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RESUMO

O presente estudo possui como objetivo principal avaliar a influéncia do teor de
nanoargila nas propriedades morfolégicas, mécanicas e térmicas dos
nanocompositos de polipropileno (PP) com montmorilonita (MMTO), bem como
avaliar a influéncia da reciclagem nas propriedades desses compdsitos. Para
atender o proposto, foram preparadas formulagcbes fixando o percentual de
polipropileno com anidrido maleico graftizado (PP-g-AM) em 15% e variando o
percentual de MMTO em 1, 2, 5 e 7%, a fim de comparar essas formulagdes com o
polipropileno (PP) e o efeito de reciclagem que essas formulacdes poderdo sofrer
com a variacdo do numero de ciclos de reprocessos. O material obtido foi
processado em uma injetora hidraulica monorosca, obtendo corpos de prova
chamados de primarios em formato de gravata. O reprocessamento foi realizado
com a moagem do material em um moinho de facas, logo apés o material moido foi
injetado novamente obtendo o segundo ciclo do material e, posteriormente, até
atingir o quarto ciclo. As amostras foram avaliadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), ensaio mecanico sob tracdo, analise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As micrografias de MEV da superficie das
amostras de todas as formulacfes analisadas apresentaram fratura fragil. Com
relacdo a incorporacao da nanoargila, ndo houve uma boa dispersdao de MMTO na
fase continua (matriz de PP), apresentando aglomerados e vazios que podem ser
melhor visualizados a partir da formulacdo contendo 2% de nanoargila. Os
resultados de resisténcia a tracdo e mdédulo de Young para as amostras contendo
nanoargila ndo apresentaram alteracdes significativas, fazendo com que a
nanoargila atuasse apenas como carga. As analises de TGA mostraram que quando
adicionado 2% MMTO, a temperatura de degradacao extrapolada (Tonset) aumentou
17,10% quando comparada com o PP, sendo esse o melhor resultado encontrado.
As curvas de DSC nao mostraram variacdo na temperatura de fusdo (Tm2) com a
adicdo de MMTO nem para as amostras reprocessadas. J4 o grau de cristalizacao
(ac) apresentou variagdes significativas, tendo como destaque a formulacdo com 5%
de MMTO, onde o ac foi 66,70%, cerca de 26,80% superior ao PP. A ma dispersdo
da nanoargila na matriz polimérica pode ter sido afetada pela ndo utilizacdo dos
materiais em forma de masterbatch e pelo tipo de equipamento utilizado. As analises
térmicas indicaram um aumento na estabilidade térmica do material e um aumento
no grau de cristalizacdo para maioria das formulacdes contendo nanoargila,
reprocessadas ou ndo, mostrando que o método utilizado ndo afetou essas
propriedades.

Palavras-chaves: injecao, montmorilonita  organofilica, nanocompositos,
polipropileno, reciclagem.



ABSTRACT

The aim of the present study was to evaluate the influence of nanoclay content on
the morphological, thermal and thermal properties of polypropylene (PP)
nanocomposites with montmorillonite (MMTO), as well as to evaluate the influence of
recycling on the properties of these composites. To meet the purpose, formulations
were prepared by fixing the percentage of polypropylene with graphitized maleic
anhydride (PP-g-AM) in 15% and varying the percentage of MMTO in 1, 2, 5 and 7%,
in order to compare these formulations with the polypropylene (PP) and the recycling
effect that these formulations can undergo with the variation in the number of
reprocessing cycles. The obtained material was processed by directly at the single
screw hydraulic injector, obtaining specimens called ties in the form of ties.
Reprocessing was carried out by grinding the material in a knife mill, soon after the
ground material was injected again, obtaining the second cycle of the material and,
subsequently, until reaching the fourth cycle. The samples were evaluated by
scanning electron microscopy (SEM), mechanical tensile test, thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). SEM micrographs of the
surface of the samples of all formulations analyzed showed fragile fracture. In
relation to the incorporation of nanoclay, there was no good dispersion of MMTO in
the continuous phase (PP matrix), presenting agglomerates and voids that can be
better visualized from the formulation containing 2% of nanoargila. The results of
tensile strength and Young's modulus for the samples containing nanoclay did not
show significant changes, causing the nanoclay to act only as a charge.The TGA
analysis showed that when 2% MMTO was added, the extrapolated degradation
temperature (Tonset) increased 17.10% when compared to PP, which was the best
result found. The DSC curves did not show variation in the melt temperature (Tm2)
with the addition of MMTO nor for the reprocessed samples. On the other hand, the
degree of crystallization (ac) showed significant variations, with emphasis on the
formulation with 5% MMTO, where ac was 66.70%, about 26.80% higher than PP.
The poor dispersion of nanoclay in the polymer matrix may have been affected by the
non-use of the masterbatch materials and the type of equipment used. TheThermal
analyzes indicated an increase in thermal stability of the material and an increase in
the degree of crystallization for most formulations containing nanoargila, reprocessed
or not, showing that the method used did not affect these properties.

Key words: injection, nanocomposites, organophilic montmorillonite, polypropylene,
recycling.
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1 INTRODUCAO

O polipropileno (PP) € um termoplastico semicristalino pertencente ao grupo
das poliolefinas, sendo um dos polimeros comercialmente mais importantes pela sua
aplicabilidade, viabilidade econdmica e durabilidade. Seu consumo continua em
ascensao, devido as suas boas propriedades, tais como: baixa densidade, baixa
higroscopicidade, 6timo balanco entre rigidez e tenacidade, boa transparéncia e
brilho, boa resisténcia ao fissuramento, resisténcia a altas temperaturas, baixo custo
e facil processabilidade (OLIVEIRA JUNIOR, 2006).

O campo de aplicacdo dos polimeros requer novas propriedades as quais
muitas vezes o0 polimero puro ndo possui. Neste contexto, surgem 0s
nanocompositos poliméricos, como uma das formas de modificar as propriedades
dos polimeros por meio da incorporagéo de nanorefor¢cos (BOESEL, 2001).

Um dos materiais nanométricos utilizados em pesquisas com nanocompagsitos
e suas aplicacbes sdo as argilas, devido a variedade e as interessantes
propriedades que esses materiais apresentam. No entanto, varias dessas aplicacdes
s6 sdo possiveis ap0s a organofilizacdo, permitindo ampliar os horizontes de
aplicacdo das nanoargilas, gerando novos materiais e novas aplicacoes (PAIVA,
MORALES; DIAZ, 2008).

A montmorilonita (MMT) € um dos filosilicatos mais usados na obtencao de
nanoargilas organofilicas, possuindo duas caracteristicas que a torna mais
interessante para a aplicacdo em nanocompositos: a capacidade de as camadas
lamelares incharem ao se separar uma das outras e a de permitir a troca do tipo de
cation, onde sdo comumente modificadas com sais de amonio quaternario para
favorecer a mistura polimero/nanoargila. Mesmo assim, para melhorar ainda mais as
propriedades e a intercalacao e adesao do polimero com a nanoargila organofilica é
também utilizado um agente compatibilizante (VOSSEN, 2009).

Os agentes compatibilizantes polares promovem melhor adesao entre a
matriz e as particulas, auxiliando também na disperséo das particulas no polimero.
O PP graftizado com anidrido maleico € o compatibilizante mais utilizado
comercialmente e em pesquisas (ARDANUY et al., 2008). Alguns autores que
utilizaram em seus estudos o anidrido maleico graftizado foram Braga (2012),
Kleinschmidt, Becker e Balzer (2009) e Paiva e Morales (2006).
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Estudos no processo de reciclagem de polimeros vém sendo realizados em
vérias Universidades, Institutos de Pesquisas e empresas do mundo, constatando
que o polimero processado uma vez pode apresentar alteracbes em suas
propriedades, causadas por mudancas quimicas, tais como a degradacéao térmica e
a oxidacgao devido ao ciclo de aguecimento (MYLLA, 1998).

A forma mais comum para a reciclagem dos plasticos é a reciclagem
mecanica, que consiste na reutilizacdo de residuos para obtencdo de outro artefato
plastico, por meio de reprocessamento em equipamentos industriais de
transformacao de plasticos (MANO, 2004 apud SANTOS, 2008).

Neste contexto, o presente estudo busca obter nanocompdsitos de PP com
diferentes percentuais de MMTO, utilizando o PP graftizado com anidrido maleico
como agente compatibilizante, através do processamento por injecdo, obtendo
corpos de prova denominados de primarios e com até quatro ciclos de
reprocessamento, avaliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaio
mecanico sob tracdo, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do teor de nanoargila nas propriedades morfoldgicas,
mecanicas e térmicas dos nanocompositos de PP/MMTO, bem como avaliar a

influéncia da reciclagem nas propriedades desses compdsitos obtidos por injecéo.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Obter nanocompdésitos de PP/MMTO pelo processo de inje¢ao;

e Caracterizar os nanocompositos de PP/MMTO com diferentes percentuais
de argila (1, 2, 5 e 7%);

e Avaliar a influéncia do teor de nanoargila (1, 2, 5 e 7%) nas propriedades
mecanicas, térmicas e morfolégicas dos nanocompoésitos de PP/MMTO por analises

de MEV, ensaio mecéanico sob tracdo, TGA e DSC;
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e Comparar o0s resultados obtidos das formulacbes primarias e
reprocessadas ao PP;

e Reciclar os nanocompositos de PP/MMTO com diferentes percentuais de
nanoargila (1, 2, 5 e 7%) e caracterizar por analises de MEV, ensaios mecanicos sob
tracao, TGA e DSC;

e Avaliar a influéncia do nimero de ciclos de reciclagem nas propriedades
mecanicas, térmicas e morfolégicas dos nanocompositos de PP/MMTO com

diferentes percentuais de nanoargila (1, 2, 5 e 7%) e para as formulacfes de PP.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLIMEROS

2.1.1 Defini¢cdes

Os polimeros, cuja palavra origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade
de repeticdo) sdo macromoléculas compostas por muitas (dezenas milhares)
unidades de repeticdo, denominadas meros, unidas por ligacbes de covalentes.
Dependendo do tipo do mondmero (estrutura quimica), do nimero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, os polimeros podem ser classificados
como plasticos, borrachas e fibras (CANEVAROLO JUNIOR, 2006). O petroleo é a
principal matéria-prima utilizada para a fabricacdo dos polimeros.

Devido a sua grande aplicabilidade, viabilidade econémica e durabilidade, a
utilizacdo dos polimeros é encontrada nos mais diversos setores, tais como:
construcdo civil, alimentos, automoveis, maquinas e equipamentos, produtos de
metal, dentre outros (PIATTI; RODRIGUES, 2005).

Os polimeros podem ser classificados como termoplasticos ou termorrigidos
(termofixos), dependendo das suas caracteristicas de solubilidade e fusibilidade.
Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Plasticos - ABIPLAST (2015), os
termoplasticos sdo reciclaveis, podendo ser moldados diversas vezes por acao da
temperatura e da fusdo, ja os termofixos sofrem reacdes quimicas que impedem
uma nova fusdo, impossibilitando a sua reciclagem. Canevarolo Junior (2006) divide
0 grupo dos termoplasticos em dois subgrupos, os termoplasticos amorfos e os
termoplasticos semicristalinos. Cita-se como exemplo de termoplastico amorfo, o
poliestireno (PS) e o policarbonato (PC) e de termoplasticos semicristalinos, o
polietileno (PE), o polipropileno (PP) e as poliamidas (PA). Como exemplos de
termofixos, citam-se o poliuretano (PU), poliacetato de etileno vinil (EVA) e a
baquelite.

De acordo com o Perfil 2015 da ABIPLAST, em 2015 o PP correspondeu a
19,40% do consumo das principais aplica¢cdes do plastico por tipo de resina, ficando
atrds apenas do PE e de suas subdivisbes (de alta densidade, baixa densidade
linear e de baixa densidade).
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2.1.2 Polipropileno (PP)

O PP é um polimero termoplastico polimerizado a partir do propeno
(H2C=CHCHs ou CsHe) de estrutura semicristalina pertencente ao grupo das
poliolefinas. Para Araujo (2010) alguns fatores podem alterar as propriedades do PP,
entre elas o grau de cristalinidade, a tenacidade e a massa molar. A Tabela 1

apresenta as principais propriedades do PP segundo Blass (1998) e Mano (2004).

Tabela 1 - Propriedades do Polipropileno

Propriedades Valor Unidade
Massa molar 80.000-500.000 mol
Densidade = 0,90 g/mol
indice de refragéo 1,49 g/cm?
Temperatura de transicdo vitrea (Tg) 4-12 °C
Temperatura de fusdo (Tm) 165-175 °C
Resisténcia a tracdo no escoamento 25-43 MPa
Resistencia a tragdo na ruptura 15-33 MPa
Alongamento na ruptura 15-530 %

Fonte: Adaptado BLASS, 1998 e MANO, 2004.

De acordo com Blass (1998) e Mano (2004), as propriedades em destaque do
PP sdo boa resisténcia quimica, boa resisténcia ao impacto, baixo custo, bom
isolante térmico, boa estabilidade térmica, baixa densidade, bom isolante elétrico,
facil moldagem, usinagem e soldagem. Devido a essas caracteristicas, o PP pode
ser processado facilmente por diferentes processos, tais como: injecdo, extrusao,
termoformagem e sopro.

Apesar das boas caracteristicas apresentadas pelo PP, com o avanco da
tecnologia e de novas aplicabilidades da engenharia, essas caracteristicas nao
atendem as crescentes exigéncias do mercado, sendo necessario utilizar materiais
com propriedades superiores do PP convencional (WASCHBURGER, 2006).

Para Silvano (2012), a utilizacdo da nanotecnologia € uma estratégia para
melhorar ou modificar as propriedades dos nanocompdsitos com matriz polimérica
de PP. Os nanocompdsitos obtidos podem apresentar melhorar as propriedades de
barreira, estabilidade térmica, resisténcia a chamas, condutividade térmica e elétrica,

entre outros.
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2.2 MODIFICACOES DE POLIMEROS

As modificacbes das propriedades térmicas, mecanicas e fisicas podem ser
feitas por meio da incorporacao de aditivos e pela producéo de blendas poliméricas.

Os aditivos comumente utilizados com o talco e a fibra de vidro sé&o
componentes adicionados aos polimeros com o objetivo de baixar o custo, facilitar o
processamento, dentre outros. Ja as blendas poliméricas sdo misturas de dois ou
mais polimeros, utilizadas como materiais de engenharia e com aplicacbes nas
industrias automobilisticas e aeroespacial (MASSON; AGNELLI, 2000).

Com o avanco tecnoldgico, 0s requisitos exigidos aos materiais comuns
sofreram alteracbes, levando ao surgimento de compdsitos/nanocompaositos
capazes de atender as novas necessidades de aplicacoes.

O termo nanotecnologia surgiu com o objetivo de desenvolver novos
materiais, produtos e processos baseados na crescente capacidade da tecnologia
moderna de manipular &tomos e moléculas (BORSCHIVER et al., 2005; VENTURA,
2009).

Os compdésitos/nanocompoésitos sdo formados geralmente de duas ou mais
fases, sendo uma continua conhecida como matriz e, uma fase dispersa, o reforco.
Para a formacao do compdésito € necessario haver uma interagdo quimica e/ou fisica
entre a matriz e o reforco (MASSON; AGNELLI, 2000; MELO; PIMENTA, 2004). A
matriz € responsavel na estrutura por unir fisicamente os filamentos de reforcos, as
particulas de cargas minerais, pigmentos e outros aditivos, transferindo cargas
mecanicas para o reforco, sendo responsavel pela rigidez e forma estrutural. A
matriz envolve e isola cada filamento ou particula de carga, de maneira que as
mesmas possam atuar separadamente, o que interrompe ou diminui a propagacao
de trincas e fissuras. A matriz também permite a obtencdo de elevada qualidade de
acabamento superficial e garante impermeabilidade, resisténcia quimica e protecao
contra abrasdo e desgaste. A escolha correta da matriz organica possibilita a
obtencdo de propriedades especificas como ductilidade, resisténcia ao impacto,
rigidez, dentre outros (IMA, 2014).

Os reforcos sdo materiais dispostos na forma filamentar, particulado ou
laminar (escamas), com a fungcdo de absorver as cargas mecéanicas aplicadas nos
compositos estruturais. Sao responsaveis por garantir a rigidez e resisténcia

mecanica, como tracéo, flexdo, compressao, impacto, estabilidade térmica e outras
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propriedades estruturais. Conforme o tipo de reforco empregado, permite isolagao
ou condutividade elétrica (IMA, 2014).

Os nanocompdsitos devem oferecer propriedades superiores a de um aditivo,
ou seja, propriedades fisicas, quimicas e térmicas melhores que as de seus
componentes individuais (VENTURA, 2009; CALLISTER JUNIOR, 2002).

As areas de aplicacdo da nanotecnologia abrangem praticamente todos os
setores industriais e de servigcos, com aplicagcbes que demandam conhecimentos
multidisciplinares, que visam aumentar a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do atomo (BORSCHIVER et al., 2005).

Para Coelho (2008), as nanoestruturas incorporadas em polimeros podem
apresentar diferentes formas geométricas, cujas dimensdes nanomeétricas podem

ocorrer em trés, duas ou uma dimensao, como apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Relacdo de &rea superficial/volume para geometrias variadas de nanocarga
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Fonte: Adaptado de THOSTENSON; LI; CHOU, 2005.

Particulas com trés dimensdes como as particulas esféricas de silica, 6xido
de titdnio e a alumina podem ser obtidas pelo processo sol-gel in situ e por
polimerizacao direta nas superficies esféricas. Com duas dimensdes nanométricas
e uma terceira dimensao em maior escala, por exemplo, ttm-se os nanotubos de
carbono, estudados principalmente por suas propriedades mecanicas e
condutividade elétrica. Com apenas uma dimensao nanométrica, como é o caso da
argila montmorilonita (MMTO), apresentam estruturas em camadas, com espessuras
de poucos nandmetros e comprimentos de 100 nm a alguns micrometros (COELHO,
2008).

Para Coelho (2008), uma das vantagens dos nanocompdsitos em relacéo aos

compaositos convencionais é a baixa concentragdo de cargas, em torno de 10%.
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Além de cargas em menor quantidade, os hanocompdsitos poliméricos apresentam
propriedades mais atraentes em relacdo aos compadsitos convencionais e também
em relacdo aos polimeros puros: melhores propriedades mecéanicas, aumento da
estabilidade térmica, baixa permeabilidade a gases, agua e hidrocarbonetos,
elevada resisténcia quimica, retardancia de chamas, maior transparéncia (em
relagdo somente a compdsitos convencionais), maior condutividade elétrica e
geralmente reciclaveis.

Paiva e Morales (2006) fundamentaram em seus estudos utilizando
nanoargila nas concentragbes de 2,5, 5, 7 e 10%, Waschburger (2006)
concentracdes de 1, 4 e 7,0% e Morelli (2009) de 1,5, 2,5, 5,0 e 7,5%. Todos esses

estudos utilizaram extrusora de dupla rosca para o processamento do compasito.

2.3 ESTRUTURA DE NANOCOMPOSITOS

Segundo Ray e Okamoto (2003 apud Dal Castel, 2012) podem ser obtidas
trés estruturas morfologicas quando a argila é dispersa na matriz polimérica:
separada (microcompdsito), caracterizada por ser semelhante a um compdésito
convencional, ou seja, as particulas de argila encontram-se aglomeradas;
intercalada, quando as cadeias poliméricas conseguem difundir-se entre as galerias
da argila promovendo, assim, a separacdo das camadas, possibilitando
propriedades superiores a um compdsito convencional e a delaminada ou esfoliada,
na qual as camadas estruturais estdo totalmente desorientadas na matriz,
aumentando as interacdes polimero-argila, devido o aumento do contato superficial,
trazendo melhorias significativas nas propriedades fisicas e mecanicas do
compésito.

A Figura 2 apresenta o esquema dos trés principais tipos de estruturas de

nanocompaositos resultantes da interacdo da argila com a matriz polimérica.
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Figura 2 - Esquema dos trés principais tipos de estruturas de nanocompoésitos resultantes da
interacdo da argila com a matriz polimérica: a) microcompdésito; b) intercalada; c) esfoliada ou
delaminada

Fonte: COELHO, 2008.

Quando o polimero ndo é capaz de se inserir nas lamelas da argila, um
microcompasito € obtido, porém, ndo pode ser considerado nanocompdsito, pois a
argila permanece com as camadas empilhadas como aglomerados por toda a matriz
polimérica, conforme ilustrado na Figura 2a. Se as camadas mantiverem um padréo
repetitivo de empilhamento das cadeias poliméricas intercaladas entre as camadas
da argila, como representado na Figura 2b, a dispersdo ainda ndo € completa,
possuindo regides heterogéneas de concentracdo de reforco, devido aos
aglomerados de camadas intercaladas com cations organicos e/ou polimeros. Esta
dispersdo desigual das camadas limita a transferéncia da tensédo por todo o
nanocompoésito. Quando as camadas da argila estdo separadas umas das outras e
uniformemente dispersas na matriz polimérica, como ilustrado na Figura 2c, uma
estrutura esfoliada ou delaminada € obtida (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999
apud PEIXOTO, 2012).

Para a maioria das aplicacdes, a completa esfoliagdo das lamelas da argila é
0 objetivo desejado no processo de formagdo dos nanocompasitos, pois desta forma
€ possivel produzir nanocompdsitos com o maior aperfeicoamento das propriedades.

Uma disperséo uniforme gera uma ligacao interfacial entre as camadas individuais
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da argila e da matriz polimérica, facilitando a transferéncia da tenséo para o reforco
(LEBARON, WANG; PINNAVAIA, 1999).

A incorporacédo de argilas na matriz dos polimeros pode ser conduzida por
trés processos: a polimerizagdo in situ, polimerizacao por solugéo ou polimerizagéo
de fusdo (FORNES et al., 2001; PAVILIDOU, 2008 apud FERMINO, 2015).

A Figura 3 apresenta um fluxograma simplificado para cada técnica,
indicando a utilizacdo de argilas organicamente modificadas e também de argilas
naturais. Na literatura ha predominancia da utilizacdo de argilas organofilicas, como
nos estudos de Lima (2015), Zehetmeyer (2012), Silvano (2012) e Bischoff (2010).

Figura 3 - Fluxograma simplificado das técnicas para geracdo de nanocompdsitos
Polimerizagao in situ

Iniciador da polimerizagio |
Mondmero
Intumescimento da | P — !
argila pelo mondmero 1 Polimerizagao | |Nanocompbs|tn
Argila natural
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Palimerizagao por solugéo

Solvente
Solvente
Intlljmesumentn da _ Retirada do Nanocomposito
argila pelo solvente solvente

Argila natural

Argila organofilica Polimero

Polimerizacdo de fusao

Polimero

Processamento MNanocompaosita

Argila natural
Argila organofilica

Fonte: BRAGANCA, 2008.

A polimerizag&o in situ consiste na insergcdo dos mondmeros poliméricos nas
galerias das nanoparticulas, seguido da polimerizagdo. A nanoargila € inchada em
uma solucéo liquida que contém o mondémero, assim a formacdo do polimero pode
ser dada entre as camadas intercaladas. A polimerizagdo pode ser iniciada por
aquecimento, radiacdo ou por meio de um iniciador organico (BRAGANCA, 2008;
ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; GRAEFF, 2012).
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Na polimerizagdo por solucdo, a argila modificada organicamente e o
polimero devem ser dispersos no mesmo solvente compativel polar. Quando as
camadas de argila estdo inchadas € misturado o polimero ja dissolvido, que absorve
as camadas de silicatos expandidas. Entdo, o solvente é evaporado e as camadas
voltam a se agruparem formando um nanocompasito intercalado. Na polimerizacéo
por fusdo, a argila é misturada ao polimero em estado fundido por extrusdo ou
usando um misturador interno, com o objetivo de se obter melhores resultados de
dispersdo da argila na matriz polimérica (BRAGANCA, 2008; ALEXANDRE;
DUBOIS, 2000).

As formas de misturas mais empregadas sdo por meio de agitador magnético,
por banho de ultrassom e por sonda de ultrassom (sonicacao) (PRADO, 2015).

A polimerizacédo por fusdo € o método mais utilizado para a preparacao de
nanocompoésitos com polimeros termoplasticos. As vantagens, desvantagens e
exemplos da utilizagdo dos trés métodos apresentados estdo sintetizados no Quadro
1.

Quadro 1 - Técnicas utilizadas para obtengdo de nanocompdsitos com argila

Processo

Polimerizagéo
in situ

Polimerizagéo
por solucdo

Polimerizagcéo
de fusao

Vantagens

-Utilizado para
polimeros poucos
soliveis em agua.

-A utilizacdo de
meio aquoso,
guando possivel.

-Nao utiliza
solvente;
-Custo de producéao
relativamente
baixo;

- Pode ser utilizada
em uma grande
variedade de
polimeros.

Fonte: BRAGANCA, 2008.

Desvantagens
- A esfoliacéo da argila é
dependente do
intumescimento e da difuséo
dos mon6émeros na regiao
interlamelar;

- Oligbmeros podem ser
formados se a polimerizacéo
for incompleta;

- Introducéo de particulas
estranhas ao meio reacional.
- Uso de grande quantidade
de solvente;

- A compatibilidade entre
polimero, argila e o solvente
é restrita a alguns casos.

- Baixa penetracéo do
polimero nas galerias de
argila;

- Utilizacéo de grandes
equipamentos para
homogeneizacao (extrusao);
-Degradacao do substituinte
orgénico devido a
temperatura de fusédo de
alguns polimeros;

- Necessidade da
incorporagéo de grupos
polares na matriz polimérica,
guando utilizado para
polimeros apolares.

Exemplos

Nylon, epéxi, poliuretanas,
poliestireno, poliéster
insaturado, poli (tereftalato
de etileno), polidxido de
etileno.

Latexes naturais e sintéticos,
policaprolactona, acetato de
celulose.

Poliolefinas, poliamida,
poliamida, poli (tereftalato de
etileno), poliestireno.
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2.4 ARGILA MONTMORILONITA

As argilas mais utilizadas como reforco em compaositos e nanocompagsitos sao
as bentonitas organicamente modificadas.

Para Paiva, Morales e Diaz (2008) a bentonita € uma terminologia tecnolégica
aplicada a argilas com granulacdo muito fina, formadas essencialmente por minerais
do grupo das esmectitas. Hectorita, Saponita e Montmorilonita (MMT) sé@o os tipos
mais comuns de esmectitas usadas para a obtencdo de nanocompdsitos, sendo a
MMT a mais comum.

Para Silva e Ferreira (2008), dentre as esmectitas a MMT € o argilomineral
mais abundante, pertencente ao grupo dos filossilicatos, onde sua férmula quimica
geral é M+1 x(AlsxMgx)SieO20(OH)4, sendo que M+1 representa um cation
monovalente e x representa o grau de substituicdo isomorfico. Possui particulas que
podem variar o tamanho de 0,1 a 2 ym, com formato de placas ou laminas. Essas
estruturas no formato de placas possuem duas folhas tetraédricas de silica com uma
folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio,

conforme apresenta a Figura 4.

Figura 4 - Estrutura da montmorilonita
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Fonte: KOMATSU et al., 2014.
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As argilas bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento
organico para que suas superficies se tornem hidrofobicas, pois naturalmente seu
estado € hidrofilico. Estas argilas depois de tratadas sdo chamadas de argilas
organofilicas (MMTO), contendo moléculas organicas intercaladas entre as camadas
estruturais. Essas argilas sao obtidas pela troca i6nica dos cations interlamelares de
argilas catiénicas por céations organicos, principalmente quaternérios de aménio,
conforme apresenta a Figura 5. Sendo assim, a superficie das lamelas individuais de
argila torna-se hidrofobica (SOUZA SANTOS, 1992).

Figura 5 - Estrutura da MMTO modificada organicamente com sais de amdnio quaternario

Galerias

Fonte: GONELLA, 2007.

Para que ocorra uma melhor interacdo da montmorilonita sédica, hidrofilica,
com polimeros organicos, os cations de sédio presentes na superficie da argila sdo
substituidos por cations organicos (organofilizacdo) de amonio, fosfénio, imidazol,
fluoro, anilina, além de liquidos i6nicos e oligdbmeros (LEE; WU; JENG, 2006).

As principais barreiras na obtencdo de nanocompdsitos poliméricos estao
ligadas as dificuldades de dispersdao de pequenas quantidades de uma carga
mineral em uma matriz polimérica e a contaminacao das argilas. Para que ocorra a
intercalacéo do polimero entre as galerias da argila, € necessario que esta expanda
guando em contato com o polimero ou que seja incorporada a ele na forma
expandida. O aumento da distancia basal de silicatos em camadas pode ser obtido

por meio de uma reacao de organofilizacdo, na qual os sais alquil quaternarios de
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amonio substituem cations trocaveis (Na*) da argila. Somente a fracdo esmectitas
(Montmorilonita) da argila € capaz de ser organicamente modificada (ZANINI, 2008).

2.5 AGENTE COMPATIBILIZANTE

Estudos realizados por Waschburger (2006) demonstram a necessidade da
utilizacao de agentes compatibilizantes para uma maior eficiéncia do nanocompadsito
PP/MMTO, pois o polipropileno possui uma baixa compatibilidade com outros
materiais, resultado da natureza apolar de sua estrutura. Devido a estrutura apolar
do PP é necessério usar agentes compatibilizantes polares para promover melhor
adesao entre a matriz polimérica e a particula que também auxilia na dispersao das
nanoparticulas no polimero (ARDANUY et al., 2008).

De acordo com Oliveira (2010), estudos ja foram publicados relatando a
importancia do método de obtencdo de nanocompésitos de PP. Esses estudos
concordam com a necessidade da modificacdo das poliolefinas para melhorar a
afinidade da matriz polimérica apolar e das nanocargas polares. O polipropileno
graftzado com anidrido maleico (PP-g-AM) tem interacdo com a argila através de
pontes de hidrogénio entre seu grupo funcional polar e o grupo de oxigénio da argila.

Segundo Bischoff (2010) e Giroto (2016), para que o0 agente compatibilizante
seja eficiente € necessario que as moléculas consigam penetrar entre ambas as
fases (matriz e carga), através da graftizacdo. A penetracdo deve ocorrer a uma
profundidade suficiente para garantir o entrelacamento das cadeias constituintes do
polimero e do compatibilizante e promover uma ligacdo ou interacao forte com a
carga, diminuindo a tensdo superficial e melhorando a adesdo entre as fases,
consequentemente melhorando a dispersao das particulas.

O polipropileno, por apresentar uma estrutura inerte e baixo controle de
reacdo de radical livre, ao graftizar com anidrido maleico, envolve também reacdes
secundarias indesejaveis, como cisdo-beta, transferéncia de cadeia e acoplamentos
(GIROTO, 2016).

A Figura 6 apresenta o mecanismo de graftizacéo do anidrido maleico em PP.
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Figura 6 - Esquema do mecanismo de reag8es quimicas de graftizacdo do anidrido maleico em PP
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Fonte: adaptado de NAQVI; CHOUDHARY; J.M.S., 1996 apud GIROTO, 2016.

2.6 RECICLAGEM

Uma das vantagens da reciclagem de materiais plasticos € a economia na
utilizacdo de petréleo para a obtencdo de objetos transformados. Assim, além de
reduzir o acumulo de lixo polimérico, reduz o uso de petrdleo com a finalidade de
produzir polimeros sintéticos (DOS SANTOS, 2008).

Ao contrario do que se imagina no senso comum, a cadeia produtiva de
reciclagem de residuos, em especial, a dos materiais plasticos, envolve ciclos e
interacbes relativamente complexos, especialmente por integrar atividades de
naturezas distintas e envolve diversos tipos de agentes (cidaddo, catadores,
sucateiros, poder publico, indastrias de transformacdo, dentre outros) (ZANIN;
MANCINI, 2004).

A reciclagem de plasticos pode ser realizada por diferentes formas, conforme

se considere a origem da matéria-prima ou o0 processo de reciclagem.
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De acordo com Spinacé e De Paoli (2005), a reciclagem pode ser primaria ou
secundéaria. Na reciclagem primaria, a matéria-prima é a fonte absolutamente
confiavel e limpa, onde os residuos sao recolhidos do proprio processo de
fabricacdo (pecas defeituosas, aparas, rebarbas), tendo o produto final reciclado
com propriedades semelhantes da resina virgem. A reciclagem secundaria utiliza
residuos sélidos urbanos do pds-consumo (conduites, sacos de lixo, componentes
de carros), tendo um produto final com propriedade inferior a resina simples.

Dentro da divisdo da ASTM temos outra subdivisdo, que diz a respeito ao
processo de reciclagem que o material plastico sofrera. Em razdo da necessidade de
mencionar o processo, foi dividido em trés formas: quimica, energética e mecanica.

Dentre as formas citadas, a mais utilizada para a reciclagem de plasticos é a
reciclagem mecanica. Esse tipo de reciclagem se aplica a materiais termoplasticos,
que podem ser moldados com aquecimento e que apds o resfriamento podem ser
novamente moldados (SANTOS, 2008). Para Zanin e Mancini (2004), o processo de
reciclagem do plastico passa por etapas de selecdo, moagem, lavagem, aglutinacéo
e reprocessamento, originando o granulo ou uma peca de material plastico reciclado.
As propriedades do material podem ser ou ndo ser semelhantes ao do material

virgem.

2.7 ESTADO DA ARTE

Durante as duas Ultimas décadas, o estudo de propriedades mecanicas de
nanocompoésitos de plasticos tem recebido atencdo especial em razdo de dois
aspectos principais: a combinacdo das diferentes propriedades de polimeros e
aditivos nanométricos cria novos produtos com propriedades melhoradas e, no caso
da reciclagem de plasticos, a utilizagcdo das formulagbes pode gerar um maior
namero de reprocessamento sem afetar as propriedades, melhorando o
aproveitamento do material reprocessado ao processo.

Strapasson (2004) estudou a valorizagdo do PP através de sua mistura e
reciclagem, apresentando como objetivo especifico duas formas de
reaproveitamento do PP para possibilitar a avaliagdo da influéncia das mesmas no
material produzido final e também a producdo de blendas para avaliagdo do
comportamento mecéanico. O reaproveitamento foi através de multiplas extrusées,

até o setimo ciclo, para verificar a variacdo das suas propriedades fisica e quimica,
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térmica e mecanica. Os materiais utilizados foram o polipropileno (PP-H301) e o
polietileno (BC-818) de baixa densidade. A reciclagem do PP foi feita através de
uma extrusora monorosca, onde o polimero foi submetido a até sete ciclos de
extrusdo em sequéncia. A cada novo ciclo uma determinada quantidade de material
extrudado foi retirada do montante para a realizagcdo dos testes. O restante era
imediatamente reprocessado, continuando essa rotina até se atingir o sétimo ciclo.
Os corpos de prova foram injetados para a realizacdo dos testes mecanicos. O
estudo apresentou que a reciclagem do PP pelo método de extrusdo pode ser feita
até o terceiro ciclo sem que ocorra a perda de propriedades térmicas e mecanicas.
O indice de fluidez, indice de cristalinidade e temperatura de fusdo apontaram um
inicio de degradacédo do material no quarto e sétimo ciclo. O alongamento de ruptura
para o corpo de prova do sétimo ciclo foi 800% menor quando comparado ao PP
virgem. Observou-se uma diminui¢do da transparéncia do material ao infravermelho,
isso pode ter sido causado pela degradagédo do PP ou por contaminagdo com restos
de plasticos acumulados na extrusora.

Waschburguer (2006) produziu nanocompdésitos de PP com dois tipos de
nanoargilas (viscogel B4 e Cloisite 20 A), utilizando o agente compatibilizante
Orevac CA 100, processando em uma extrusora de rosca dupla. O objetivo deste
trabalho foi preparar compdésito de PP com MMTO e avaliar o impacto da nanocarga
nas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgica do material. O autor teve como
resultados um nanocomposito de estrutura intercalada, apresentando propriedades
mecanicas superiores aos do polimero virgem. A nanoargila que obteve melhor
resultado foi a Cloisite 20 A, demonstrando haver uma maior interagdo com a matriz
polimérica, formando uma superficie com mais relevos. O percentual de 1% de
nanoargila obteve-se o melhor resultado no teste de resisténcia de lzod e em
percentuais maiores houve decréscimo dos valores, enquanto os valores de tenséo
de escoamento e alongamento sofreram reducdo a medida que o nanocomposto foi
adicionado.

Paiva e Morales (2006) estudaram as propriedades mecéanicas de
nanocompositos de PP e montmorilonita organofilica Cloisite 20 A, aplicando
diferentes percentuais de nanocargas juntamente com o agente compatibilizante PP-
g-AM, OREVAC CA-100. O nanocompdsito foi processado em uma extrusora de
rosca dupla, tendo como resultado por meio do ensaio de difracdo de raios-x a

formacdo de estruturas parcialmente esfoliadas ou intercaladas e alguns das
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propor¢cdes caracterizadas proporcionaram aumento do modulo de elasticidade,
enquanto as propriedades de resisténcia ao impacto ndo foram satisfatorias.

Oliveira Janior (2006) estudou a obtencdo de nanocompdsitos de PP com
nanoargila compatibilizados com organossilanos, utilizando a nanoargila de nome
comercial Viscogel ED, os polipropilenos H301 e H503 e o compatibilizante
polipropileno anidrido maleico Pybond® 3200 com teor de 1%. O processamento
ocorreu em uma extrusora de rosca dupla. Os nanocompdsitos foram preparados
tendo a seguinte composicdo em massa: 75% de PP, 25 % de polipropileno com
anidrido maleico (PPAM) e 5% de nanoargila. Os materiais extrudados foram em
seguida granulados e injetados. O nanocompdsito de PP com nanoargila
organofilica comercial (Viscogel ED) apresentou uma dispersdo da nanoargila entre
5 a 15 nm. Assim foi possivel aumentar estabilidade térmica do polimero em 30 °C e
do mdédulo de flexdo em 30%, sendo que esse resultado s6 foi alcancado devido ao
desenvolvimento de um perfil de rosca para alcancar altas taxas de cisalhamento.
Os nanocompositos obtidos a partir do PP H301 ndo apresentaram ganhos
significativos nas propriedades mecanicas, mesmo com um elevado grau de
delaminacdo da nanoargila. J& para os nanocompadsitos baseados no PP H503 ouve
um aumento de até 30% no seu modulo de flexdo e, além do mais, a nanoargila
Viscogel atuou como nucleante para resina polimérica.

Morelli (2009) produziu nanocompdsitos de PP e nanoargila organofilica
MMTO, utilizando a argila Cloisite 20A, o compatibilizante polipropileno graftizado
com anidrido maleico OREVAC CA-100 e o polimero polipropileno PP H501C, tendo
como objetivo promover aumentos em suas propriedades, tais como: propriedades
térmicas, termomecanicas e de transporte de gases. O processamento foi feito em
duas etapas: primeiramente foi preparado uma mistura de nanoargila com PP-g-AM
obedecendo a proporcédo de 1:3, sendo 25% de nanoargila. Na segunda etapa essa
mistura foi moida e em seguida feita a diluicdo no PP, para que entédo fosse fundida
numa extrusora de rosca dupla para obtencdo dos nanocompositos com diferentes
percentuais de nanoargila. Os resultados expressivos foram: A confirmacéo da
intercalacdo e esfoliagdo da nanoargila nas concentracoes de 1,5 e 2,5%,
respectivamente, e uma reducdo na permeabilidade ao vapor d’agua, na ordem de
46-40%, para 0s nanocompositos com concentracdo de nanoargila organofilica de
1,5 e 2,5%. Ja o teste de TGA para a amostra de PP/PP-g-AM/argila organofilica

com diferentes teores de nanoargila organofilica mostraram um aumento da
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temperatura de degradacdo de 29°C para a amostra de 1,5% de nanoargila
organofilica referente a 2% de perda de massa. A calorimetria diferencial
exploratoria (DSC) permitiu calcular o grau de cristalinidade de todas as amostras
que ficaram muito préximos do valor de PP extrudado. Para os ensaios mecéanicos
de tracdo as amostras de diferentes teores de nanoargila organofilica nao
apresentou nenhuma melhora nos parametros estudados.

Bischoff (2010) estudou a avaliacgdo das propriedades finais de
nanocompositos de PP com nanoargilas organofilicas obtidos por intercalacdo em
solucdo. O estudo apresentou como objetivo a caracterizacdo morfoldégica dos
nanocompoésitos e a avalicdo térmica e mecéanica. Os materiais utilizados foram o
polipropileno (H-503), duas nanoargilas organofilicas (Cloisite 15A e a Nanomer-
144P) e o0 agente compatibilizante Polybond 3002 (PP-g-AM). Para obtencdo dos
nanocompaositos foram preparadas solugées com 1% de C-15A ou 144P em 300 ml
de xileno sob agitacdo magnética até a fusdo completa do polimero. O resultado
apresentou a obtencdo de nanocompadsitos intercalados/esfoliados para os dois tipos
de nanoargilas. Os nanocompdsitos obtidos por solugéo tiveram maiores modulos de
armazenamento do que os obtidos por fusdo. O indice de cristalinidade e
temperatura de fusdo nédo foram afetadas pelo tipo de nanoargila utilizada e nem
pelo uso do ultrassom. A temperatura de cristalizagdo aumentou para qualquer
guantidade de MMTO utilizada, independente se foi ou ndo utilizado o ultrassom.

Silvano (2012) estudou o a degradacdo de nanocompdsitos de PP com
nanoargila montmorilonita ap6s multiplos reprocessos. Foram utilizados no estudo
polipropileno homopolimero, a nanoargila Cloisite 15A e dois tipos diferentes de
agente compatibilizantes, o polybond 3200 (PP-g-AM) e o polybond 1001 (PP-g-AA).
Foram preparadas formula¢des contendo diferentes percentuais de nanoargila (1, 3
e 5%) para diferentes percentuais de agente compatibilizante para os dois tipos (3, 9
e 15%) e também formulacbes contendo nanoargila (1, 3 e 5%) sem agente
compatibilizante. As formulagbes foram processadas em uma extrusora de rosca
dupla. Foram processadas cinco vezes na extrusora e a cada ciclo materiais foram
retirados e utilizados para caracterizacdo do material. Através da difracdo de raio-x
foi possivel confirmar a morfologia das estruturas intercalada/esfoliada. Ocorreu
diminuicdo da massa molar devido a cisdao das cadeias (reprocessamento). A
temperatura de fusdo para o quinto ciclo de PP reprocessado € praticamente a

mesma que do PP puro e com a adicdo somente da MMTO, a Tm diminuiu de acordo
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com o aumento do percentual de nanoargila, 0 mesmo comportamento ocorreu
guando adicionado os agentes compatibilizantes diferentes.

Oliveira (2010) estudou a melhoria da resisténcia no estado fundido do PP
através da adicdo de nanoargilas. Foram utilizados trés tipos de PP homopolimeros
(HP502H, HP648S e HP500G) para obtencdo do nanocompadsitos, um masterbatch
de nanomax-PP contendo 60% de nanoargila (I144P) e 40% de um modificador
organico de diaquil dimetil amoénio. As amostras foram processadas em uma
extrusora de rosca dupla, com diferentes percentuais de masterbatch (3, 6, 9 e 12%)
nos trés tipos de polipropilenos. Os resultados indicaram que para todos os
nanocompoésitos a nanoargila sofreu um aumento do espacamento basal, formando
uma estrutura intercalada. O espacamento diminuiu com o aumento do masterbatch
para todos os tipos de PP. Pela analise de DSC, o masterbatch atua como agente
nucleante.

Zehetmeyer (2012) estudou os nanocompésitos de PP/MMTO, onde seu
objetivo principal foi a preparacédo e caracterizacdo dos nanocompaositos através de
suas propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas e avaliar sua aplicagdo em
embalagens de alimentos. Os materiais utilizados foram o PP homopolimero e a
nanoargila montmorilonita cloisite 15A. Foram preparadas trés formulagdes contendo
PP e MMTO nas seguintes propor¢des 99/1, 98/2 e 95/5 respectivamente. Essas
formulacdes foram preparadas em estado fundido por uma extrusora de rosca dupla.
Apoés o processamento, as formulacdes foram granuladas e injetadas para obtencéo
dos corpos de prova. A morfologia dos nanocompdsitos apresentou diferentes
formas sendo estruturas esfoliadas e alguns aglomerados. Houve um aumento da
estabilidade térmica devido a adicdo da MMTO e aumento da propriedade de
barreira, devido a estrutura esfoliada encontrada. Também ocorreu um aumento em
relacdo a resisténcia ao impacto de acordo com o aumento gradativo do percentual
de nanoargila. A resisténcia a tracdo para 1 e 2% manteve-se constante em relacéo
ao PP puro e diminuiu com a adi¢cdo de 5%, o0 mesmo comportamento ocorreu para
0 modulo de elasticidade e deformacao de ruptura.

Lima (2015) estudou a influéncia de diferentes nanocargas em uma matriz de
PP com montmorilonita natural e modificada quimicamente nas propriedades
térmicas, mecanicas, morfolégicas e reoldgicas, utilizando o polipropileno H503, o
compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) 1%

fornecido pela empresa Chemtura Indastria Quimica do Brasil Ltda e as nanoargilas
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MMT-Na*, Cloisite 15 A. Cloisite 30, ambas organofilizadas com sal amdnio
quaternario. O processamento foi realizado em duas etapas: primeiramente o PP e
as nonocargas foram secos por 6 h numa estufa e posteriormente foram
processados em uma extrusora rosca dupla. Foram preparados compadsitos de PP
com 5 e 10% m/m de nanocargas, compoésitos de PP com 6 % de agente
compatibilizante (PP-g-AM) com 5 e 10% m/m de nanocargas. Apls a
caracterizacdo, os autores tiveram como resultados uma estrutura nao esfoliada. O
aumento do tempo de residéncia favoreceu a degradacdo dos compdositos
processados com L/D 46 uma e trés vezes, a analise térmica mostrou uma reducao
no grau de cristalinidade nos compdsitos de PP/PP-g-AM com as nanoargilas MMT-
Na+ e MMT-15A, e um aumento no grau de cristalinidade do compdésito de PP/PP-g-
AM com CaCOs em comparagdo ao PP puro. Os resultados apresentados para a
nanoargila MMT-15A indicam que ela apresenta a melhor adesdo com o PP em
comparagcdo com as demais nanocargas testadas. No moddulo elastico de flexao,
teve um aumento nos compositos de PP contendo diferentes nanocargas, exceto
para os compositos de PP com 5% m/m de CaCOs+AE e de MMT-30B. Entretanto, a
incorporacdo do PP-g-AM nos compoésitos com 5% m/m de todas as nanocargas
apresentaram aumento significativo no modulo elastico de flexdo em relacao ao PP
puro. Para o médulo elastico de tragdo um comportamento semelhante ao médulo
de elastico de flexdo, mas fica evidente que a compatibilidade na formulacdo de
nanoargila MMT-15A com o PP/PP-g-AM, pois teve um maior resultado de modulo
elastico de tracdo em comparacdo aos compdésitos das demais nanocargas e aos
seus compositos sem a utilizacdo do compatibilizante. A resisténcia maxima de
tracdo mostrou que a adicdo de diferentes cargas ndo provoca alteracdes
significativas desta propriedade em relagéo ao PP puro.

De acordo com pesquisas realizadas, para a formacdo de nanocompoésitos
utiliza-se com predomindncia agitadores magnéticos ou mecéanicos para
homogeneizagado, extrusora de rosca dupla para processamento e obtencdo de
material granulado e, posteriormente, o processo de injecao para a formacéo dos
corpos de prova. No entanto, devido a restricdo de equipamentos para realizacao
desse estudo, optou-se em pela homogeneizacdo manual e para a formacao dos
nanocompositos o processo por inje¢cdo. A reciclagem utilizada foi do tipo mecénica,

através do moinho de facas.
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3 MATERIAIS

3.1 MATERIAIS

Os nanocompdésitos estudados no presente trabalho pertencem a classe dos
filossilicatos, a argila montmorilonita (MMTO) e, a matriz polimérica utilizada foi o PP,
pertencente ao grupo dos termoplasticos.

Para a realizagdo dos experimentos utilizou-se o PP (marca PROPILCO® tipo
35H35) como matéria-prima para a obtencdo dos corpos de prova, fornecido pela
empresa BRITANIA®, com densidade 0,905 g/cm3, resisténcia a tracdo de 30,3 Mpa,
indice de fluidez 35 g.10 min, alongamento na ruptura de 12%, temperatura de
fusdo de 164°C e temperatura de cristalizagao de 102°C (ESENTTIA, 2014).

A nanoargila utilizada como reforco na matriz polimérica foi a Spectrogel
Montmorilonita (marca SPECTROCHEM®), nome comercial Surftreat RM — 13479,
organicamente modificada com sais quaternarios de amoénio, na forma de pé fino,
com granulometria mesh #200 (0,074mm), umidade a 105°C de 5,33% e coloracéo
bege (SPECTROCHEM, 2015).

O agente compatibilizante utilizado foi o PP graftizado com anidrido maleico,
fornecido pela empresa MIDLAND® (marca ARKEMA®), com nome comercial
Orevac CA 100, préprio para induzir a polaridade ao PP com propriedades de
adesao para cargas minerais, contendo a concentracdo de 1% de anidrido maleico,
com densidade 0,905 g/cm?, alongamento de ruptura de 12% e temperatura de
fusdo de 167°C (ARKEMA, 2012).

3.2 PROCESSAMENTO

Primeiramente, pesaram-se 0s materiais apresentados anteriormente com
auxilio de uma balanca digital eletrdnica da marca Toledo, calibrada no ano corrente.
ApOs essa etapa, prepararam-se as seis formulacdes primarias, mantendo o
percentual de PP graftizado com anidrido maleico em 15%, alterando as
concentracbes de nanoargila em 1, 2, 5 e 7% e complementando com PP até o
atingir 100% da formulagcdo. A massa total dessas formulacdes foi de 1,5kg.

Ressalta-se que os valores utilizados no estudo para o PP graftizado com anidrido



34

maleico e as concentracdes de nanoargila foram obtidos dos estudos realizados por
Paiva, Moralez e Dias (2008), Da Luz e Lenz (2011) e Morelli (2009) por
apresentarem resultados satisfatorios nas propriedades mecanicas e térmicas.

A homogeneizacdo das formulacfes primarias foi realizada manualmente em
sacola pléstica, onde foi agitado por aproximadamente cinco minutos. O processo de
homogeneizagdo manual foi realizado similarmente por Giroto (2016), onde a
mistura dos componentes foi realizada em um recipiente plastico.

Logo apds a homogeneizacdo, cada formulacdo primaria foi diretamente
processada em uma injetora hidraulica para a confeccdo dos corpos de prova e para
avaliar a influéncia do teor de nanoargila (1, 2, 5 e 7%) nas propriedades dos
nanocompoésitos de PP com PP-g-AM. A injetora utilizada foi da marca Haitan,
modelo HTF90W/J5 monorosca, disponibilizada pela Britania® (Joinville/SC), para a

confeccgéo dos corpos de prova com 0s parametros apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros, valores e unidade de medida usados na injecédo

Parédmetros Valores Ur::}cé%?gade
Perfil de temperaturas zona 1 28 °C
Perfil de temperaturas zona 2 211 °C
Perfil de temperaturas zona 3 216 °C
Perfil de temperaturas zona 4 200 °C
Perfil de temperaturas zona 5 184 °C
Tempo de resfriamento 12 s
Tempo de injecao 2 S
Ajustes de descompressédo e dosagem
Tempo de Ciclo 25 S
Pressao de Dosagem 80 N/mm?2
Contrapressao 10 N/mm?
Fluxo 55 RPM
Ajustes de Injecéo

Pressao de recalque 15 N/mm?
Fluxo de recalque 5 RPM
Tempo de recalque 4 S

Fonte: do autor, 2017.

Os corpos de prova das formulagcbes primarias foram gerados no formato de
gravata com dimensfes de 162,40 x 18,9 x 13,1 x 3,20mm. O molde da injetora
continha duas cavidades, no entanto, apenas uma estava funcionando

perfeitamente.
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Com a obtencdo dos corpos de prova necessarios para a caracterizacao,
iniciou-se 0 reprocessamento para avaliar a influéncia da reciclagem nas
propriedades dos nanocompositos de PP/MMTO e PP. As amostras foram moidas
em um moinho da marca RONE® da linha W, modelo 210/3 com 400 rpm, gerando
novas formulagdes contendo na sua nomenclatura os sufixos 1R e 4R indicando o
namero de ciclos de reprocessamento, sendo 1R um ciclo e 4R quatro ciclos. Todas
essas formulacfes estdo apresentadas na Tabela 3.

. Vale ressaltar que o reprocessamento das amostras significa um novo ciclo
de injecdo que se inicia, sendo que o material foi moido e injetado novamente com
0S mesmos parametros de injecao utilizados nos ciclos anteriores. Com a obtencéo
de todas as formulacdes realizadas, caracterizaram-se as amostras pelos métodos
de microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaio mecanico sob tracdo, analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A Tabela 3 apresenta as formulagdes elaboradas com suas nomenclaturas,
contendo as formas priméarias e o nUmero de processamentos. Ressalta-se que as
formulagcdes PP.AM.2%MMTO.1R, PP.AM.2%MMTO.4R, PP.AM.5%MMTO.4R e
PP.AM.7%MMTO.4R n&o foram reprocessadas e suas justificadas serao

apresentadas no Capitulo 4 (Resultados e Discussoes).

Tabela 3 - Formulag8es elaboradas com suas nomeclaturas e nimeros de ciclos

FORMULACOES
-0- I [0}

N° PP(E;;rO PP(?/O)AM Nangz)rglla Nomenclatura (l:\:cld:s
1 100 PP Priméria
2 100 PP.1R 1

3 100 PP.4R 4

4 84 15 1 PP.AM.1%MMTO Primaria
5 84 15 1 PP.AM.1%MMTO.1R 1

6 84 15 1 PP.AM.1%MMTO.4R 4

7 83 15 2 PP.AM.2%MMTO Primaria
8 83 15 2 PP.AM.2%MMTO.1R X

9 83 15 2 PP.AM.2%MMTO.4R X

10 80 15 5 PP.AM.5%MMTO Priméria
11 80 15 5 PP.AM.5%MMTO.1R 1

12 80 15 5 PP.AM.5%MMTO.4R X

13 78 15 7 PP.AM.7%MMTO Primaria
14 78 15 7 PP.AM.7%MMTO.1R 1

15 78 15 7 PP.AM.7%MMTO.4R X

Fonte: do autor, 2017.
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O fluxograma da obtencdo de todas as amostras e a caracterizacdo dos
corpos de prova esta representado na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do processamento e caracteriza¢éo dos corpos de prova

S EEEEEEEEEEEEEEEEEEEER

Fonte: do autor, 2017.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e a dispersdo da nanoargila na matriz polimérica
das amostras, retiradas logo apdés o ensaio de tracdo, foram observadas por
microscopia. Através do microscépio eletrbnico de varredura com canhdo de
emissao de campo, modelo JSM 6701F, do Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais da UDESC, com diferentes aumentos. No entanto, aumentos na escala
nanomeétricas nao foram alcancados devido a limitacdo do equipamento.

Nas andlises de MEV o feixe de elétrons é emitido sobre as amostras e a

imagem € gerada através da deteccdo desses elétrons secundarios. Em amostras
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ndo condutoras, se faz necessario o recobrimento com um filme condutor de um
metal pesado. Nesse estudo, as amostras foram recobertas com fina camada de
ouro (Au 15 nm) por deposicdo a vacuo utilizando um metalizador Baltec SCD 050,

conforme apresenta a Figura 8.

Figura 8 - Amostras recobertas com fina camada de ouro

Fonte: do autor, 2017.

3.3.2 Ensaio mecanico sob tracao

Os corpos de prova obtidos no modelo gravata, por meio do processo de
injecdo, foram submetidos a ensaios sob tracdo em uma maquina Universal de
ensaios EMIC modelo DL10000/700 com uma célula de carga de 500 N e velocidade
de 50 mm.mint, conforme a Norma ASTM D638. Foram registrados todos os dados
de resisténcia a tragdo e deformacdo na ruptura por meio do software TESC verséo
1.13 do Laboratério Ensaios Mecanicos (CAMEGI) da UNIVILLE.

Para a realizagdo do ensaio mecéanico sob tracdo foram analisados dez
corpos de prova para cada amostra. Foi utilizado o teste Q de Dixon com grau de
confianca de 95%, com a finalidade de rejeitar os valores que estavam fora do
aceitavel, antes de ser calculada a média e o desvio padrdo das replicatas
(RORABACHER, 1991).
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3.3.3 Anédlise termogravimétrica (TGA)

Esta andlise consistiu em uma técnica destrutiva, que envolveu a medida da
variacdo de massa das amostras em estado sélido em funcdo da temperatura, em
um determinado intervalo de tempo. O aumento da temperatura provocou diferentes
eventos térmicos e, consequentemente, a reducdo de massa das amostras, devido a
formacéo de produtos volateis.

A degradacdo térmica das amostras foi investigada por TGA. As curvas de
TGA foram obtidas em uma termobalanca pelo equipamento TGA-Q50/TA
Instruments pelo Laboratério de Materiais da UNIVILLE. Cerca de 5,0 mg de
amostra foram inseridas no porta amostra de platina sob atmosfera inerte de N2 e
aquecidas de 25 até 1000 °C min* a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Os gréficos da andlise foram gerados pelo software TA Instruments.

3.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A temperatura de fusdo cristalina, a entalpia de fusdo e o grau de
cristalinidade foram determinados por DSC. As curvas de DSC foram obtidas em um
equipamento DSC-Q20/TA Instruments do laboratorio de Materiais/Univille sob fluxo
de nitrogénio. Para a realizac&o dos testes, cerca de 5,0 mg de cada amostra foram
prensadas numa capsula e colocadas no equipamento juntamente com uma amostra
de referéncia, a cdpsula vazia. As amostras foram seladas em panelas de aluminio e
aquecidas de 25 a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min* (primeiro
aguecimento) e mantidas a esta temperatura por 2 min. Subsequentemente, elas
foram resfriadas rapidamente até -90 °C (jumping) e aquecidas novamente até 200

°C min (segundo aquecimento).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROCESSAMENTO

Durante a injegdo dos materiais, Iimprevistos aconteceram que
impossibilitaram o reprocessamento de algumas formulacdes.

A formulacdo primaria PP.AM.2%MMTO nédo possui formulacdes
reprocessadas porque o operador adicionou uma quantidade maior de polimero no
funil durante o reprocessamento, ocasionando alteracdo na formulacdo proposta.
Por esse motivo, a continuacdo do reprocessamento desta formulacdo ndo pode ser
realizada.

As formulagdes contendo 5 e 7% de nanoargila ndo possuem o quarto ciclo
de reprocessamento, PP.AM.5%MMTO.4R e PP.AM.7%MMTO.4R,
respectivamente, devido a degradacdo do material que consequentemente teve um
indice de fluidez elevado, ndo sendo possivel processar pela injetora (Figura 9).
Diante desse problema, a injetora apresentou perda de for¢ca. Entdo, se optou por
néo forcar o equipamento. Em seguida, adicionou-se um novo polimero no funil para
auxiliar na limpeza e ajudar a fluir a massa polimérica plastificada na rosca com

maior facilidade. Com isso, todo o material que estava na rosca foi descartado.

Figura 9 - Material plastificado na rosca, contendo nanoargila

Fonte: do autor, 2017.
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Babetto e Canevarolo (2000) explanam que no estudo de Gonzélez-Gonzalez
et al. (1998) a degradacdo do polipropileno em mudltiplas extrusdes ocorre
principalmente com cisdo de cadeia, alterando o perfil da distribuicdo de massa
molecular e reduzindo seu valor médio. Ainda informam que € necessario ter
conhecimento da inter-relacdo entre o grau de cisalhamento imposto pela
configuragcdo da rosca e que sejam estabelecidas condicdes operacionais
adequadas de processamento do polimero (taxa de alimentacdo, configuracdo e
velocidade de rotacdo da rosca e perfil de temperatura).

A Figura 10 apresenta os corpos de prova (PP, PP.1R, PP.4R) fraturados logo
apos o ensaio sob tracdo. Para efeito de comparacédo, nota-se que a amostra de PP
apresenta coloracdo leitosa e que com o aumento do nimero de reprocessos 0
material degradado ganha coloracdo escura. Esse comportamento da degradacao
do material é explanado por Arostegui et al. (2008) devido a longa exposicdo a altas

temperaturas e tenséo de cisalhamento no ambiente oxidativo.

Figura 10 — Corpos de prova: PP, PP.1R, PP.4R

PP

PP.1R

Fonte: do autor, 2017.

A Figura 11 apresenta o0s corpos de prova (PP.AM.1%MMTO,
PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO,
PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO, PP.AM.7%MMTO.1R) fraturados logo apos
0 ensaio sob tracdo com diferentes percentuais de nanoargila. E possivel identificar
gue com o aumento do percentual de nanoargila, mais escura ficaram as amostras

e, também, é possivel identificar aglomerados de nanoargila (circulados em cor
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amarela), podendo ser mais facilmente visualizadas nas formulagdes contendo 5 e

7% de nanoargila.

Figura 11 - Material com diferentes percentuais de nanoargila
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PP.AM.1%MMTO.4R
PP.AM.2%MMTO
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PP.AM.5%MMTO.1R
PP.AM.7%MMTO

Fonte: do autor, 2017.

4.2 CARACTERIZACAO

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV obtidas nos ensaios fornecem informacdes a respeito
da morfologia das fases, bem como da dispersao da nanoargila na matriz polimérica.

A Figura 12 apresenta as micrografias com diferentes aumentos obtidas por
MEV da superficie de fratura retiradas logo apds o ensaio sob tragdo dos seguintes
corpos de prova: PP, PP.1R, PP.4R.
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Figura 12 - Micrografias dos corpos de prova PP 50x (A), PP 500x (B), PP.1R 33x (C) e PP.4R 50x
(D)

X A | SR~ “ ;(\‘l

10.0kV X50 WD 10.1mm  100um LEI 100KV X500 WD10.1mm  10um

Q‘ -(C)

LEI 10.0kV X33 WD 10.1mm  100um UDESC L E 10.0kV X50 WD 10.1mm  100um

Fonte: do autor, 2017

Como é possivel observar, as micrografias de PP, PP.1R e PP.4R
apresentaram uma superficie com fratura fragil.

Comparando o PP com as formulacbes PP.1R e PP.4R notou-se pouca
diferenga nas superficies, mas é possivel ver o direcionamento dos relevos mais
acentuados, partindo do centro para as extremidades e, alguns pontos de remocéo
de material na imagem (C) (circulados em amarelo). Essa remocéo de material pode
ter sido ocasionada devido a sua degradacdo e pela influéncia nos reprocessos
(reciclagem). Os autores Céaceres e Canevarolo (2009) obtiveram resultados
semelhantes em seus estudos e explicaram que esse fato pode ter ocorrido devido
ao aumento de grupos carbonilicos e insaturagbes. O elevado numero de
reprocessamento por extrusdo resulta em uma reducdo da massa molar ponderal
média. Ainda segundo os autores, os mecanismos de cisao das macromoléculas do
polietileno (PE) conduzem a uma reducao da massa molar média que sdo causadas

principalmente pela cisédo-f, ruptura dos radicais peroxi e por cisalhamento.
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A Figura 13 apresenta as micrografias obtidas por MEV da superficie de
fratura retiradas logo apés o ensaio de tragdo dos corpos de prova de
PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R e P.AM.1%MMTO.4R com diferentes
aumentos.

Figura 13 - Micrografias de superficie de fratura dos corpos de prova: PP.AM.1%MMTO 33x (E);

PP.AM.1%MMTO 33x (F); PP.AM.1%MMTO.1R 33x (G); PP.AM.1%MMTO.1R 300x (H);

PP.AM.1%MMTO.4R 33x (I); PP.AM.1%MMTO.4R 1000x (J) , PP.AM.1%MMTO.4R 2000x (K) e

PP.AM.1%MMTO.4R 2000x (L)
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PP.AM.1%MMTO.4R

UDESC LEI 10.0kV X2,000 WD 126mm  10um

UDESC LEI 10.0kV X2,000 WD 10.1mm 10um

Fonte: do autor, 2017.

As micrografias da Figura 13 (E), (F), (G) e (H) séo formula¢ces contendo 1%
de nanoargila e as imagens (G) e (H) sao formulacdes reprocessadas pela primeira
vez (PP.AM.1%MMTO.1R) da forma primaria. Foram realizadas varreduras em
diferentes pontos da superficie, com diferentes aumentos, onde nao foi possivel
identificar nanoargila ou possiveis pontos que poderiam indicar a presenca de
nanoargila nas imagens analisadas. Mesmo com aumentos de 1000x ficou dificil
encontrar a nanoargila, pois ndo se identificou uma diretriz com aumentos menores.

Nas micrografias da Figura 13 (1), (J), (K) e (L) referente ao quarto
reprocessamento (PP.AM.1%MMTO.4R) foi possivel identificar alguns pontos em
branco, que possivelmente podem ser a nanoargila dispersa na matriz polimérica.
Na imagem (l), na regido circulada em amarelo, foi possivel visualizar um local onde
possivelmente contém nanoargila. Ao realizar o aumento de 1000x na regido, foi
possivel identificar pequenos tragos que estdo indicados por setas (na imagem (J))
de nanocargas. Focando nesse local e realizando varreduras com aumento de
2000x nas imagens (K) e (L), notou-se a presenca de nanoargila na forma de
pequenos pontos de cor branca, alguns deles indicados por setas.

Na maioria das micrografias € possivel identificar alguns vazios e
aglomerados de nanoargila, circulados em amarelo nas imagens (F), (G), (H), (), (J),
(K) e (L), onde Barros (2013) afirma em seu estudo que houve uma ma dispersédo da
nanoargila na matriz polimérica. Waschburguer (2006) obteve resultados
semelhantes, informando que a ma dispersdo pode ocorrer devido a mistura da
nanoargila ter sido feita em pd e ndo pelo uso de masterbatch, ocasionando esses
vazios e aglomerados de nanoargila. Ja Lima (2015) explica que devido a multiplos
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reprocessamentos, os aglomerados de nanoargila sdo quebrados no cisalhamento
da rosca da extrusora, sendo assim € possivel identificar com mais facilidade a
nanoargila na formulacdo PP.AM.1%MMTO.4R do que na sua forma primaria
(PP.AM.1%MMTO). Bohn (2015), em seu estudo obteve imagens e resultados
semelhantes, onde apesar de apresentar aglomerados, o autor relata que héa indicios
de estrutura intercalada.

A Figura 14 apresenta as micrografias com diferentes aumentos obtidas por
MEV da superficie de fratura retiradas logo apds o ensaio sob tracédo dos corpos de
prova PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO e PP.AM.5%MMTO.1R.
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Figura 14 - Micrografias de superficie de fratura dos corpos de prova: PP.AM.2%MMTO 500x (M),
PP.AM.2%MMTO 2000x (N), PP.AM.5%MMTO 500x (O), PP.AM.5%MMTO 2000x (P),
PP.AM.5%MMTO.1R 500x (Q) e PP AM.5%MMTO.1R 2000x (R)

PP AI\/I 206MMTO [ g PA.AM.298MMTO

UDESC 10.0kV X500 WD 10.1mm 10um SC 0K\ X2,000 WD 10.1mm 10um

UDESC 10.0kV X500 WD 10.1mm 10um UDESC 10.0kV X2,000 WD 10.1mm 10um

PP.AM.5%MMTd.\1rg§_ oS0 PPANLS%MMTO IR

3

UDESC 10.0kV X500 WD 10.1mm HJ;T; UDESC E| 100kV  X2,000 WD 10.1mm  10um

Fonte: do autor, 2017.

Nas micrografias da Figura 14, com concentragdo de 2 e 5% do MMTO em
sua forma primaria (PP.AM.2%MMTO e PP.AM.5%MMTO) e com uma aproximacao
de 500x vezes foi possivel identificar a presenca da nanoargila na forma de pontos
mais claros (brancos), nas imagens (M) e (O) e indicada por setas nas imagens (N) e
(P). Esses aglomerados de MMTO das imagens (M), (O) e (Q) circulados em
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amarelo sdo semelhantes a formulagdo de PP.AM.1%MMTO.4R apresentada na
Figura 13, porém com maior numero de locais espalhados na superficie pelo fato
dos percentuais serem duas e cinco vezes maior que a formulacédo contendo 1% de
nanoargila. Com aumento de 2000x nas duas concentracdes, percebeu-se nas
imagens (N), (P) e (R) melhor presenca dos aglomerados.

As micrografias da Figura (Q) e (R) da formulacao contendo 5% de nanoargila
reprocessada uma vez (PP.AM.5%MMTO.1R) apresentam resultados semelhantes a
sua forma primaria.

A Figura 15 apresenta as micrografias com diferentes aumentos obtidas por
MEV da superficie de fratura retiradas logo ap6s o ensaio de tracdo dos corpos de
prova contendo 7% de nanoargila (PP.AM.7%MMTO) e sua formulagéo
reprocessada (PP.AM.7%MMTO.1R).
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Figura 15 - Micrografias de superficie de fratura dos corpos de prova: PP.AM.7%MMTO 500x (S),
PP.AM.7%MMTO 1000x (T), PP.AM.7%MMTO 2000x (U), PP.AM.7%MMTO 2000x (V),
PP.AM.7%MMTO.1R 1000x (W) e PP.AM.7%MMTO.1R 1900x (X).

UDESC LEI 10.0kV X500 WD 10.1mm 10.0kV X1,000 WD 10.1mm 10um
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| ' /)
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B

AR
FrA W) P

UDESC F 100KV X1000 WD 10.1mm  10um UDESC LEI 100kV ~ X1,900 WD10.1mm  10um

Fonte: do autor, 2017.

Nas micrografias da Figura 15, com concentracdo de 7% de MMTO na sua
forma primaria (PP.AM.7%MMTO), na imagem (S) com aproximagdo de 500x,
identificou-se a presenca da nanoargila com maior facilidade devido o seu alto
percentual. Aproximando a regido circulada na imagem (S), foi possivel obter as
imagens (T), (U) e (V), onde (U) destacou-se por apresentar pontos de aglomerados
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de nanoargila e uma superficie com dispersédo uniforme, por praticamente toda a
imagem. Na imagem (T) foi possivel identificar estruturas diferentes. Strapasson
(2004) afirma que pelo PP ser muito sensivel a condi¢cdes de resfriamento e por ser
um polimero muito cristalino, quando resfriado lentamente pode dar origem a
materiais frageis, devido ao favorecimento do crescimento de esferulitos.

As micrografias da formulacdo contendo 7% de nanoargila reprocessada uma
vez (PP.AM.7%MMTO.1R) apresentam resultados semelhantes a sua forma

primaria.

4.2.2 Ensaio mecanico sob tracdo

As propriedades mecéanicas para todas as formulagbes obtidas foram
analisadas pelo ensaio de tracéo.

A Figura 16 apresenta os graficos da resisténcia a tragdo, modulo de Young e
alongamento na ruptura respectivamente e a Tabela 4 apresenta os valores

referentes ao teste de tracdo para as suas propriedades.

Figura 16 - Grafico dos resultados do ensaio de tracdo para as amostras PP, PP.1R, PP.4R,
PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO,
PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO, PP.AM.7%MMTO.1R: a) resisténcia a tragdo; b) moédulo de
Young; c¢) alongamento na ruptura
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios de tracdo das formulacdes PP, PP.1R, PP.4R, PP.AM.1%MMTO,

PP.AM.1%MMTO.1R,

PP.AM.1%MMTO.4R,

PP.AM.29MMTO,

PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO, PP.AM.7%MMTO.1R

PP.AM.5%MMTO,

Amostras Resisténcia a tracao Modulo de Young Alongamento na
(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PP 24,71 +0,3 1042 £ 15 10,10+ 1,9
PP.1R 24,52 +0,3 1065 £ 24 9,37+0,9
PP.4R 24,77 +0,2 1079 £ 31 962+1,4
PP.AM.1%MMTO 23,88+ 0,4 1049 £ 29 10,31 £ 0,7
PP.AM.1%MMTO.1R 23,86 £ 0,3 1044 + 36 7,10+2.22
PP.AM.1%MMTO.4R 24,30+ 0,4 1040 £ 27 9,13+£1,9
PP.AM.2%MMTO 23,67 £0,3 1006 + 59 8,93+1,0
PP.AM.5%MMTO 23,21+0,5 923,50 £ 52 6,59 £ 0,7
PP.AM.5%MMTO.1R 23,71 +£0,5 973,80 £ 53 7,98+20
PP.AM.7%MMTO 22,36 £ 0,4 935 + 42 575+0,6
PP.AM.7%MMTO.1R 23,43+0,2 972 £ 59 6,38+ 0,5

Fonte: do autor, 2017.

As propriedades mecanicas podem sofrer variacdes e influéncia devido a
alguns fatores, tais como: condicdo de preparo das amostras e de como foram
analisadas, massa molar e grau de cristalinidade. Para os nanocompdsitos, além
dos fatores citados, a interagdo polimero-nanoargila (GONELLA, 2007). Além
desses fatores, Strapasson (2004) relata outros fatores que influenciam e podem
estar ligados ao tipo de equipamento utilizado e seus parametros, como: a
velocidade e a pressao de injecdo, o perfil de temperatura utilizado, a orientacao
molecular induzida e a temperatura de resfriamento do molde.

Analisando a Figura 16a com auxilio dos valores da Tabela 4, a resisténcia a
tracdo para o PP comparada com suas formas reprocessadas PP.1R e PP.4R, as
variagdes foram de -0,20 e 0,10 MPa ou -0,8 e 0,2 % respectivamente, indicando
que ndo sofreram variagcfes significativas. Os valores encontrados de resisténcia a
tracdo estdo dentro da margem de erro, permitindo afirmar que ndo houve perda ou
aumento da propriedade.

Para modulo de Young (Figura 16b), comparando o PP com as formulacdes
reprocessadas PP.1R e PP.4R, as varia¢cOes foram de 23 e 37 MPa ou 2,2 e 3,6 %,
respectivamente.

Para o alongamento de ruptura (Figura 16c¢), comparando as mesmas
formulacdes obteve-se variacbes de -0,7 e -0,5 %, respectivamente, apresentando o

mesmo comportamento que a resisténcia a tracdo e modulo de Young. Apesar de
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alguns valores aparentemente serem maiores, pode ser comprovado
estatisticamente com o erro de desvio padrdo que os resultados nao sofreram
mudancas significativas. Os resultados encontrados nesse estudo estdo em acordo
aos encontrados na literatura nos estudos de Barros (2013) e Strapasson (2004).
Strapasson estudou os efeitos de degradacdo do PP para sete ciclos. Babetto e
Canevarolo (2000) relatam em seu estudo que a ag¢ao do processo de reciclagem
onde o PP foi submetido ndo agrediu a ponto de provocar alteracdes significativas
na propriedade, pois a cisdo de cadeia depende da massa molecular e da forca de
degradacgéo do PP.

Analisando a resisténcia a tracao (Figura 16a), o modulo de Young (Figura
16b) e o alongamento na ruptura (Figura 16c) para as formulacdes contendo
nanoargila nas suas formas primarias (PP.AM.1%MMTO, PP.AM.2%MMTO,
PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO) com auxilio da Tabela 4 e comparadas em
relacdo ao PP. Para a propriedade de resisténcia a tracdo, as formulacdes citadas
apresentaram as seguintes varia¢des - 0,80, -1,00, -1,50 e -2,40 Mpa ou de -3,40, -
4,20, -6,10 e -9,50 %, respectivamente. Foi possivel identificar uma tendéncia de
menor resisténcia a tracdo com o aumento gradativo do percentual de nanoargila
incorporado, onde a formulacdo PP.AM.7%MMTO apresentou o pior desempenho,
cerca de 9,5% inferior ao PP. Comparando o PP com a formulagdo contendo 1% de
nanoargila reprocessada uma vez (PP.AM.1%MMTO.1R), a resisténcia a tracao
apresentou valor inferior ao PP -0,90 MPa ou -3,4 %, porém, de pouca significancia,
ja em relacdo a sua forma primaria (PP.AM.1%MMTO) a variacao foi de -0,1 Mpa ou
-0,1 %, indicando que estatisticamente permaneceu constante. Essa variagcdo pode
ser explicada pelas imagens de MEV, onde verificou-se que ndo houve uma boa
dispersdo da nanoargila na matriz polimérica, ocasionando aglomerados. Esses
resultados foram analogos aos encontrados pelos pesquisadores Lima (2015),
Zehetmeyer (2012), Morelli (2009), Modesti et al., (2005) e Waschburguer (2006).

As formulacoes PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.5%MMTO.1R e
PP.AM.7%MMTO.1R apresentaram valores superiores de resisténcia a tragcdo em
relacdo a sua formulacdo primaria (PP.AM.1%MMTO, PP.AM.5%MMTO e
PP.AM.7%MMTO), sendo os valores 0,40, 0,50 e 1,10 Mpa ou 1,80, 2,20 e 4,80 %
respectivamente. Esse comportamento pode estar atrelado ao reprocessamento

(moer/injetar). Esses reprocessos podem ter melhorado um pouco a dispersao, mas
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continuam apresentando valores inferiores ao PP. Nas imagens de MEV foi possivel
visualizar grandes aglomerados de nanoargila.

As propriedades de modulo de Young e alongamento de ruptura para as
formulacbes contendo nanoargila apresentaram comportamento semelhante ao de
resisténcia a tracao.

Comparando o PP com as formulagdes primarias (PP.AM.1%MMTO,
PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.7%MMTO), os valores para o0 modulo
de Young apresentaram as seguintes variagcbes 7, -36, -118,5 e -107 MPa, e
comparando as formulacdes reprocessadas PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.5%MMTO.1R e PP.AM.7%MMTO.1R com suas
respectivas formulacfes primarias, o moédulo de Young apresentou as seguintes
variacbes -5, -9, 20 e 37 MPa. Analisando os resultados, grande parte das
formulagBes primérias apresentaram valores inferiores ao PP, ja as formulacdes
PP.AM.5%MMTO.1R e PP.AM.7%MMTO.1R, tiveram seus valores superiores a sua
forma primaria, porém com valores muito abaixo ao PP. Essa reducédo no médulo de
Young € explicada por Bohn (2015), onde esta atribuida a formacédo de
aglomerados, devido a ma dispersdao da nanoargila na matriz polimérica,
apresentadas nas micrografias obtidas por MEV anteriormente.

Para a propriedade de alongamento de ruptura, comparou-se o PP com todas
as formulagbes contendo nanoargila (PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R,
PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R), e obteve-se as seguintes variacdes 0,21,
-3,00, -0,97, -1,17, -3,51, -2,12, -4,35 e -3,72 %, respectivamente. Analisando os
resultados das formulacbes primarias, percebeu-se que com o aumento do
percentual de nanoargila incorporado, o alongamento de ruptura apresentou uma
diminuicio na propriedade. J4, as para as formulacbes reprocessadas
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.5%MMTO.1R e PP.AM.7%MMTO.1R, os valores sao
superiores a sua forma primaria, porém, inferior ao PP.

Dos trabalhos disponiveis na literatura sobre nanocompdsitos de matrizes
olefinicas (polipropileno), observou-se que a compatibilidade em termos de adeséo
interfacial polimero/nanoargila ainda € um desafio em aberto, fato comprovado pela
pouca influéncia do argilo-mineral nas propriedades mecéanicas destes materiais,
assim como na dificuldade para se obter um bom nivel de esfoliacdo do argilo-
mineral (MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010).
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4.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica de um material pode ser estudada pela TGA, onde a
perda de massa da amostra, devido a volatilizacdo dos materiais, € monitorada em
funcdo de uma rampa de temperatura (PEIXOTO, 2012).

Devido a grande quantidade de amostras, para melhor representacdo e
discusséo dos resultados, as curvas termogravimétricas (curvas TG) e as curvas da
primeira derivada termogravimétrica (curvas de DTG) foram divididas em dois
blocos: as formula¢des que nao contém nanoargila e as formulagdes que contém.

A Figura 17a ilustra as curvas TG e a Figura 17b as curvas DTG para as
amostras do primeiro bloco (PP, PP.1R e PP.4R) As temperaturas de degradacao
(Tonset) foram determinadas a partir das curvas TG, enquanto as temperaturas
méaximas de degradacdo (Tmax) foram obtidas por meio das curvas DTG. Os valores

de Tonset € Tmax para os dois blocos podem ser visualizados na Tabela 5.

Figura 17 — Curvas de TGA para as amostras PP, PP.1R e PP.4R a) curvas TG; b) curvas DTG.
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Fonte: do autor, 2017.

Tabela 5 - Dados da Tonset € Tmax Obtidos das curvas de TGA para as amostras PP, PP.1R,
PP.4R, PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO,
PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R

Amostras Tonset (°C) Tmax (°C)
PP 378,0 434,4
PP.1R 353,9 395,9
PP.4R 368,3 420,1
PP.AM.1%MMTO 371,5 426,3
PP.AM.1%MMTO.1R 362,9 408,2
PP.AM.1%MMTO.4R 363,2 412,8
PP.AM.2%MMTO 442,6 4577
PP.AM.5%MMTO 432,6 451,8
PP.AM.5%MMTO.1R 365,2 412,3
PP.AM.7%MMTO 437,4 454,4
PP.AM.7%MMTO.1R 380,7 431,4

Fonte: do autor, 2017.

As curvas termogravimétricas da Figura 17a para todas as formulacdes

demostram apenas um estagio de perda de massa e que aproximadamente 100%
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da massa foi consumida. Os resultados mostram que a formulacdo PP apresentou a
Tonset igual a 378,0 °C e Tmax de 434,4 °C. Segundo Rabello (2000) a temperatura de
degradacéo para o PP é de 380,0 °C, muito proxima da encontrada nesse estudo.
Analisando e comparando o PP com as formulacdes reprocessadas PP.1R e PP.4R,
ficou nitido que o PP ¢é mais estavel termicamente, pois as formulacdes
reprocessadas apresentaram uma queda de 24,1 e 9,7 °C na Tonset,
respectivamente. Essa diminuicdo na temperatura pode estar relacionada ao
processo de reciclagem do material (moagem e injecdo). Zehetmeyer (2012) explica
gue em seu estudo de comparacao entre o PP puro com o PP extrudado, que essa
menor estabilidade térmica pode ter ocorrido provavelmente pela extrusdo, com a
cisdo das cadeias poliméricas. Para Babetto e Canevarolo (2000), nos multiplos
reprocessamentos de extrusdo, o material € exposto as condicdes de altas
temperaturas e taxas de cisalhamento, as quais causam degradac¢do, ocorrendo a
combinacado de degradacao térmica, mecanica e quimica. Strapasson (2004) obteve
resultados com baixas variagfes de Tonset para reciclagem do PP, confirmando que o
PP pode ser utlizado para a producdo de produtos de qualidade sem
comprometimento das suas propriedades mecéanicas e de resisténcia térmica até
pelo menos trés ciclos de extrusdo. O mesmo fato pode ser aplicado a esse estudo
que reciclou o material por quatro vezes pelo método de injecao e moagem.

A Figura 18a ilustra as curvas TG e a Figura 18b as curvas DTG para as
amostras do segundo bloco para as seguintes formulacbes contendo diferentes
percentuais de nanoargila: PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R,
PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R. Os valores de Tonset € Tmax para as

formulacdes estéo representadas na Tabela 5.
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Figura 18 — Curvas de TGA para as amostras PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO
e PP.AM.7%MMTO.1R a) curvas TG; b) curvas DTG.
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As curvas termogravimétricas da Figura 18a para todas as formulagbes

mostraram apenas um estagio de perda de massa e que aproximadamente 100% da

massa foi consumida.
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Com a adicao de 1% de nanoargila (PP.AM.1%MMTO) ocorreu uma queda de
6,50 °C ou 1,7 % na Tonset em relacdo ao PP. Entretanto, a partir da adicdo de 2% de
nanoargila houve o aumento da resisténcia térmica para todas as composi¢cées em
relacdo ao PP, com destaque para a formulacdo com concentracdo de 2% de
nanoargila (PP.AM.2%MMTO), que obteve um aumento na Tonset de 64,66°C ou
17%. Para Botelho, Wiebeck e Valenzuela-Diaz (2011) esse aumento pode ser
atribuido a afinidade da argila organofilica com o polimero, ou seja, uma interacéo
entre as lamelas da argila com a estrutura polimérica. Zehetmeyer (2012)
complementa que uma barreira de protecdo foi formada pela argila quando migrada
para a superficie, bloqueando a liberacdo de gases a partir da decomposicao. Morelli
(2009) obteve o aumento da estabilidade térmica com a adicdo de apenas 1,5% de
nanoargila e alcancou resultados inferiores quando adicionado 2,5 e 7,5%
comparado ao PP extrudado. A autora afirma que nesse resultado ha um maior
namero de unidades carbbénicas do modificador da argila organofilica que degradam
em temperaturas mais baixas que a da matriz.

Para as formulacbes PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO, houve um
aumento da estabilidade térmica em relacdo ao PP de Tonset de 54,65 e 59,45°C
respectivamente, mas uma queda em relagéo a formulacdo PP.AM.2%MMTO. Para
Peixoto (2012) essa diminuigdo ocorreu por ser empregado elevadas quantidades de
MMTO, ja que o0 excesso de carga aumenta a tendéncia de aglomeracéo, fato este
comprovado pelas imagens realizadas por MEV nas Figuras 14 e 15. Zhao et al.
(2003) conclui que a MMTO apresenta dois tipos de efeitos na matriz polimérica
referente a estabilidade térmica: positivamente age como uma barreira elevando a
resisténcia térmica e o efeito catalitico da argila podendo provocar a degradacao da
matriz e diminuindo a estabilidade térmica.

Comparando as formulagcdes reprocessadas (PP.AM.1%.MMTO.1R,
PP.AM.1%.MMTO.4R, PP.AM.5%MMTO.1R e PP.AM.7%MMTO.1R) com suas
formulagbes primérias (PP.AM.1%MMTO, PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO), 0s
valores da temperatura inicial de degradacdo sao inferiores a 8,54°C, 8,31°C,
67,42°C e 56,73°C, respectivamente, indicando que apds 0 processo mecanico de
reprocessamento elas sofrem modificacbes estruturais que interferem na
estabilidade térmica do polimero, apresentando uma diminuicdo na temperatura de
resisténcia térmica do material. Apenas a formulagdo PP.AM.7%MMTO.1R

apresentou temperatura de degradacdo superior ao PP, em torno de 2,72°C. As
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demais amostras reprocessadas apresentaram valores inferiores. Esse efeito foi
explicado anteriormente nos estudos de Babetto e Canevarolo (2000), Zehetmeyer
(2012) e Strapasson (2004), mas Dintcheva, Jilov e La Mantia (1997) explicam que
de modo geral o reprocessamento (reciclagem) por se tratar de um processo de
fus@o pode originar degradacdo oxidativa e termomecanica do polimero, resultando
na modificacdo da estrutura molecular do polimero e ocasionando uma deterioragéo
subsequente das propriedades mecanicas, térmicas e oOpticas, alterando a taxa de

transmissao de gas, resultando na menor estabilidade térmica.

4.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Com a finalidade de verificar a influéncia da adicdo da nanoargila e da
reciclagem nas propriedades térmicas da matriz polimérica de PP, a temperatura de
fusdo ™ e o grau de cristalinidade (ac) foram determinados a partir de analises de
DSC. A entalpia de fusao (AHm), correspondente a area do pico endotérmico no
segundo aquecimento, foi utilizada no calculo do grau de cristalinidade, por meio da
razdo de AHm/AHm* multiplicada por 100, onde AHm é a entalpia de fusdo do PP
obtida por DSC e AHm* é a entalpia de fusdo para o PP 100% cristalino. O ac foi
determinado utilizando o valor de AHw* padrdo de 165,3 J.g%, considerando o PP
100 % cristalino (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

A Figura 19a apresenta as curvas do segundo aquecimento para a
formulacdo de PP e suas formas recicladas (PP, PP.1R e PP.4R) e a Figura 19b
apresenta as curvas para as formulacées contendo nanoargila na forma priméria e
suas formulacdes reprocessadas (PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R,
PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R).

A Tabela 6 apresenta os resultados referentes a Tmz2 (°C), Tc (°C), AHm (J/g) e
ac (%), durante o aquecimento aos quais foram submetidas as amostras de
nanocompaositos.

Em todas as curvas pode-se observar a presenca de apenas um pico

endotérmico para todas as amostras analisadas.
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Figura 19 — Curvas de DSC para as formulagbes a) PP, PP.1R e PP.4AR b) PP.AM.1%MMTO,
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Tabela 6 - Dados da andlise DSC das formulagdes PP, PP.1R, PP.4R, PP.AM.1%MMTO,

PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO,
PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R
Amostra Tm2 (°C) Tc (°C) AHm (J/g) ac (%)

PP 166,9 101,0 88,1 53,3
PP.1R 168,1 101,2 109,0 65,9
PP.4R 165,5 103,6 76,4 46,2
PP.AM.1%MMTO 167,1 98,6 76,3% 46,2
PP.AM.1%MMTO.1R 166,9 99,9 101, 7# 61,5
PP.AM.1%MMTO.4R 165,3 98,9 101,1# 61,2
PP.AM.29%MMTO 165,7 98,8 90,6 54,8
PP.AM.5%MMTO 165,9 99,8 110,3# 66,7
PP.AM.5%MMTO.1R 166,4 100,0 95,7# 57,9
PP.AM.7%MMTO 165,8 99,1 102,2# 61,8
PP.AM.7%MMTO.1R 166,5 102,3 82,8# 50,1

#AHm (J/g) — Corrigido para a fragdo massica da nanoargila
Fonte: do autor, 2017.

Para todas as amostras analisadas, verificou-se com auxilio dos valores da
Tabela 6 que a Tm2 ndo apresentou alteracdes significativas, contendo ou né&o
percentuais de MMTO, sendo primaria ou reprocessada, quando comparadas ao PP.
A presenca da nanoargila parece nado interferir nas forcas intermoleculares das
cadeias do polimero.

A temperatura de fuséo para o PP encontrada foi de 166,9 °C, valor esse em
acordo com o que é sugerido pela literatura de Mano (2004), Zehetmeyer (2012) e
com o valor fornecido pelo fabricando, sendo esses valores 165,0 °C, 169,0 °C e
164,0 °C, respectivamente.

Com relacao as amostras recicladas de PP, Strapasson (2004) e Arostegui et
al. (2008) explicam que a temperatura de fusdo diminui & medida que o numero de
reprocessos aumentam, devido a alteracdo da massa molecular do PP. Porém,
nesse estudo, a temperatura de fusdo néo apresentou variacdes significativas pelo
fato do material ndo ter sofrido degradagcdo no seu reprocessamento por
moagem/injecao a ponto de alterar essa propriedade.

Analisando a temperatura de cristalizagdo do PP e comparando com as
formulacbes PP.1R e PP.4R, obteve-se um aumento de 0,20 e 2,60 °C
respectivamente, valores esses dentro da margem dos erros experimentais,
mostrando que a Tc ndo sofreu variagdes significativas. Quando comparado o PP

com as formulagbes contendo nanoargila na forma primaria ou reprocessada
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(PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO,
PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.1R, PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R),
os resultados obtidos foram -2,40, -1,10, -2,10, -2,20, -1,20, -1,00, -1,90 e 1,30 °C
respectivamente. Foi possivel observar que ndo houve variacao significativa também
na temperatura de cristalizacdo, quando adicionado os percentuais de nanoargila
para todas as formulac¢des citadas anteriormente, sendo priméria ou reprocessada.
Para Waschburguer (2006), a nanoargila ndo apresentou efeito de nucleacdo na
cristalizacdo do PP, devido a ma dispersdo na matriz polimérica, podendo ser
atribuido ao equipamento usado no processamento. Fato esse comprovado por
MEV, onde foram encontrados aglomerados de nanoargila. A Tc para o PP foi de
101,09 °C, e esta em acordo com que o fabricante indica que € de 102,0°C.

Analisando o grau de cristalinidade do PP e comparando com as formulacfes
contendo nanoargila na forma priméaria, a amostra com 1% (PP.AM.1%MMTO)
apresentou uma queda de 53,30 para 46,20 % em sua cristalinidade, no entanto,
guando adicionado 2% (PP.AM.2%MMTOQO), a cristalinidade aumentou de 53,30 para
54,8% em relacdo ao PP e de 46,20 para 54,80 % em relacdo a formulacéo
PP.AM.1%MMTO. O melhor resultado obtido de cristalinidade foi com a formulagao
PP.AM.5%MMTO, onde seu ac foi de 66,70%. A amostra contendo 7%
(PP.AM.7%MMTO), de nanoargila possui a cristalinidade de 61,80 % maior que 0
PP que é de 53,3 %, porém menor que a amostra contendo 5%( PP.AM.5%MMTO).

Com relacdo as formulacdes reprocessadas PP.1R, PP.AM.1%MMTO.1R,
PP.AM.1%MMTO.4R e PP.AM.5%MMTO.1R, o grau de cristalinidade foi de 65,90,
61,50, 61,20 e 57,90 %, respectivamente. Os valores obtidos s&o superiores a suas
formas primarias e também em relacdo ao PP. Para as duas formulacdes
PP.AM.7%MMTO.1R e PP.4R, o grau de cristalinidade foi inferior com relacédo ao
PP, onde foram de 50,10 e 46,20 % e também a suas formas primarias.

O aumento da cristalinidade para os materiais reprocessados pode ter sido
causado pela cisdao molar durante a reciclagem (moagem e inje¢éo), o que provoca
uma reducdo da massa molecular, aumentando a mobilidade das cadeias
poliméricas que podem se orientar e aumentar a predisposicado para cristalinizacao
(MARTINS; DE PAOLI, 2002).
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CONCLUSAO

A partir dos ensaios realizados nesse estudo foi possivel obter e reciclar
nanocompositos de PP com diferentes concentragbes de MMTO, através da
homogeneizacdo manual da nanoargila em p6 e processamento em uma injetora de
rosca simples. Com isso, avaliou-se a influéncia do teor de nanoargila nas
propriedades morfolégicas, mecanicas e térmicas dos nhanocompdsitos de
PP/MMTO, bem como analisou-se a influéncia da reciclagem nas propriedades
desses compasitos reciclados.

As micrografias das amostras da superficie realizadas por MEV para 0s
nanocompaositos obtidos revelaram que ndo houve uma boa dispersédo da nanoargila
na matriz polimérica de PP, resultando em aglomerados observados nas superficies
das fraturas analisadas que, em geral, apresentaram-se frageis. Encontrou-se
nanoargila a partir de formulacdes contendo 1%. Devido aos aumentos de escala do
microscopio ser na ordem de micrometros, nao foi possivel definir o tipo de estrutura
obtida (intercalada ou esfoliada).

Por meio de ensaios mecanicos de tracdo, observou-se que as formulacdes
de PP ndo apresentaram alteracdes nas propriedades de resisténcia a tracéo,
modulo de Young e alongamento de ruptura quando foram reprocessadas até o
qguarto ciclo, demostrando que a reciclagem de 100% do material podera garantir
produtos finais de qualidade. A adicdo de nanoargila ndo apresentou ganhos nas
propriedades mecénicas analisadas, pois os valores de resisténcia a tracéo (24,71 +
0,28 MPa), médulo de Young (1042 + 15,18 Mpa) e alongamento de ruptura (10,10 *
1,84 %) do PP reduziram gradativamente com o aumento do percentual da MMTO
1, 2,5e 7%).

As analises de TGA mostraram que o processo de reciclagem do PP diminui a
estabilidade térmica do material. A incorporacdo de nanoargila a partir de 2% elevou
consideravelmente a estabilidade térmica das formulagbes se comparado ao PP,
sendo a formulacdo contendo 2% de MMTO a que apresentou melhor resultado,
elevando a estabilidade térmica em 64,66° C. Para as formulacdes reprocessadas
contendo nanoargila, os resultados sdo inferiores as suas formas primarias, mas

superiores ainda ao PP.
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Por meio de DSC verificou-se que para todas as formulagdes estudadas nao
houve modificagdo da temperatura de fuséo.

Os resultados de resisténcia a tracdo e alongamento de ruptura encontrados
nesse trabalho obtiveram resultados semelhantes aos estudos que utilizaram os
materiais em forma de masterbatch e extrusora de rosca dupla para o
processamento. As analises térmicas indicaram um aumento na estabilidade térmica
do material e um aumento no grau de cristalizacdo para maioria das formulacdes
contendo nanoargila, reprocessadas ou ndao, mostrando que o método utilizado néao
afetou essas propriedades. Como melhor resultado obtido analisando as
propriedades de todas as formulagdes, a PP.AM.2%MMTO, apresentando 2,80 % de
aumento no grau de cristalinidade e 16,93 % de aumento na temperatura de fuséo.

Como forma de obter resultados mais precisos e diminuir as variaveis
comparativas, sugere-se a utilizacdo ou a formagédo de masterbatch com nanoargila
ja incorporada e anidrido maleico, ao invés de nanoargila em pé e anidrido maleico
na forma individual. Recomenda-se, ainda, a homogeneizacdo do material por
agitador magnético e a realizacao dos testes de RMN e DRX para comprovar o tipo
de estrutura formada.

Em suma, a incorporacdo de nanoargila na matriz polimérica de PP precisa
ter continuidade nos estudos, pois a grande maioria das literaturas apresentam
dificuldades em melhorar as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e

alongamento de ruptura.
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