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 45 5 0,25 0,25 PEPMH915
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 45 5 0,25 0,25 PEPMT915
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 45 5 0,25 0,25 PEPAFA915
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Tabela 4.4 - Composicdo e codificagago da TPO

(PP/EPDM 70:30) e dos

nanocompositos TPO/argila com 1, 3 e 5 pcr de argila organofilica. Amostras nao

compatibilizadas.

Teor de

Amostra argila PP EPDM “le Cédigo
ey @ (9 (9)
PP/EPDM 35 15 0 PE73
PP/EPDM/C20A 35 15 0,15 PEC20A731
PP/EPDM/APO 1 35 15 0,15 PEA731
PP/EPDM/MH 35 15 0,15 PEMH731
PP/EPDM/MT 35 15 0,15 PEMT731
PP/EPDM/AFA 35 15 0,15 PEAFA731
PP/EPDM/C20A 35 15 0,45 PEC20A733
PP/EPDM/APO 35 15 0,45 PEA733
PP/EPDM/MH 3 35 15 0,45 PEMH733
PP/EPDM/MT 35 15 0,45 PEMT733
PP/EPDM/AFA 35 15 0,45 PEAFA733
PP/EPDM/C20A 35 15 0,75 PEC20A735
PP/EPDM/APO 35 15 0,75 PEA735
PP/EPDM/MH S 35 15 0,75 PEMH735
PP/EPDM/MT 35 15 0,75 PEMT735
PP/EPDM/AFA 35 15 0,75 PEAFA735
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Tabela 4.5 - Composigcdo e codificacado da TPO

(PP/EPDM  70:30)

e dos

nanocompositos TPO/argila com 1, 3 e 5 pcr de argila organofilica. Amostras

compatibilizadas.

Amostra PP EPDN PP-g-MA  Argila Codigo
@ (@ @ (@)

PP/EPDM/PP-g-MA 35 15 0,15 0 PEP73
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 35 15 0,15 0,15 PEPC20A731
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 35 15 0,15 0,15 PEPA731
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 35 15 0,15 0,15 PEPMH731
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 35 15 0,15 0,15 PEPMT731
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 35 15 0,15 0,15 PEPAFA731
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 35 15 0,45 0,45 PEPC20A733
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 35 15 0,45 0,45 PEPA733
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 35 15 0,45 0,45 PEPMH733
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 35 15 0,45 0,45 PEPMT733
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 35 15 0,45 0,45 PEPAFA733
PP/EPDM/PP-g-MA/C20A 35 15 0,75 0,75 PEPC20A735
PP/EPDM/PP-g-MA/APO 35 15 0,75 0,75 PEPA735
PP/EPDM/PP-g-MA/MH 35 15 0,75 0,75 PEPMH735
PP/EPDM/PP-g-MA/MT 35 15 0,75 0,75 PEPMT735
PP/EPDM/PP-g-MA/AFA 35 15 0,75 0,75 PEPAFA735
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4.2.2 Preparacéo dos Corpos de Prova

As TPOs e os nanocompésitos TPO/argila provenientes do misturador interno,
secos ao ar foram colocadas entre placas de aluminio e em seguida moldadas por
compressao na forma de filmes (espessura de aproximadamente 0,05 mm) em uma
prensa hidraulica Somar aquecida eletricamente a uma temperatura de 180 °C. O
procedimento consistiu em realizar inicialmente uma pré-prensagem, sem carga,
durante 10 seg, seguida de prensagem com uma carga de 3 Toneladas pelo mesmo
intervalo de tempo. Posteriormente as amostras foram retiradas da prensa e resfriadas
a temperatura ambiente para em seguida serem cortadas com o auxilio de uma faca de
corte na forma de corpos de prova de tragcdo de dimensées 100 mm x 10 mm x
0,05 mm, segundo a norma ASTM D-882.

4.3 Caracterizacoes

As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), propriedades reoldgicas e mecanicas. Os equipamentos

empregados e as condicdes de operacado adotadas estdo descritos a seguir.

4.3.1 Difratometria de Raios X (XRD)

As analises de difratometria de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente
em um equipamento Shimadzu XDR-7000 a 40kV e 30 mA e com um comprimento de
onda A CuK a = 1,5418A. As amostras foram examinadas em dois intervalos de 260, 2,0
al2 graus e 2,0 a 30,0 graus, a uma taxa de 2°/min. Padrbes de difratometria de
raios X foram obtidos para determinar a distancia interplanar basal (doo1) das argilas
nao incorporadas e incorporadas na matriz polimérica a base de TPO, por meio da lei
de Bragg, conforme Equagéo 4.2 (Utracki, 2004).

_8,8264237

door =~ — (4.2)

Onde: dgo1 € a reflexédo basal do plano (001) do argilomineral na argila em (nm);

B € o angulo do pico referente a reflexdo basal (001) da montmorilonita em (graus).
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4.3.2  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura dos corpos de prova foi avaliada em um microscopio eletrdnico de
varredura SuperScan SS X550 da Shimadzu. Esta analise foi realizada na area
transversal das amostras criogenicamente fraturadas em nitrogénio e recobertas com
uma fina camada de ouro,para evitar o acumulo de cargas, empregando um

metalizador Sanyu eléctron modelo Quick Coater SC-701.

4.3.3 Propriedades Mecéanicas

Os testes de tragdo foram conduzidos a temperatura ambiente em uma maquina
Instron3366 acoplada a um microcomputador contendo o programa Bluehill. Utilizou-se
célula de carga de 500 N e velocidade de afastamento das garras de 10 mm/min. As
dimensdes dos corpos de prova, medidas com um micrdmetro Digimess, foram de
aproximadamente 0,05 mm de espessura, 100 mm de comprimento e 10 mm de
largura.

As propriedades mecanicas em tragdo foram analisadas estatisticamente. Os
resultados obtidos durante o experimento foram tabulados submetidos a analise de
variancia utilizando-se o teste “F” a 5 % de probabilidade. Para tanto, foram realizados
quatro ensaios, dois utilizando as matrizes PE73 e PEP73 e dois empregando as
matrizes PE91 e PEP91, com teores de carga de 1 pcr e 3 pcr incorporados as

matrizes.

O delineamento experimental utilizado em cada ensaio foi o de blocos inteiramente
casualizados em arranjo fatorial 2 x 6, com doze tratamentos e quatro repeticoes,
constituidos de duas matrizes (PE e PEP) e seis tipos de cargas (Sem carga, A, AFA,
C20A, MH e MT), totalizando 48 corpos de prova para cada ensaio. O Anexo 2 mostra
um exemplo do calculo estatistico empregado neste estudo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difratometria de RaiosX (DRX)

As Figuras 5.1 a 5.6 mostram os difratogramas das TPOs, com razées de PP/EPDM
correspondentes a 90:10 e 70:30 e dos nanocompositos TPO/argila, contendo 1, 3 e 5
pcr de diferentes argilas organofilicas, ndo compatibilizadas e compatibilizadas com
PP-g-MA, com 26 variando de 2-30° (esquerda) e 2-12° (direita).De acordo com a
Figura 5.1 (a) fica evidenciado que a incorporacao de 1 pcr das argilas organofilicas a
TPO PE91, TPO formada pela mistura de PP/EPDM 90:10 nao compatibilizada,
praticamente ndao afetou na morfologia do PP pois o0s picos caracteristicos do PP
monoclinico (fase a), em 26 aproximadamente igual a 14,2°; 16,8°; 18,5°%; 19,9% e 21,8°
correspondentes aos planos (110); (040); (130); (111); e (131) + (041), respectivamente
(Miller, 1960), ndo mudaram de posi¢cao; houve apenas diminui¢do na intensidade dos
mesmos. Por outro lado, quando 1 pcr das argilas organofilicas foi incorporado a TPO
compatibilizado (PEP91), Figura 5.1 b, os picos em 26 aproximadamente igual a
14,159%; 16,8%; 18,5° foram deslocados para menores valores, além disso houve reducao
da intensidade dos picos e o surgimento de um novo pico para a TPO preparado com a
argila organofilica C20A (PEPC20A911) em 16°, conforme indicado por uma seta na
referida figura.Braga e colaboradores (2012) em estudo semelhante quando
prepararam nanocompésitos de PP/EPDM/argila organofilica (Claytone 40)
compatibilizadas com PP-g-Ma obtiveram resultados semelhantes com o aparecimento
de um pico nos difratogramas caracteristico de uma possivel fasey (26 = 17,21°). Os
autores sugerem que uma possivel explicagdo para esse comportamento seja a
presenca do agente compatibilizante no sistema, que em funcédo de serem moléculas
de baixa massa molar possibilitou uma maior mobilidade da cadeia polimérica,
reduzindo a viscosidade e promovendo alteracbes na estrutura cristalina da fase
PP(Braga et al., 2012).
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Figura 5.1 - Padrdes de raios X das TPOs com razdes de PP/EPDM de 90:10 e dos
nanocompositos nao compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 1 pcr das

argilas organofilicas.
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Observa-se também, a partir dos difratogramas registrados em 26 variando de 2° a
12° (Figuras 5.1 a e b), que a incorporacdo de 1 pcr das argilas as TPOs néao
compatibilizada e compatibilizada (PE91 e PEP91) néo resultou no surgimento de picos
correspondentes ao plano de reflexao (001) das argilas organofilicas. O nao surgimento
de picos pode ser atribuido a formacao de nanocompdsitos com morfologia esfoliada
ou a nao deteccao do pico devido a pequena quantidade de argila. A auséncia de pico
em um difratograma,correspondente a reflexdo basal (001) da argila no polimero,
sugere que as camadas do silicato estdo delaminadas e aleatoriamente dispersas na
matriz polimérica. Nesse caso, a excelente nanodispersao do silicato em camadas
dentro da matriz polimérica é acompanhada pela perda da ordem de empilhamento das
camadas da argila(Manzi-Nshuti e Wilkie, 2007; Rao e Pochan, 2007). Resultado
semelhante foi obtido por (Morelli e Ruvolo Filho, 2010; Ferreira et al., 2011; Braga et
al., 2012).

Os difratogramas das TPOs e dos respectivos nanocompdsitos preparados com a
mistura PP/EPDM 70:30, ndo compatibilizadas e compatibilizadas, e com 1 pcr das
argilas organofilicas estao apresentados na Figura 5.2. De acordo com a Figura 5.2 a
fica evidenciado que a incorporacao deste teor das argilas ao TPO nao compatibilizado
(PE73), resultou no deslocamento dos picos, registrados em 26 aproximadamente igual
a 14,2° 16,8% 18,5%° para menores valores. A intensidade dos referidos picos
apresentou pouca variagdo e houve o surgimento de um novo pico para a TPO
preparado com a argila organofilica MH (PEMH731) em 16°, conforme indicado por
uma seta na referida figura. Para as TPOs,compatibilizadas, contendo 1 pcr das argilas
(Figura 5.2 b) ndo houve deslocamento dos picos; apenas uma diminuicdo na
intensidade dos mesmos. Da mesma forma que foi observada para as TPOs 90:10
(Figura 5.1), os difratogramas registrados em 26 variando de 2° a 12° (Figuras 5.2 a e
b), mostram que a incorporacao de 1 pcr das argilas as TPOs nao compatibilizada e
compatibilizada (PE73 e PEP73) nao resultou no surgimento de picos correspondentes
ao plano de reflexdo (001) das argilas organofilicas. Portanto, para estas TPOs nao foi
possivel confirmar a formagao de nanocompdsitos por meio da difratometria de raios X
a altos angulos. Analises complementares como a difratometria de raios X a baixos

angulos ou a microscopia eletrénica de transmissdo s&o necessarias.
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Figura 5.2 - Padrdes de raios X das TPOs com razdes de PP/EPDM de 70:30 e dos
nanocompdsitos ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 1 pcr das
argilas organofilicas.
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A incorporagdo de 3 pcr das argilas organofilicas a TPO 90:10 (PE91) nao
compatibilizada, praticamente n&o afetou na morfologia do PP pois os picos
caracteristicos do PP monoclinico (fase a), em 26 aproximadamente igual a 14,2%
16,8% 18,5% 19,9° e 21,8° correspondentes aos planos (110); (040); (130); (111); e
(131) + (041), respectivamente (Miller, 1960), nao mudaram de posi¢ao; houve apenas
diminuicdo na intensidade dos mesmos (Figura 5.3 a). Este foi o mesmo
comportamento observado quando 1 pcr das argilas foram adicionadas a esta TPO
PE91 (Figura 5.1 a). Por outro lado, quando 3 pcr das argilas foi incorporado a TPO
compatibilizada (PEP91), Figura 5.3 b, houve diminuigcdo na intensidade dos picos em
26 aproximadamente igual a 14,15%; 16,8% 18,5° e o surgimento de um novo pico em
162 para praticamente todos os nanocompdsitos exceto o preparado com a argila
C20A, conforme indicado por uma seta na referida figura. E possivel que a presenca do
agente compatibilizante tenha promovido uma maior mobilidade da cadeia e
consequentemente alteragdes na estrutura cristalina da fase PP conforme reportado
por Braga et al. (2012) em estudo semelhante. Observa-se também que a adigdo de
3 pcr das argilas a TPO compatibilizada resultou no surgimento de picos
correspondentes ao plano de reflexdo (001) das argilas, com valor igual ou superior a
3,6 nm, indicando que neste caso deve ter ocorrido a formagédo de nanocompositos.

A Figura 5.4 mostra os difratogramas das TPOs 70:30 ndo compatibilizadas e
compatibilizadas (PE73 e PEP73) contendo 3 pcr das argilas organofilicas. Neste caso
houve também diminui¢cdo na intensidade dos picos em 26 aproximadamente igual a
14,2°; 16,8°%; 18,5° e o0 surgimento de um novo pico em 16° para as TPOs nédo
compatibilizadas (Figura 5.4 a). Isto indica que a morfologia do PP foi alterada pela
incorporacao de 3 pcr das argilas. Para as TPOs compatibilizadas (Figura 5.4 b) os
picos em 26 aproximadamente iguais a 14,2°; 16,8°; 18,5° ndo mudaram de posicao;
houve apenas uma diminuicdo na intensidade e unicamente o nanocompdsito
preparado com a argila organofilica MT mostrou novo pico em 16°. Observa-se também
que a adicao de 3 pcr das argilas as TPOs ndo compatibilizadas e compatibilizadas
com PP-g-MA resultou no surgimento de picos correspondentes ao plano de reflexao
(001) das argilas, com valores iguais ou superior a 4,0 nm e 3,6 nm, respectivamente,
indicando que neste caso deve ter ocorrido a formacao de nanocompasitos.
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Figura 5.3 - Padrées de raios X das TPOs com razdes de PP/EPDM de 90:10 e dos
nanocompdsitos ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 3 pcr das

argilas organofilicas.
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Figura 5.4 - Padrdes de raios X das TPOs com razdées de PP/EPDM de 70:30 e dos
nanocompdsitos ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 3 pcr das

argilas organofilicas.
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A incorporagdo de 5 pcr das argilas organofilicas a TPO 90:10 (PE91) néo
compatibilizada, praticamente n&o afetou na morfologia do PP pois os picos
caracteristicos do PP monoclinico (fase a), em 26 aproximadamente igual a 14,2%
16,8% 18,5% 19,9° e 21,8° correspondentes aos planos (110); (040); (130); (111); e
(131) + (041), respectivamente (Miller, 1960), ndo mudaram de posi¢ao; houve apenas
diminuicdo na intensidade dos mesmos (Figura 5.5 a). Este foi o mesmo
comportamento observado quando 1 e 3 pcr das argilas organofilicas foram
adicionadas a esta TPO PE91. Por outro lado, quando 5 pcr das argilas organofilicas
foi incorporado a TPO compatibilizada (PEP91), Figura 5.5 b, houve diminuicdo na
intensidade dos picos em 26 aproximadamente igual a 14,15°% 16,8° 18,5 e o
surgimento de um novo pico em 16° para praticamente todos os nanocompdésitos,
conforme indicado por uma seta na referida figura. Observa-se também que a adicao
de 5 pcr das argilas a TPO compatibilizada com PP-g-MA resultou no surgimento de
picos correspondentes ao plano de reflexao (001) das argilas organofilicas, com valor
igual ou superior a 3,6 nm, indicando que neste caso deve ter ocorrido a formacao de

nanocompésitos.

A Figura 5.6 mostra os difratogramas das TPOs70:30 ndo compatibilizadas e
compatibilizadas (PE73 e PEP73) contendo 5 pcr das argilas organofilicas. Neste caso
houve também diminuigcdo na intensidade dos picos em 26 aproximadamente igual a
14,2°; 16,8%; 18,5° e o0 surgimento de um novo pico em 16° para as TPOs néao
compatibilizados (Figura 5.6 a). Isto indica que a morfologia do PP foi alterada pelo
aumento do teor de EPDM e incorporacdo de 5 pcr das argila. Para as
TPOscompatibilizadas (Figura 5.6 b) os picos em 20 aproximadamente iguais a 14,2%;
16,8°; 18,5° ndo mudaram de posicdo; houve apenas uma diminui¢do na intensidade e
mostrou novo pico em 16°. Observa-se também que a adicdo de 5 pcr das argilas
asTPOs nao compatibilizadas e compatibilizadas com PP-g-MA resultou no surgimento
de picos correspondentes ao plano de reflexao (001) das argilas organofilicas, com
valores iguais ou superior a 4,0 nm e 3,6 nm, respectivamente, indicando que neste

caso deve ter ocorrido a formacao de nanocompdsitos.
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Figura 5.5 - Padrées de raios X das TPOs com razdes de PP/EPDM de 90:10 e dos
nanocompositos ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 5 pcr das

argilas organofilicas.
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Figura 5.6 - Padrdes de raios X das TPOs com razdes de PP/EPDM de 70:30 e dos
nanocompositos ndo compatibilizados (a) e compatibilizados (b) contendo 5 pcr das

argilas organofilicas.
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi empregada para verificar a
morfologia dos sistemas bem como a influéncia do agente interfacial na dispersao das
argilas.

A Figura 5.7 mostra as superficies de fratura* da TPO nao compatibilizada (PE91) e
compatibilizada com PP-g-MA® (PEP91) sem argila e com 1pcr das argilas A, AFA,
C20A, MH e MT. As micrografias estao apresentadas com ampliacées de 1000X.

Na superficie de fratura da TPO PE91 observa-se a presenca de vazios na forma
esférica a presenca e a presenca de aglomerados (regides brancas) de tamanhos
distintos e mal distribuidos ao longo da superficie que pode ser a fase elastomérica
devido a fraca adeséo interfacial entre 0 PP e o EPDM n&o compatibilizado (PE91)
favorecendo o facil arrancamento dos dominios de borracha da matriz PP.

Para a TPO compatibilizada (PEP91) ndo se observa a presenca de vazios e as
regides brancas, atribuidas a fase elastomérica sdo de menor tamanho e estdo melhor
distribuidas devido a forte adeséo interfacial entre eles (PP e EPDM). Por esta razéo a
resisténcia a tracao desta TPO (PEP91) foi maior do que a da TPO nao compatibilizada
(PE91).Braga e Furtado (2012), em estudo semelhante, verificaram que a presenca do
agente compatibilizante resultou em uma morfologia com superficie de fratura mais
regular com reducdo do tamanho dos dominios da fase elastomérica devido a maior

interagao entre as fases polimero/elastobmero.

*As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido.

®0 teor de compatibilizante (PP-g-MA) empregado equivale a 3 vezes a quantidade de argila.
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PEMT911 PEPMT911
Figura 5.7— Micrografias das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 1 pcr de carga.

A Figura 5.7 mostra que, quando 1pcr da argila organofilica codificada como A foi
adicionado a TPO nao compatibilizada ainda se observa a presenga de particulas
brancas (possivelmente elastdbmeros) com tamanhos heterogéneos e a presenca de
vazios em quantidade e tamanho menor do que foi observado para a TPO sem argila
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(PE91). Alincorporagao de 1pcr da argila a TPO compatibilizada (PEPA911) resultou na
redugdo significativa do tamanho dos aglomerados brancos, mas os vazios estédo
presentes nesta superficie. Por esta razao a resisténcia a tragcdo da TPO PEPA911 foi
baixa.Segundo Kim e colaboradores (2007) a adicdo conjunta da argila organofilica e
do agente interfacial pode levar a reducdo do tamanho e mudanga nos formatos
irregulares dos dominios do elastébmero, em funcéao de efeitos reoldgicos e de barreira
durante o processamento no estado fundido.

A morfologia da TPO PEAFA911, ndo apresentou vazios, mas se observa a
presenca de muitos aglomerados de particulas (possivelmente da fase elastomérica)
com tamanhos distintos. Isto pode ser resultado da fraca interacao interfacial do
PP/EPDM quando preparado na presenca desta argila (AFA). Quando esta argila foi
adicionada a TPO compatibilizada houve uma reducdao no tamanho e na quantidade
dos aglomerados, mas ha a presenca de vazios. Portanto, a combinagao
compatibilizante/argila AFA ndo foi eficiente em aumentar a adesdo interfacial da
mistura PP/EPDM. Por isto a resisténcia a tracdo destas TPOs (PEAFA911 e
PEPAFA911) foram iguais (Tabela 5.2e Figura 5.13).

Na superficie de fratura da TPO PEC20A911 observa-se a presenca de vazios de
tamanhos pequenos e a auséncia de aglomerados brancos. Por outro lado, ndo se
verifica a presenca de vazios e de aglomerados na TPO PEPC20A911. Neste caso €
possivel que a combinacao compatibilizante/carga tenha sido eficiente em aumentar a
adeséo interfacial das fases PP/EPDM. Isto foi confirmado pelos valores de
propriedades mecanicas, onde observou-se que a TPO PEPC20A911 apresenta
resisténcia a tragdo do que a TPO PEC20A911 (Tabela 5.2 e Figura 5.13).

Na superficie de fratura da TPO PEMH911 observa-se a presenca de vazios de
pequenos tamanhos de aglomerados de tamanhos heterogéneos, observa-se também
a presenga de vazios de pequenos tamanhos na TPO PEPMH911 sugerindo interfaces
PP/EPDM semelhantes para as duas TPOs, corroborando com os dados de
propriedades mecéanicos onde se observa o mesmo valor de resisténcia a tracao para
as TPOs PEMH911 e PEPMH911 (Tabela 5.2 e Figura 5.13).
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A TPO PEMT911 também apresenta vazios e aglomerados em sua superficie de
fratura. O tamanho dos vazios pareceu comparaveis aos apresentados nas superficies
de fratura das TPOs preparadas com as argilas MH e C20A. Ao contrario das demais
TPOs, a TPO PEPMT911 nao apresentou vazios em sua superficie de fratura e nem
agregados elastoméricos, isto indica que a combinagdo compatibilizante/argila foi
eficiente em aumentar a interagdo das fases PP/EPDM para este caso. Conforme
(Tabela 5.2 e Figura 5.13) esta TPO (PEPMT911) apresentou maior resisténcia a tracéao
do que a TPO PEMT911.

A Figura 5.8 mostra as superficies de fratura da TPO nao compatibilizada (PE91) e
compatibilizada com PP-g-MA (PEP91) sem argila e com 3pcr das argilas A, AFA, MH e
MT.

Quando 3 pcr da argila A foi incorporado a TPO PE91 (PEA913) observa-se a
presenca de vazios com pequenos tamanhos e de poucos aglomerados atribuidos a
fase EPDM (aglomerados brancos). Quando esta argila foi incorporada a TPO
compatibilizada (PEPA913) ndo ha vazios e nem aglomerados, indicando a formagéao
de uma interface forte PP/EPDM devido a combinagdo de compatibilizante/ argila.
Entretanto a resisténcia a tracdo da TPO compatibilizada (TPO PEA913) foi superior ao
da compatibilizada (TPO PEA913).

Na TPO PEAFA913, TPO preparada com 3pcr da argila AFA, praticamente néo se
observa vazios e aglomerados da fase EPDM (particulas brancas). Na TPO
compatibilizada (PEPAFA913) ndo se observa aglomerados de particulas da fase
EPDM, mas se observa a presencga de vazios, o que justifica a menor resisténcia a
tracao para a TPO compatibilizada.

A TPO PEC20A913 apresentou uma superficie de fratura isenta de vazios e com
poucos aglomerados de tamanhos pequenos, por outro lado a TPO PEPC20A913 nao
apresenta aglomerados de particulas, mas apresenta vazios com tamanhos pequenos.
Neste caso € possivel que a interagdo PP/EPDM tenha sido fraca, corroborando com
dados de propriedades mecanicas (Tabela 5.4 e Figura 5.14) onde observa-se que a
resisténcia a tracdo da TPO compatibilizada (PEPC20A913) foi inferior a da TPO nao
compatibilizada (PEC20A913).
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PEMT913 PEPMT913
Figura 5.8 - Micrografias das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 3 pcr de carga.

A TPO PEMH913 apresenta uma superficie de fratura sem vazios e sem
aglomerados de particulas. Ja a TPO PEPMH913 n&o apresenta aglomerados, mas
apresenta vazios de pequenos tamanhos e por esta razdo a resisténcia a tragcdo da
TPO nao compatibilizada (PEMH913) foi maior do que a compatibilizada (PEPMH913).
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A TPO PEMT913 mostra uma superficie isenta de vazios, mas com muitos
aglomerados da possivel fase EPDM. Para a TPO compatibilizada PEPMT913
praticamente ndo se observa a presenca de vazios. Corroborando também com os

dados de propriedades mecanicas.

De forma geral a combinagdo compatibilizante/argila n&o foi efetiva em promover
um aumento da adesao interfacial PP/EPDM, pois praticamente todas as TPOs com
excecao da PEPA913 apresentaram vazios em sua superficie de fratura.

A auséncia de vazios nas amostras das TPOs PE91 com 3pcr de argila € uma
indicacao da forte adeséo interfacial PP/EPDM. Por isso que a resisténcia a tragdo das
TPOs que ndo apresentaram vazios em sua superficie de fratura foi superior a da
mesma TPO sem carga. Para as TPOs compatibilizadas que apresentaram vazios na
superficie de fratura a resisténcia a tracao foi inferior ou igual a da TPO sem carga.

Com base nestes resultados fica evidenciado que as argilas organofilicas AFA,
C20A, MH e MT quando incorporadas a TPO PE91 em teor de 3pcr atuaram como
agente compatibilizante da mistura PP/EPDM. A incorporacéo destas argilas no teor de
1pcr ndo foi suficiente para promover a compatibilizagdo da mistura PP/EPDM.

A Figura 5.9 mostra as superficies de fratura da TPO nao compatibilizada (PE91) e
compatibilizada com PP-g-MA (PEP91) sem argila e com 5 pcr das argilas A, AFA, MH
e MT.

As TPOs nao compatibilizada (PEC20A915) e compatibilizada (PEPC20A915),
mostraram superficies de fratura isentas de aglomerados e com vazios de pequenos

tamanhos e em pequenas quantidades.

Nas micrografias dos TPOs PEMH915 e PEPMH915 também se verifica vazios. Na
TPO compatibilizada (PEPMH915) além dos vazios se verifica também a presenca de
aglomerados, atribuidos a fase EPDM, com tamanhos grandes e mal distribuidos ao

longo da matriz.

Na TPO PEMT915 se verifica a presenca de muitos aglomerados de tamanhos
heterogéneos e bem distribuidos ao longo da matriz. A TPO compatibilizada
(PEPMT915) mostra a presenca de vazios, mas a auséncia de aglomerados na
superficie de fratura analisada.
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PEMT915 PEPMT915
Figura 5.9 - Micrografias das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 5 pcr de carga.

De acordo com a Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 as TPOs preparadas com razao de
PP/EPDM 70:30 (PE73), independente da presenga de compatibilizante, do tipo e do
teor de argila, apresentaram morfologias semelhantes- superficies de fratura com

muitos vazios (estrutura porosa e na grande maioria isentas de aglomerados brancos

60



Ferreira, K. R. M. Estrutura e Propriedades de Nanocompdsitos a base de
Olefina Termoplastica.

caracteristicos da fase EPDM). A presenca dessas estruturas porosas indicam que
particulas de EPDM foram arrancadas da matriz do PP devido a fraca interagéo entre
as fases. Estes resultados estao de acordo com a as propriedades mecanicas, onde se
verificou a diminuicAo da resisténcia a tracdo para todas as TPOs, nao
compatibilizadas e compatibilizadas, contendo 1 e 3 pcr das argilas (Tabelas 5.6 e 5.8;
e Figura 5.15 € 5.16).

) R - o

PEAFA731 PEPAFA731
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PEMT731 PEPMT731
Figura 5.10 - Micrografias das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 1 pcr de carga.

Com base nestes resultados fica evidenciado que n&o foi possivel compatibilizar a
TPO PE73 com o compatibilizante orgéanico PP-g-MA e nem com as argilas
organofilicas, independente do tipo e do teor.
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PEMT733 PEPMT733
Figura 5.11 - Micrografias das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 3 pcr de carga.
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Figura 5.12 - Micrografias das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 5 pcr de carga.
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5.3 Propriedades Mecanicas

Para interpretar os resultados nas tabelas da sintese da analise de variancia,
observa-se que a auséncia de letras comparativas implica em interacao significativa e,

neste caso, sera explicitado por uma tabela de desdobramento.

Conforme descrito anteriormente os resultados obtidos durante o experimento foram
tabulados submetidos a analise de variancia utilizando-se o teste “F” a 5 % de
probabilidade. Para os casos em que o teste de F foi significativo, foi realizado o teste
de comparacdo de médias pelo teste de Tukey (p < 0,05). Para as interacées que

apresentaram valor de F significativo procedeu-se o desdobramento.

As Tabelas 5.1 e 5.2 mostram os dados de resisténcia a tracdo das TPOs néao
compatibilizada (PE91) e compatibilizadas com PP-g-MA (PEP91) preparadas sem
argila e com 1 pcr das argilas A, AFA, C20A, MH e MT.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5.2 e Figura 5.13 fica evidenciado
que a incorporacdo de 1 pcr das argilas A, AFA, MH e MT a TPO n&o compatibilizada
(PE 91) ndo modificou a resisténcia a tracdo da mesma. Contudo, quando a argila
C20A foi incorporada a esta TPO houve uma reducao da referida propriedade.

A incorporacao de 1 pcr das argilas AFA e MT a TPO compatibilizada (PEP91) néo
modificou a resisténcia a tragdo da mesma. Por outro lado, quando 1 pcr das argilas A,
C20A e MH foi incorporado a referida TPO a resisténcia a tragéo foi reduzida (Tabela
5.2 e Figura 5.13).

Observa-se também, a partir da Tabela 5.2 e Figura 5.13, que a TPO91
compatibilizada (PEP91) apresentou maior resisténcia a tracdo do que a nao
compatibilizada (PE91). O mesmo comportamento foi observado para a TPO PEP91
contendo 1 pcr das argilas C20A e MT, ou seja, a resisténcia a tracdo da TPO PEP91
contendo 1pcr destas argilas foi maior do que para a TPO PE91 contendo 0 mesmo
teor destas argilas. Para as TPOs preparadas com 1 pcr das argilas AFA e MH nao
houve diferenca nos valores de resisténcia a tracao, eles foram iguais para as TPOs
ndao compatibilizada (PE91) e compatibilizada (PEP91). Contudo para as TPOs
preparadas com 1 pcr da argila A, o maior valor de resisténcia a tracao foi apresentado
pela TPO compatibilizada (PEP91).
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De forma geral, a incorporagdo de 1 pcr das argilas as TPOs PE91 e PEP91
resultou na diminuicdo ou na nao alteracao da resisténcia a tracéo. E a combinacao do
compatibilizante organico PP-g-MA/argila sé foi eficiente no aumento da resisténcia a
tracao para o caso onde as argilas C20A e MT foram usadas.

Tabela 5.1 - Sintese da andlise da variancia e teste de médias para a variavel
resisténcia a tracao (RT) das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 1 pcr de carga.

Fatores RT (MPa)
Matriz

PE91 18,83
PEP91 21,16

Carga (1 pcr)

SEM 21,96

A 21,31

AFA 20,47

C20A 16,53

MH 19,41

MT 20,28

Teste F

Matriz 26,61
Carga 11,95**
Matriz x Carga 7,28™*
Média 19,20

CV (%) 7,82

Em cada coluna, para cada fator, médias seguidas de mesma letra mailscula nao diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de
probabilidade. **: significativo (P<0,01); *: significativo (P<0,05); N.S: nao significativo; C.V.: coeficiente de variagao.
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Tabela 5.2 - Desdobramento da interacdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tragdo (RT) das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 1 pcr de

carga.
Matriz

Carga (1 per) PE91 PEP91
SEM 20,05ABb 23,87Aa
A 22,70Aa 19,93Bb
AFA 19,96ABa 20,98ABa
C20A 13,82Cb 19,24Ba
MH 18,44Ba 20,38Ba
MT 18,00Bb 22,55ABa

Em cada coluna, média seguida de mesma letra mailscula, e em cada linha média seguida de mesma letra minuscula nao diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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Figura 5.13 - Resisténcia a tragdo das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 1 pcr de

carga.

As Tabelas 5.3 e 5.4 mostram os dados de resisténcia a tragéo, alongamento na
ruptura e modulo de elasticidade das TPOs nao compatibilizada (PE91) e
compatibilizada com PP-g-MA (PEP91) preparadas sem argila e com 3 pcr das argilas
A, AFA, C20A, MH e MT.
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Ao contrario do observado para a TPO PE91 com 1 pcr de argila, a incorporagao de
um maior teor de argila (3 pcr) a este TPO resultou em aumento na resisténcia a tracao
e no modulo de elasticidade quando as argilas AFA, C20A, MH e MT foram
empregadas. A unica excecao foi para a TPO preparada com a argila A cujo valor de
resisténcia a tracao foi igual ao das TPOs sem carga (Tabela 5.4 e Figura 5.14). Ja o
alongamento na ruptura observou-se uma discrepancia em seus valores, onde nao foi

observado aumento nesta propriedade.

Tabela 5.3- Sintese da analise da varidncia e teste de médias para as varidveis
resisténcia a tragdo (RT), alongamento na ruptura (Along) e mddulo de elasticidade
(ME) das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 3 pcr de carga.

Fatores RT (MPa) Along (%) ME (MPa)
Matriz

PE91 25,02 172,63A 695,07
PEP91 21,10 77,48B 552,06
Carga (3 pcr)

SEM 21,96 49,23A 590,75
A 20,89 157,75A 534,68
AFA 24,23 242,06A 654,34
C20A 23,55 158,76A 653,20
MH 23,19 114,15A 635,02
MT 24,55 28,38A 673,39
Teste F

Matriz 42,41 4,61* 27,64**
Carga 3,58** 2,118 2,42*
Matriz x Carga 7,53** 1,09N8 9,54**
Média 23,06 125,05 623,56
CV (%) 9,04 122,74 15,11

Em cada coluna, para cada fator, médias seguidas de mesma letra mailscula nao diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de
probabilidade. **: significativo (P<0,01); *: significativo (P<0,05); N.S: néo significativo; C.V.: coeficiente de variagao.
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Tabela 5.4 - Desdobramento da interagéo entre os fatores matriz e carga meédias para
as variaveis resisténcia a tracao (RT) e mddulo de elasticidade (ME) das TPOs PE91 e
PEP91 sem carga e com 3 pcr de carga.

Matriz
Carga
3 p%r) RT (MPa) RT (Mpa) ME (Mpa) ME(Mpa)
PE91 PEP91 PE91 PEP91

SEM 20,05Bb 23,87Aa 465,11Bb 716,38Aa
A 22,62ABa 19,17Bb 635,59ABa 433,77Bb
AFA 26,73Aa 21,73ABb 700,63Aa 608,05ABa
C20A 26,90Aa 20,20ABb 788,09Aa 518,32ABb
MH 26,90Aa 19,49ABb 780,04Aa 490,00Bb
MT 26,94Aa 22,16ABb 800,95Aa 545,83ABb

Em cada coluna, média seguida de mesma letra mailscula, e em cada linha média seguida de mesma letra minuscula nao diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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Figura 5.14 - Desdobramento da interacdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tragdo (RT) das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 3 pcr de

carga.
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Figura 5.15 - Desdobramento da interagdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel médulo de elasticidade (ME) das TPOs PE91 e PEP91 sem carga e com 3 pcr

de carga.

A incorporacao de 3 pcr das argilas a TPO compatibilizada (PEP91) nao resultou
em aumento da resisténcia a tracdo (Tabela 5.4 e Figura 5.14) e nem de modulo de
elasticidade (Tabela 5.4 e Figura 5.15). Quando as argilas AFA, C20A, MH e MT foram
incorporadas a este TPO, a resisténcia a tracao foi a mesma da TPOPEP91 sem carga,
mas na presenca da argila A houve diminuicdo da resisténcia a tragcdo, o mesmo foi
verificado para o médulo de elasticidade.

Conforme descrito anteriormente, a compatibilizacdo da TPO PE91 com o PP-g-MA
(PEP91) resultou em aumento na resisténcia a tragdo da TPO. Contudo, a combinacao
do compatibilizante organico PP-g-MA/argila resultou na diminuigao tanto da resisténcia
a tracao (Tabela 5.4 e Figura 5.14) quanto do moédulo de elasticidade (Tabela 5.4 e
Figura 5.15).

Com base nestes resultados fica evidenciado que a compatibilizacdo organica, o
tipo e o teor de carga afetaram nas propriedades mecanicas da TPO PE91. E possivel
que as argilas AFA, C20A, MH e MT tenham atuado como agentes compatibilizantes
para a TPO PE91 quando incorporadas a TPO nado compatibilizada com o

72



Ferreira, K. R. M. Estrutura e Propriedades de Nanocompdsitos a base de
Olefina Termoplastica.

compatibilizante organico PP-g-MA (PE91) em teor de 3 pcr. Os valores de resisténcia
a tracdo da TPO PE91 estdo de acordo com os reportados por Bendjaouahdou e
Bensaad (2013) que em estudo semelhante (TPO PP/borracha natura) encontraram um
valor para essa propriedade de 22,17MPa.

As Tabelas 5.5 e 5.6 mostram os dados de resisténcia a tracdo das TPOs néo
compatibilizada (PE73) e compatibilizada com PP-g-MA (PEP73) preparados sem
argila e com 1 pcr das argilas A, AFA, C20A, MH e MT.

De acordo com a Tabela 5.6 e Figura 5.15, observa-se que a resisténcia a tracao da
TPO néao compaibilizada (PE73) é a mesma da TPO compatibilizada (PEP73). Isto
indica que a compatibilizagdo deste TPO com PP-g-MA n&o foi efetiva. A TPO PE73
preparada com 1 pcr das argilas A e MT apresentaram valores de resisténcia a tracao
iguais aos da TPO PEP73 preparadas com o mesmo tipo e teor das argilas.

Os valores de resisténcia a tragao das TPOs PEP91 preparados com as argilas AFA
e MH foram inferiores aos das TPOs PE73. Apenas a TPO PEP73 preparada com 1 pcr
da argila C20A apresentou valor de resisténcia a tracao superior ao do PE73 com o
mesmo tipo e teor de argila.
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Tabela 5.5 - Sintese da andlise da variancia e teste de médias para a variavel
resisténcia a tracdo (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 1 pcr de carga.

Fatores RT (MPa)
Matriz

PE73 14,67
PEP73 14,24

Carga (1 pcr)

SEM 20,76

A 13,26

AFA 13,41

C20A 12,09

MH 13,36

MT 13,84

Teste F

Matriz 2,58N
Carga 95,08**
Matriz x Carga 5,57**
Média 14,46

CV (%) 6,30

Em cada coluna, para cada fator, médias seguidas de mesma letra mailscula nao diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de
probabilidade. **: significativo (P<0,01); *: significativo (P<0,05); N.S: ndo significativo; C.V.: coeficiente de variagao.
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Tabela 5.6 - Desdobramento da interagdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tragdo (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 1 pcr de

carga.
Matriz
Carga (1 per) PE73 PEP73
SEM 20,55 Aa 20,96 Aa
A 13,43 Ba 13,10 Ba
AFA 14,37 Ba 12,46 Bb
C20A 11,05 Cb 13,14 Ba
MH 14,29 Ba 12,44 Bb
MT 14,32 Ba 13,37 Ba

Em cada coluna, média seguida de mesma letra mailscula, e em cada linha média seguida de mesma letra minuscula nao diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

25 -
20| FhT
151

10

Resisténcia a traggo (MPa)
,_|_4
,_l.,
,_l.,
,_|_‘
,_l_,
,_l.,
,_|_4
,_l_‘
,_|_4

Figura 5.15 - Desdobramento da interacdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tragdo (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 1 pcr de

carga.

As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os dados de resisténcia a tracdo das TPOs nédo
compatibilizada (PE73) e compatibilizada com PP-g-MA (PEP73) preparadas sem
argila e com 3 pcr das argilas A, AFA, C20A, MH e MT.
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Tabela 5.7 - Sintese da andlise da variancia e teste de médias para a variavel
resisténcia a tracdo (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 3 pcr de carga.

Fatores RT (MPa)
Matriz

PE73 13,67
PEP73 13,44
Carga (3 pcr)

SEM 20,76A
A 11,91B
AFA 12,34B
C20A 12,25B
MH 10,99B
MT 12,20B
Teste F

Matriz 0,09"°
Carga 130,63**
Matriz x Carga 5,91**
Média 13,41
CV (%) 6,71

Em cada coluna, para cada fator, médias seguidas de mesma letra mailscula nao diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de
probabilidade. **: significativo (P<0,01); *: significativo (P<0,05); N.S: ndo significativo; C.V.: coeficiente de variagao.

A incorporacéo de 3 pcr das argilas estudadas a TPO PE73 resultou na diminuigéo
da resisténcia a tracdo da mesma, independente do tipo de argila (Tabela 5.8 e Figura
5.16).

Para a TPO compatibilizada (PEP73) houve também diminuicdo na resisténcia a
tracdo com a incorporacao de 3 pcr das argilas e neste caso o tipo de argila influenciou
na referida propriedade. Observa-se (Tabela 5.8 e Figura 5.16) valores iguais de
resisténcia a tracao para as TPOs PEP73 preparadas com as argilas AFA, C20A e MT,
porém inferiores aos da TPO PEP73 sem carga. Observa-se também que os valores de
resisténcia a tragcdo das TPOs PEP73 preparadas com as argilas A e MH sao iguais
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porém inferiores ao da TPO sem argila e aos das TPOs preparadas com 3 pcr das
argilas AFA, C20A e MT.

Tabela 5.8 - Desdobramento da interacdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tragao (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 3 pcr de

carga.
Matriz
Carga (3 per) PE73 PEP73
SEM 20,55Aa 20,96Aa
A 13,14Ba 10,67Cb
AFA 11,64Bb 13,03Ba
C20A 11,67Ba 12,83Ba
MH 11,55Ba 10,43Ca
MT 11,65Ba 12,74Ba

Em cada coluna, média seguida de mesma letra mailscula, e em cada linha média seguida de mesma letra minuscula nao diferem
entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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Figura 5.16 - Desdobramento da interacdo entre os fatores matriz e carga para a
variavel resisténcia a tracao (RT) das TPOs PE73 e PEP73 sem carga e com 3 pcr de
carga.
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Os ensaios de propriedades mecanicas nao foram realizados para as misturas
compatibilizadas e nao compatibilizadas com 5 pcr das diferentes argilas
organofilicas,em razao de se ter observado um grande numero de aglomerados nas

amostras com esse teor de carga. Esse fato pode afetar as propriedades mecanicas.

Em resumo, a incorporagao das argilas as TPOs PE73 e PEP73, independente do
teor, se 1 pcr ou 3 pcr, ndo resultou em aumento na resisténcia a tracao, conforme
dados apresentados nas Tabelas 5.5 a 5.8 e Figuras 5.15 e 5.16. Portanto para esta
TPO, é possivel que as cargas nao tenham atuado como compatibilizantes. E a
resisténcia a tracdo do TPO é semelhante por Kim e colaboradores (2007) que
encontraram um valor de aproximadamente 17 MPa para a TPO PP/EPDM com razao
de 75:25.

6. CONCLUSOES

Neste estudo observou-se que a adicdo de 1, 3 e 5 pcr das argilas organofilicas as
olefinas termoplasticas (TPOs), independente do tipo, resultou na formacdo de
nanocompdsitos com uma possivel estrutura intercalada desordenada e que as TPOs
contendo as argilas organofilicas preparadas com tecnologia local apresentaram
resultados semelhantes aquelas com argila organofilica comercial empregada como
padrdo de comparacgao para este estudo. A fase cristalina do polipropileno foi alterada
pela presenca do agente compatibilizante e a morfologia das TPOs, conforme dados de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), foi afetada pela razao PP/EPDM, pela
presenca do compatibilizante organico e pelo tipo e teor de argila. As TPOs com
proporcdo PP/EPDM de 90:10, ndo compatibilizadas com PP-g-MA e com teor de
argilas de 3 pcr apresentaram superficies de fratura criogénica isentas de vazios. Para
estas TPOs quatro das cinco argilas organofilicas estudadas atuaram como
compatibilizantes para as misturas PP/EPDM favorecendo a forte interagéo entre fases,
0 que resultou no aumento da resisténcia a tracao da referida TPO. Da mesma forma
que a argila comercial, trés das quatro argilas organofilicas preparadas com tecnologia
local foram efetivas em compatibilizar e, consequentemente em aumentar a resisténcia
mecanica em tracdo e méddulo de elasticidade da TPO PP/EPDM 90:10, quando
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empr’egada no teor de 3 pcr. Isto indica que é possivel utilizar argilas organofilicas, em
substituicdo aos compatibilizantes organicos (poliméricos ou oligoméricos), para
aumentar a interacdo interfacial entre PP e EPDM. O PP-g-MA e as argilas
organofilicas (independente do tipo e do teor) ndo favoreceram a compatibilizacdo da
TPO PP/EPDM 70:30; por esta razdo as propriedades de resisténcia a tracdo destas

foram inferiores aos da TPO sem argila ou sem compatibilizante organico.
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ANEXO 2

Arquivo analisado:

D:\ estatistica \TPO 91 PE e PEP - com 1 pcr de argila.DB

Variavel analisada: RT

Opcao de transformacgao: Variavel sem transformacao (Y)

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Matriz 1 65.076919 65.076919  26.6140.0000
Carga 5 146.100469 29.220094 11.950 0.0000
Matriz*Carga 5 89.046869 17.809374 7.283 0.0001
Rep 3 2.365573 0.788524 0.322 0.8090
erro 33 80.691002 2.445182

Total corrigido 47 383.280831

CV(%)= 782

Média geral: ~ 19.9931250

Numero de observacgoes: 48
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Média harménica do numero de repetigdes (r): 24

Erro padrgo: 0,319190504852584

Tratamentos Médias Resultados do teste
PE91 18.828750 at
PEP91 21.157500 a2
Teste Tukey para a FV Carga
Tratamentos Médias Resultados do teste
C20A 16.527500 at
MH 19.411250 a2
MT 20.278750 a2 a3
AFA 20.470000 a2 a3
A 21.312500 a2 a3
SEM 21.958750 a3
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DMS: 2,3645443786463 NMS: 0,05

Média harménica do numero de repetigoes (r): 8

Erro padrdo: 0,552854171698235

Andlise do desdobramento de Carga dentro de cada nivel de:

Matriz
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA
FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Carga n 5 174.622688 34.924538  14.283 0.0000
Carga 25 60.524650 12.104930  4.951 0.0017
Erro 33 80.691002 2.445182

Codificagdo usada para o desdobramento

cod. Matriz
1 = PE91
2 = PEP91

Teste de Tukey para o desdobramento de Carga dentro da codificacao: 1

Obs. Identifique a codificacdo conforme valores apresentados anteriormente
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DMS: 3,34397072911466 NMS: 0,05

Média harménica do numero de repetigoes (r): 4

Erro padrdo: 0,781853867630188

Tratamentos Médias Resultados do teste
C20A 13.820000 at
MT 18.005000 a2
MH 18.440000 a2
AFA 19.960000 a2 a3
SEM 20.050000 a2 a3
A 22.697500 a3

Teste de Tukey para o desdobramento de Carga dentro da codificacao: 2

Obs. Identifique a codificacao conforme valores apresentados anteriormente

Teste Tukey para a FV Carga

DMS: 3,34397072911466 NMS: 0,05

Média harménica do numero de repetigdes (r): 4
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Erro padrdo: 0,781853867630188

Tratamentos Médias Resultados do teste
C20A 19.235000 at
A 19.927500 al
MH 20.382500 ail
AFA 20.980000 al a2
MT 22.552500 al a2
SEM 23.867500 a2

Média harménica do numero de repetigdes (r): 12

Erro padrdo: 0,451403540943239
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Tratamentos Médias Resultados do teste
4 19.775000 al
3 19.818333 at
2 20.045000 at
1 20.334167 ai
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