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RESUMO

Neste trabalho foram preparados nanocompdsitos de polipropileno e montmorilonita organofilica PP/MMTO,
nas concentragdes de 1, 2, 5 e 7% pela técnica de intercalagao fundida diretamente em uma injetora hidrauli-
ca monorosca. O material obtido foi processado, 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 apds,
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 eletronica de varredura (MEV), ensaio mecanico
sob tracdo, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Os resultados de
resisténcia a tragdo ¢ médulo de Young para as formulagdes contendo nanoargila ndo apresentaram alteragdes
significativas, fazendo com que a nanoargila atuasse como carga. As analises de TGA mostraram que quando
adicionado 2% MMTO, a temperatura de degradacdo (To) aumentou 17,10% quando comparada com o PP,
sendo esse o melhor resultado encontrado. As curvas de DSC ndo mostraram variagdo na temperatura de fu-
sdo (Tp) para as formulagdes contendo MMTO e também nao para as formulagdes reprocessadas. Ja o grau
de cristalizagdo (ac) apresentou variagdes significativas, tendo como destaque a formulagdo com 5% de
MMTO, onde o ac foi 66,70%, cerca de 26,80 % superior ao polipropileno.
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ABSTRACT

In this work, polypropylene and organophilic montmorillonite PP/MMTO nanocomposites were prepared at
the concentrations of 1, 2, 5 and 7 % were prepared through the melt intercalation by directly at the single
screw hydraulic injector. The obtained material was processed, obtaining specimens called ties in the form of
ties. Reprocessing was performed by milling the material in a knife mill. Soon after the ground material was
injected again obtaining the second cycle of the material and, later, until reaching the fourth cycle. The sam-
ples were evaluated by scanning electron microscopy (SEM), mechanical tensile test, thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The results of tensile strength and Young's
modulus for the nanoclay containing formulations 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 degradation tempera-
ture (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) for the formulations containing MMTO and also for the
reprocessed formulations. 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.
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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 .
O campo de aplica¢do dos polimeros tem sido largamente ampliado, onde novas aplicacdes requerem, neces-

sariamente, novas propriedades que muitas vezes o polimero puro ndo possui.

Neste contexto, surgem os nanocompoésitos poliméricos, como uma das formas de modificar as pro-
priedades dos polimeros por meio da incorporagdo de nanorefor¢os . Um dos materiais nanométricos utili-
zados em pesquisas com nanocompasitos ¢ suas aplicagdes sdo as argilas, devido a variedade e as interessan-
tes propriedades que esses materiais apresentam, sendo alguma delas o aumento das propriedades mecénicas,
aumento na estabilidade térmica, baixa permeabilidade a gases, agua, elevada resisténcia quimica e retardan-
cia de chamas. No entanto, varias dessas aplicagdes s sdo possiveis apos a organofilizag@o, permitindo am-
pliar as faixas de aplicagio das nanoargilas, gerando novos materiais e novas aplicagdes ..

A montmorilonita ¢ um dos filosilicatos mais usados na obteng¢@o de nanoargilas organofilicas, pos-
suindo duas caracteristicas que a torna mais interessante para a aplicagdo em nanocompdsitos: a capacidade
de as camadas lamelares incharem ao se separarem uma das outras e a capacidade de troca 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 intercalacdo e adesdo do polimero com a nano-
argila organofilica é também utilizado um agente compatibilizante .

Os agentes compatibilizantes polares promovem melhor adesdo entre a matriz ¢ as particulas, auxili-
ando também na dispersdo das particulas no polimero. O PP graftizado com anidrido maleico ¢ o compatibi-
lizante mais utilizado comercialmente em pesquisas ). 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 alteracdes em suas propriedades, causadas por mudangas qui-
micas, tais como a degradacdo térmica ¢ a oxidagdo devido ao ciclo de aquecimento.

A forma mais comum para a reciclagem dos plasticos ¢ a reciclagem mecéanica, que consiste na reuti-
lizacdo de residuos para obteng@o de outro artefato plastico, por meio de reprocessamento em equipamentos
industriais de transformagdo de plasticos . Neste contexto, o presente estudo buscou obter nanocompdsitos
de PP com diferentes percentuais de MMTO, utilizando o PP graftizado com anidrido maleico como agente
compatibilizante, através do processamento por inje¢do, obtendo corpos de prova denominados de primarios
e com até quatro ciclos de reprocessamento.

O estudo teve como objetivo geral avaliar a influéncia do teor de nanoargila nas propriedades morfo-
logicas, mecanicas e térmicas dos nanocompositos de PP/MMTO, bem como avaliar a influéncia da recicla-
gem nas propriedades desses compdsitos obtidos por injegdo. Para atender o objetivo proposto, fez-se neces-
sario atingir alguns objetivos especificos, como: obter nanocompoésitos de PP/MMTO pelo processo de inje-
¢do, caracterizar as formula¢des primarias e reprocessadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
ensaio mecanico sob tragdo, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
avaliar e comparar a influéncia do teor de nanoargila (1, 2, 5 ¢ 7%) nas propriedades mecanicas, térmicas e
morfologicas dos nanocompdsitos de PP/MMTO com relagdo ao PP.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a prepara¢do dos nanocompdsitos foram o polipropileno do tipo 35H35 da marca
PROPILCO, o agente compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) da marca
ARKEMA®, comercialmente conhecido como OREVAC CA 100, e a nanoargila montmorilonita organica-
mente modificada com sais quaternarios de amonio da marca SPECTROCHEM®, nome comercial Surftreat
RM — 13479.

Os nanocompositos foram processados em uma injetora hidraulica da marca Haitan, modelo
HTF90W/J5 monorosca, com perfil de temperaturas nas respectivas zonas de aquecimento de: 28 °C, 211 °C,
216 °C, 200 °C, 184 °C. Para o reprocessamento das amostras, estas foram moidas em um moinho da marca
RONE® da linha W, modelo 210/3 com 400 rpm. Primeiramente, prepararam-se as seis formulagdes prima-
rias, mantendo o percentual de PP-g-AM em 15%, alterando as concentragdes de nanoargila (MMTO) em 1,
2, 5 e 7% e complementando com PP até atingir 100% da formulacdo. A massa total dessas formulagdes foi
de 1,5kg. A homogeneizagdo das formulagdes primarias foi realizada manualmente, onde agitou-se por apro-
ximadamente cinco minutos. Logo apos a homogeneizagdo, cada formula¢do primaria foi diretamente pro-
cessada em uma injetora. Os corpos de prova das formulagdes primarias foram gerados no formato gravata
com dimensdes de 162,40 x 18,9 x 13,1 x 3,20mm, valores estes dentro dos parametros estabelecidos pela
norma ASTM D638, Para o reprocessamento dos corpos de prova primérios, os mesmos foram moidos,
gerando novas amostras cuja sua nomenclatura recebeu identificagdes com os sufixos 1R e 4R para indicar o
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numero de ciclos de reprocessamento, sendo 1R um ciclo e 4R quatro ciclos de reprocessamento. Todas as
formulagodes utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 1. Vale ressaltar que para o reprocessa-
mento das amostras, o material foi moido e injetado novamente com os mesmos parametros de inje¢do utili-
zados nos ciclos anteriores.

Tabela 1: Formulagdes elaboradas com suas nomenclaturas e nimeros de ciclos

N° | PP PURO (%) | PP-G-AM (%) | NANOARGILA (%) | NOMECLATURA N° DE CICLOS
1 100 PP Primaria
2 100 PP.1IR 1

3 100 PP.4R 4

4 | 84 15 1 PP.AM.19%MMTO Primaria
5 | 84 15 1 PP.AM.1%MMTO.IR | 1

6 | 84 15 1 PP.AM.1%MMTO4R | 4

7 |83 15 2 PP.AM.2%MMTO Primaria
8 | 83 15 2 PP.AM.2%MMTO.IR | X*

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

10 | 80 15 5 PP.AM.5%MMTO Primaria
11 | 80 15 5 PP.AM.5%MMTO.IR | 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.IR | 1

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

*amostras cujo reprocessamento ndo foi possivel de ser realizado.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV- microscopio modelo JSM 6701F) foram
realizadas com as amostras fraturadas obtidas logo apos o ensaio de tragdo. Nestas analises, buscou-se obser-
var a dispersdo da nanoargila ao longo da fratura dos corpos de prova.

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D638, em uma méaquina Uni-
versal de ensaios EMIC modelo DL10000/700 com uma célula de carga de 500 N ¢ velocidade de 10
mm.min™. As analises térmicas de TGA foram realizadas pelo equipamento TGA-Q50/TA Instruments, as
amostras com 5,0 mg foram aquecidas de 25 até 1000 °C min™' a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™". As
analises de DSC foram realizadas no equipamento DSC-Q20/TA Instruments, onde cerca de 5,0 mg de cada
amostra foram aquecidas de 25 a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ (primeiro aquecimento) e
mantidas a esta temperatura por dois minutos. Subsequentemente, eclas foram resfriadas rapidamente até -90
°C (jumping) e aquecidas novamente até 200 °C min™' (segundo aquecimento).

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizagao MEV

As micrografias de MEV obtidas nos fornecem informagdes a respeito da morfologia das fases, bem como da
dispersdo da nanoargila na matriz polimérica. As micrografias das formulagdes produzidas conforme Tabela
1 estdo apresentadas na Figura 1 e Figura 2.
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Figura 1: Micrografias de superficie de fratura dos corpos de prova: PP (A), PP.1R (B), PP.4R (C), PP.AM.1%MMTO
(D), PP.AM.1%MMTO.1R (E) e PP.AM.1%MMTO.4R (F). E possivel identificar alguns vazios, circulados em amarelo
nas imagens (B), (C), (D), (E), (F) e as setas indicam a possivel presenca de aglomerados de nanoargila.

Figura 2: Micrografias de superficie de fratura dos corpos de prova:PP.AM.2%MMTO (G), PP.AM.2%MMTO.IR (H),
PP.AM.5%MMTO (I), PP.AM.5%MMTO.1R (J), PP.AM.7%MMTO (K) e PP.AM.7%MMTO.IR (L). E possivel identi-
ficar alguns vazios, circulados em amarelo nas imagens, (G) e as setas indicam a possivel presen¢a de aglomerados de
nanoargila.

Em geral todas as micrografias apresentaram uma superficie com fratura fragil. Comparando o PP
com as formulagdes PP.1R e PP.4R notou-se pouca diferenga nas superficies, mas € possivel ver o direcio-
namento dos relevos mais acentuados, partindo do centro para as extremidades e, alguns pontos de remogao
de material na imagem (B) e (C) circulados em amarelo. Essa remocdo de material pode ter sido ocasionada
devido a sua degradacio e pela influéncia nos reprocessos (reciclagem). Os autores CACERES E CANE-
VAROLO ™ obtiveram resultados semelhantes em seus estudos e explicaram que esse fato pode ter ocorrido
devido ao aumento de grupos carbonilicos e insaturagoes

As micrografias da Figura 1 (D), (E) e (F) s@o formulagdes contendo 1% de nanoargila e a imagem
(E) é da formulacdo reprocessada pela primeira vez (PP.AM.1%MMTO.1R) da forma primaria. Foram reali-
zadas varreduras em diferentes pontos da superficie, com diferentes aumentos, onde ndo foi possivel identifi-
car nanoargila ou possiveis pontos que poderiam indicar a presenca de nanoargila. Na micrografia (F) refe-
rente 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.

Nas micrografias da Figura 2 (G) e (H), com concentragao de 2 e 5% do MMTO em sua forma prima-
ria (PP.AM.2%MMTO e PP.AM.5%MMTO) foi possivel identificar a presenga da nanoargila na forma de
pontos mais claros (brancos), indicados por setas. A micrografias da Figura 2 (I) da formulagdo contendo 5%
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de nanoargila reprocessada uma vez (PP.AM.5%MMTO.1R) apresenta resultado semelhante a sua forma
primaria. Nas micrografias da Figura 2 (J) e (K), com concentragdo de 7% de MMTO na sua forma primaria
(PP.AM.7%MMTO), e na imagem (k) com aproximacao de 2000x, identificou-se a presenca da nanoargila
com maior facilidade devido o seu alto percentual.

Na maioria das micrografias ¢ possivel identificar alguns vazios e aglomerados de nanoargila, circula-
dos em amarelo nas imagens (B), (C), (D), (E), (F), (G) e (J), onde BARROS " afirma em seu estudo que
houve uma ma dispersdo da nanoargila na matriz polimérica. WASCHBURGUER "% obteve resultados se-
melhantes, informando que a ma dispersdo pode ocorrer devido a mistura da nanoargila ter sido feita em po e
ndo pelo uso de masterbatch, ocasionando esses vazios e aglomerados de nanoargila. Ja LIMA " explica
que devido a multiplos reprocessamentos, os aglomerados de nanoargila sdo quebrados no cisalhamento da
rosca da extrusora, sendo assim ¢ possivel identificar com mais facilidade a nanoargila na formulagdo
PP.AM.1%MMTO.4R do que na sua forma primaria (PP.AM.1%MMTO).

3.2 Resisténcia a tragao

Os resultados dos ensaios de tragdo das amostras produzidas conforme as formulagdes apresentadas na Tabe-
la 1 estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados dos ensaios de tracdo das formulagdes PPv, PPv.IR , PPv.4R, PPv.AM, PP.AM.1%MMTO,
PP.AM.1%MMTO.1IR, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.IR,
PP.AM.7%MMTO, PP.AM.7%MMTO.1R

AMOSTRAS PRESISTENCIA A| MODULO DE | ALONGAMENTO NA
TRAGAO (MPA) | YOUNG (MPA) | RUPTURA (%)

PP 24,71 +0,3 1042 £ 15 10,10 £1,9
PP.IR 24,52+03 1065 + 24 9,37+0,9
PP.4R 24,77+0,2 1079 + 31 9,62+ 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 +£2,2
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 232140,5 923,54+ 52 6,59 +0,7
PP.AM.5%MMTO.1R | 23,71 £0,5 973,8 +53 7,98 £2,0
PP.AM.7%MMTO 22,36 £0,4 935+42 5,75+0,6
PP.AM.7%MMTO.1R | 23,43 £0,2 972 + 59 6,38 £0,5

De acordo com os resultados contidos na Tabela 2 para as amostras nomeadas de PP, PP.1R e PP.4R,
percebe-se que o numero de ciclos de reciclagem nao afetou de forma significativa a resisténcia a tragdo, po-
rém causou um pequeno aumento no mdédulo de Young, o que indica que o material se tornou ligeiramente
mais rigido. Com relacdo ao alongamento a ruptura, percebe-se que houve uma pequena diminuigdo desta
propriedade com o aumento do nimero de ciclos de reciclagem, o que representa que a reciclagem do PP
levou a uma perda da capacidade do material escoar quando submetido a uma determinada solicitagdo meca-
nica. Os valores encontrados de resisténcia a tracao, moédulo de Young e alongamento de ruptura, mostram
que as variagdes sofridas estdo dentro da margem de erro, permitindo afirmar que ndo houve perda ou au-
mento da propriedade.

Analisando os resultados da resisténcia a tragao, do modulo de Young e do alongamento na ruptura
mostrados na Tabela 2 para as formulagdes contendo nanoargila nas suas formas primarias
(PP.AM.1%MMTO, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO) e comparando-os com 0s
resultados do PP, nota-se que houve uma tendéncia a reducdo de todas estas propriedades mecanicas com o
aumento da quantidade de nanoargila na formulag¢do. Ao se avaliar o efeito da reciclagem para as amostras
contendo nanoargila (PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.5%MMTO.IR e PP.AM.7%MMTO.IR), nota-se um
pequeno aumento da resisténcia a tragdo, médulo de Young e alongamento na ruptura para as formulacdes
contendo 5 e 7% de nanoargila em relacdo as suas formas primarias, ou seja, antes de serem submetidas a um
ciclo de reciclagem. Estes resultados sugerem que o fato do material ter sido submetido a reciclagem pode ter
contribuido para uma melhor homogeneiza¢do do nanoaditivo na matriz polimérica e, desta forma, foi possi-
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vel melhorar as propriedades mecanicas do PP apods apenas um ciclo de reciclagem. Para a amostra com 1%
de nanoargila, comparando-se as propriedades mecanicas antes e apds um ciclo de reciclagem, observa-se
que praticamente nao houve influéncia da reciclagem sobre a resisténcia a tragcdo e sobre o modulo de Young.
Contudo, ao se analisar o alongamento na ruptura, verifica-se uma reducdo de cerca de 30% apo6s a amostra
ter sido submetida a um ciclo de reciclagem. Quando as propriedades mecanicas das amostras recicladas uma
vez sdo comparadas entre elas, percebe-se que o aumento da quantidade de nanoargila incorporada levou a
uma pequena reducdo da resisténcia a tragdo, do modulo de Young e do alongamento na ruptura, assim como
verificado para as amostras contendo nanoargila que ndo foram submetidas ao processo de reciclagem. A
redugio no modulo de Young e a baixa variagdo da resisténcia & tragdo sdo explicadas por BOHN "%, onde
estd atribuida a formagao de aglomerados, devido a ma dispersdo da nanoargila na matriz polimérica.

Por fim, avaliando-se a influéncia do nimero de ciclos de reciclagem das amostras contendo 1% de
nanoargila, nota-se que apos quatro ciclos de reciclagem o PP tende a melhorar sua resisténcia a tragéo e o
alongamento na ruptura, enquanto que o modulo de Young diminui muito pouco. A melhora observada na
resisténcia a tragdo e no alongamento a ruptura ap6s quatro ciclos de reciclagem devem ser uma reflexo de
uma melhora na homogeneizagdo e dispersdo da nanoargila na matriz polimérica pelo fato do material ter
sido fundido e misturado quatro vezes na rosca transportadora da injetora. Dos trabalhos disponiveis na lite-
ratura sobre nanocompositos de matrizes olefinicas (polipropileno), observou-se que a compatibilidade em
termos de adesdo interfacial polimero/nanoargila ainda é um desafio em aberto, fato comprovado pela pouca
influéncia do argilo-mineral nas propriedades mecanicas destes materiais, assim como na dificuldade para se
obter um bom nivel de esfoliagdo do argilo-mineral MORELLI ¢ RUVOLO FILHO !,

3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Os resultados do ensaio de TGA para as amostras produzidas conforme as formulagdes apresentadas na Ta-
bela 1 estdo resumidos na Tabela 3 e as curvas que geraram esses valores estdo apresentadas na Figura 3.
Devido a grande quantidade de amostras, as curvas termogravimétricas (curvas TG) foram divididas em dois
blocos: Figura 3a as formula¢des que ndo contém nanoargila e Figura 3b as formula¢des que contém nanoar-
gila com seus diferentes percentuais aplicados.

Tabela 3: Dados da Ty € Tisx Obtidos das curvas de TGA para as amostras PP, PP.1R, PP.4R, PP.AM.19%MMTO,
PP.AM.1%MMTO.1IR, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.IR,
PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.1R

AMOSTRAS TONSET (°C) TMAX (°C)
PP 378,0 4344
PP.IR 353,9 395.,9
PP.4R 368,3 420,1
PP.AM.1%MMTO 3715 426,3
PP.AM.1%MMTO.1R 362,9 408,2
PP.AM.1%MMTO.4R 3632 412,8
PP.AM.2%MMTO 442,6 457,7
PP.AM.5%MMTO 432,6 451,8
PP.AM.5%MMTO.1R 365,2 4123
PP.AM.7%MMTO 4374 454,4
PP.AM.7%MMTO.1R 380,7 4314
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Figura 3a: Curvas de TGA para as formulagdes: PP, PP.1R e PP.4R.
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Figura 3b: Curvas de TGA para as formulagdes: 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.

As curvas termogravimétricas para todas as formulagdes demostram apenas um estagio de perda de
massa e que aproximadamente 100% da massa foi consumida. Os resultados mostram que a formulagdo PP
apresentou a T igual a 378,0 °C e Ty, de 434,4 °C. Segundo RABELLO 14l 5 temperatura de degradacdo
para o PP ¢ de 380,0 °C, muito proxima da encontrada nesse estudo.

Analisando e comparando o PP com as formulacdes reprocessadas PP.1R e PP.4R (Figura 3a), ficou

nitido que o PP € mais estavel termicamente, pois as formulacdes reprocessadas apresentaram uma queda de
24,1 € 9,7 °C na T, respectivamente. Essa diminui¢do na temperatura pode estar relacionada ao processo



COLONETTI G.C.; FUCKNER, J.K.W.; NOGUEIRA, A.L.; PEZZIN, A.P.T. revista Matéria, Suplemento, 2017.

de reciclagem do material (moagem e injecdo).

Analisando as formulagdes contendo nanoargila (Figura 3b), com a adicdo de 1% de nanoargila
(PP.AM.1%MMTO) ocorreu uma queda de 6,50 °C na T, em relagdo ao PP. Entretanto, a partir da adi¢do
de 2% de nanoargila houve o aumento da resisténcia térmica para todas as composi¢des em relagdo ao PP,
com destaque para a formulagdo com concentragdo de 2% de nanoargila (PP.AM.2%MMTO), que obteve um
aumento na Ty de 64,66°C ou 17%. Para BOTELHO e al. !'*! esse aumento pode ser atribuido a afinidade
da argila organofilica com o polimero, ou seja, uma interag@o entre as lamelas da argila com a estrutura poli-
mérica. ZEHETMEYER ") complementa que uma barreira de protegdo foi formada pela argila quando mi-
grada para a superficie, bloqueando a libera¢do de gases a partir da decomposig@o.

Para as formulagoes PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO, houve um aumento da estabilidade tér-
mica em relagdo ao PP de Ty de 54,65 e 59,45°C respectivamente, mas uma queda em relagdo a formula-
¢do PP.AM.2%MMTO. Para PEIXOTO """ essa diminuigdo ocorreu por ser empregado elevadas quantidades
de MMTO, ja que o excesso de carga aumenta a tendéncia de aglomeracao, fato este comprovado pelas ima-
gens realizadas por MEV.

Comparando as formulagdes reprocessadas (PP.AM.1%.MMTO.1IR, PP.AM.1%.MMTO.4R,
PP.AM.5%MMTO.IR ¢ PP.AM.7%MMTO.1R) com suas formulagdes primarias (PP.AM.1%MMTO,
PP.AM.5%MMTO e PP.AM.7%MMTO), os valores da temperatura inicial de degradagdo sdo inferiores a
8,54°C, 8,31°C, 67,42°C e 56,73°C, respectivamente, indicando que apds o processo mecanico de reproces-
samento elas sofrem modificagdes estruturais que interferem na estabilidade térmica do polimero, apresen-
tando uma diminuigdo na temperatura de resisténcia térmica do material. Apenas a formulagdo
PP.AM.7%MMTO.IR apresentou temperatura de degradacgdo superior ao PP, em torno de 2,72°C. As demais
amostras reprocessadas apresentaram valores inferiores. Para DINTCHEVA ") de modo geral o reproces-
samento (reciclagem) por se tratar de um processo de fusdo pode originar degradag@o oxidativa e termome-
canica do polimero, resultando na modificagdo da estrutura molecular do polimero e ocasionando uma dete-
rioragdo subsequente das propriedades mecanicas, térmicas e opticas, alterando a taxa de transmissdo de gas,
resultando na menor estabilidade térmica.

3.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os resultados do ensaio de DSC para as amostras produzidas conforme as formulagdes apresentadas na Tabe-
la 1 estdo resumidos na Tabela 4 ¢ as curvas que geraram esses valores estdo apresentadas na Figura 4. A
Figura 4a apresenta as curvas de DSC para segundo aquecimento para a formulagdo de PP e suas formas re-
cicladas e a Figura 4b apresenta as curvas de DSC para as formulagdes contendo nanoargila na forma prima-
ria ¢ suas formulagdes reprocessadas.

a)

-0.5

Fluxo de calor (W/g)

PP1R
PP.4R

-3.0

T T T T
100 120 140 160 180
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instrument

Figura 4a: Curvas de DSC para as formula¢des: PP, PP.1R e PP.4R
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Figura 4b: Curvas de DSC para as formulagdes: 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.IR

A Tabela 4 apresenta os resultados referentes a T, (°C), T (°C), AHm (J/g) e ac (%), durante o aque-
cimento aos quais foram submetidas as amostras de nanocompositos.

Tabela 4: 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.IR, PP.AM.1%MMTO.4R, PP.AM.2%MMTO, PP.AM.5%MMTO, PP.AM.5%MMTO.IR,
PP.AM.7%MMTO e PP.AM.7%MMTO.IR

AMOSTRAS TM2(°C) |TC(°C) |AHM (JIG) |AC (%)
PP 166,9 101,0 88,1 53,3
PP.IR 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.2%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.IR 166,4 100,0 95,7* 57,9
PP.AM.7%MMTO 165,8 99,1 102,2* 61,8
PP.AM.7%MMTO.IR 166,5 102,3 82,8* 50,1

*AHm (J/g) — Corrigido para a fragdo massica da nanoargila

Em todas as curvas pode-se observar a presenca de apenas um pico endotérmico para todas as formu-
lagdes analisadas. Verificou-se com auxilio dos valores da Tabela 4 que a T, ndo apresentou alteracdes sig-
nificativas, contendo ou ndo percentuais de MMTO, sendo primaria ou reprocessada, quando comparadas ao
PP. A presenca da nanoargila parece ndo interferir nas forgas intermoleculares das cadeias do polimero. A
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temperatura de fusdo para o PP encontrada foi de 166,9 °C, valor esse em acordo com o que ¢ sugerido pela
literatura de MANO “9], ZEHETMEYER "% ¢ com o valor fornecido pelo fabricando, sendo esses valores
165,0 °C, 169,0 °C e 164,0 °C, respectivamente.

Analisando a temperatura de cristalizagdo do PP e comparando com as formulagoes PP.1R e PP.4R,
obteve-se um aumento de 0,20 e 2,60 °C respectivamente, valores esses dentro da margem dos erros experi-
mentais, mostrando que a T, no sofreu variag¢des significativas.

Quando comparado o PP com as formulagdes contendo nanoargila na forma primdaria ou reprocessada
(PP.AM.1%MMTO, PP.AM.1%MMTO.IR, 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 varia-
¢do significativa também na temperatura de cristalizagdo, quando adicionado os percentuais de nanoargila
para todas as formulagdes citadas anteriormente, sendo primaria ou reprocessada. Para WASCHBURGUER
(19 "a nanoargila nio apresentou efeito de nucleagio na cristalizagio do PP, devido 4 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 T, para o PP foi de 101,09 °C e estd em acordo com que o fabricante indica que ¢ de 102,0 °C. Ana-
lisando o grau de cristalinidade do PP ¢ comparando com as formulagdes contendo nanoargila na forma pri-
maria, a amostra com 1% (PP.AM.1%MMTO) apresentou uma queda de 53,30 para 46,20 % em sua crista-
linidade, no entanto, quando adicionado 2 % (PP.AM.2%MMTO), a cristalinidade aumentou de 53,30 para
54,8 % em relagdo ao PP e de 46,20 para 54,80 % em relagdo a formulagdo PP.AM.1%MMTO. O melhor
resultado obtido de cristalinidade foi com a formula¢do 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 o
PP que é de 53,3 %, porém menor que a amostra contendo 5 % (PP.AM.5%MMTO).

Com relacdo as formulagdes reprocessadas PP.1R, PP.AM.1%MMTO.1R, PP.AM.19%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 sdo superiores a suas formas primarias e também em relagdo ao PP. Para as duas formulagdes
PP.AM.7%MMTO.1R e PP.4R, o grau de cristalinidade foi inferior com relacdo 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 cisdo molar durante a reciclagem (moagem e inje¢ao), o que provoca uma redugao
da massa molecular, aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas que podem se orientar e aumentar a
predisposigdo para cristalinizagio 2%,

4. CONCLUSOES

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

Por meio de ensaios mecanicos de tragdo, observou-se que as formula¢des de PP ndo apresentaram al-
tera¢des nas propriedades de resisténcia a tragdo, modulo de Young e alongamento de ruptura quando foram
reprocessadas até o quarto ciclo, demostrando que a reciclagem de 100% do material podera garantir produ-
tos finais de qualidade. A adi¢@o de nanoargila ndo apresentou ganhos nas propriedades mecanicas analisadas,
pois os valores de resisténcia a tragdo (24,71 + 0,28 MPa), modulo de Young (1042 + 15,18 Mpa) ¢ alonga-
mento de ruptura (10,10 + 1,84 %) do PP reduziram gradativamente com o aumento do percentual da MMTO
(1, 2,5 e 7%).

As analises de TGA mostraram que o processo de reciclagem do PP diminui a estabilidade térmica do
material. A incorporagdo de nanoargila a partir de 2% elevou consideravelmente a estabilidade térmica das
formulagdes se comparado ao PP, sendo a formulagdo contendo 2% de MMTO a que apresentou melhor re-
sultado, elevando a estabilidade térmica em 64,66° C. Para as formulagdes reprocessadas contendo nanoargi-
la, os resultados sdo inferiores as suas formas primarias, mas superiores ainda ao PP.

Por meio de DSC verificou-se que para todas as formulagdes estudadas ndo houve modificacdao da
temperatura de fusdo.

Os resultados de resisténcia a tragdo 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
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e um aumento no grau de cristalizacdo para maioria das formulagdes contendo nanoargila, reprocessadas ou
ndo, mostrando que o método utilizado ndo afetou essas propriedades. Como melhor resultado obtido anali-
sando 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 fusdo.

Portanto recomenda-se a adicdo da nanoargila para aplicagdes especificas, onde necessitam de um
material com resisténcia térmica maior do que o material convencional ou com maior cristalinidade.
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