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RMN-H — ressonancia magnetica nuclear de hidrogénio
SBS — estireno-butadieno-estireno

Si —silicio

T — Tolueno

T10%— decomposicdo de 10% de massa

Tso09 — decomposicdo de 50% de massa

Tc — temperatura de cristalizagdo

Ty — temperatura de transigdo vitrea

Tm — temperatura de fusdo
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RESUMO

Neste trabalho foi investigado a influéncia de agentes dispersantes na morfologia e
propriedades mecéanicas de nanocompdsitos de copolimeros heterofasicos de PP-PE/HNT.
Foram utilizadas duas estratégias para o preparo dos nanocompositos pelo método de
intercalagdo por fusdo. Na primeira estratégia, a preparacdo foi feita através de mistura fisica
entre 0os componentes, na qual foram testados agentes compatibilizantes modificados com
anidrido maleico (PP-g-MA e EO-g-MA) e resinas hidrocarbonicas (parcialmente ou
totalmente hidrogenada). Na segunda estratégia, HNT foi modificada, antes da incorporagéo
no copolimero, com organosilanos (com diferentes grupos hidrolisaveis ou tamanhos de
cadeia) ou liquidos idnicos (com diferentes anions e cations ou tamanhos de cadeia). Os
resultados mostraram que 0 uso de agentes compatibilizantes e resinas hidrocarbdnicas
promoveram a dispersdo das particulas de HNT, sendo mais efetivos quando utilizados
simultaneamente. Identificou-se que PP-g-MA dispersa HNT na matriz de PP, enquanto que
0 EO-g-MA dispersa as particulas dentro da fase elastomérica (EPR). Imagens de AFM
mostraram que 0 uso do compatibilizante EO-g-MA dificultou a inclusdo das cadeias do PP
dentro da EPR, aumentando a resisténcia ao impacto a 23 °C. Com relacdo aos agentes
dispersantes, organosilanos e liquidos i6nicos, maior teor de modificacdo na superficie da
HNT foi obtido com solventes de carater apolar, promovendo uma dispersdo mais eficiente
das nanoparticulas. O melhor balango nas propriedades mecanicas foi alcancado pelo uso do
organosilano e do liquido i6nico com maior cadeia alquilica, aumentando o modulo elastico

em 38% e 34%, sem perdas na resisténcia ao impacto a 23 °C.
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ABSTRACT

In this work, we investigated the influence of dispersion agents on the morphology
and mechanical properties of the heterophasic ethylene-propylene copolymer/halloysite
nanocomposites. Two strategies were used for the preparation of nanocomposites by melt
mixing approach. In the first strategy, the preparation was done by physical mixing of the
components, which two compatibilizers modified with maleic anhydride (PP-g-MA and EO-
g-MA), and two hydrocarbon resins (partially or fully hydrogenated) were tested. In the
second strategy, HNT was modified, prior to incorporation into the copolymer, with
organosilanes (with different hydrolysable groups or chain sizes) or ionic liquids (with
different anions and cations or chain sizes). The results showed the use of compatibilizing
agents and hydrocarbon resins promoted better dispersion of the HNT particles, and more
effectiveness is achieved when used simultaneously. It was identified that PP-g-MA disperses
HNT particles within the PP matrix, while the EO-g-MA dispersed HNT particles inside the
elastomeric phase (EPR). AFM images showed that the EO-g-MA hindered the inclusion of
PP chains into EPR; increasing the impact resistance at 23 °C. Regarding to the dispersing
agents, organosilanes and ionic liquids, higher modification degree, on the surface of HNT,
was obtained with non-polar solvents, promoting a more efficient dispersion of nanoparticles.
The best balance in mechanical properties has been achieved by the use of the organosilane
and the ionic liquid with a higher alkyl chain, increasing the elastic modulus in 38% and
34%, with no loss in impact strength at 23 °C.
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1. INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico nas areas de ciéncia e engenharia permite o desenvolvimento de
materiais com desempenhos superiores’. No caso dos polimeros, diversas pesquisas sio
realizadas com o intuito de se obter materiais com caracteristicas e propriedades diferenciadas?.
Dentre elas, destaca-se a obtencdo de misturas entre dois polimeros em que o material

resultante apresenta propriedades superiores aos polimeros originais®.

Inseridos neste contexto, encontram-se os copolimeros heterofésicos de PP-PE, os quais
séo obtidos em reator e foram desenvolvidos para suprir as limitagdes do polipropileno (PP)
homopolimero*, que apesar de possuir alta rigidez, estabilidade térmica e dimensional
apresenta baixa resisténcia ao impacto, especialmente a baixas temperaturas®. Os copolimeros
heterofésicos sdo constituidos de fases elastoméricas de eteno-propeno (EPR), as quais estao
dispersas na matriz de PP®. Essa fase elastomérica a0 mesmo tempo em que atua como
concentrador de tensdo, aumentando a tenacidade da matriz polimérica, também acarreta em
perda da rigidez do PP’. Conseguir manter o compromisso tenacidade/rigidez é um dos
principais desafios na obtencdo de materiais poliméricos® °. Sendo assim, uma das alternativas
para se conseguir um equilibrio em tais propriedades é a incorporacao de pequenas quantidades

de nanoparticulas (5% m/m ou menos) ao copolimero™®.

Dentre as nanoparticulas inorganicas, a haloisita (HNT) tem sido muito empregada na
obtencgdo de nanocompositos poliméricos!!. A HNT é um tipo de aluminosilicato 1:1 do grupo
do caulim apresentando morfologia de nanotubos com comprimento na faixa de 1 a 15 um,
diametro interno variando de 1 a 30 nm e didmetro externo de 50 a 70 nm*2. Em contraste com
outras argilas, a maioria dos grupos aluminol esté localizado no interior dos nanotubos da HNT,
enquanto que na superficie externa encontram-se 0s grupos siloxano com alguns grupos

silanol/aluminol localizados nas arestas e nos defeitos de superficie®®.

Devido a presenca desses grupos polares, a superficie da HNT é hidrofilica, o que
resulta em uma baixa afinidade quimica com polimeros apolares (carater hidrofébico) como o
PP4, Sendo assim, torna-se necessario o uso de agentes dispersantes cuja finalidade é melhorar
a aderéncia interfacial polimero-argila, uma vez que o incremento nas propriedades esta

relacionado com o nivel de dispersdo da nanoparticula na matriz polimérica®®,

Um dos agentes dispersantes mais empregados para melhorar a adeséo interfacial

polimero/argila sdo os polimeros graftizados com anidrido maleico®®. Estes polimeros sdo



bifuncionais, ou seja, possuem grupos polares capazes de interagir com a superficie da argila,
e cadeias apolares que interagem com a matriz polimérical’. Em conjunto com estes polimeros
grafitizados, o uso de resinas hidrocarbonicas (RH) mostra-se uma alternativa eficaz para se
atingir um melhor nivel de dispersdo das nanoparticulas de argila'®. Estas resinas
hidrocarbdnicas sdo polimeros de baixo peso molecular'® e, que consequentemente, possuem
baixa viscosidade permitindo que elas atuem como auxiliares de processamento favorecendo a

separacao dos nanotubos de haloisita.

Outra estratégia empregada para aumentar a interacao entre o polimero e a argila é a
modificacdo quimica da superficie da nanoparticula utilizando organosilanos®® e liquidos
ionicos?t. A funcionalizagdo do organosilano na argila ocorre por meio da interagdo do radical
hidrolisavel do silano com as hidroxilas superficiais da argila a partir de ligacdes covalentes,
enguanto que o grupo organico do silano é capaz de interagir com as cadeias do polimero. O
mesmo ocorre com os liquidos ibnicos, com a diferenca que estes interagem com a superficie

da nanoparticulas através de interagdes quimicas como ligacBes de hidrogénio.

O objetivo deste trabalho é a melhoria das propriedades mecanicas do copolimero
heterofasico de PP-PE, por meio da obtencdo de nanocompoésitos com HNT, visando ampliar
sua faixa de aplicagdes, como na industria automobilistica. Para atingir este objetivo, agentes
dispersantes foram empregados por meio de duas estratégias: mistura fisica e modificacao
quimica da haloisita. Na mistura fisica, utilizou-se agentes compatibilizantes e resinas
hidrocarbénicas, individualmente ou em conjunto. A modificagdo quimica das particulas foi
feita por ligagdo covalente utilizando-se organosilanos ou por interagdes moleculares com

liquidos i6nicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIPROPILENO

O Polipropileno (PP) tornou-se um dos termoplasticos mais utilizados a partir do
desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta??, os quais possibilitaram a obtencdo do PP
isotatico com estrutura semicristalina®® apresentando boas propriedades térmicas e

mecanicas®*.

Essas propriedades em conjunto com a facilidade de processamento do PP, podendo ser
moldado pelos métodos industriais de extrusdo e injecdo em larga escala, e o baixo custo o
tornaram um dos principais commodities industriais. Outro atrativo para o uso do PP é a sua
facil reciclagem, sendo um requisito de fundamental importancia para obter processos e

produtos que sejam ambientalmente sustentaveis?

Contudo, o PP apresenta algumas desvantagens em suas propriedades fisicas, como
reduzida tenacidade?, que acabam limitando o seu uso em determinadas areas de aplicagAo tais
como nas industrias automobilistica, naval e aviacdo. Em funcdo disso, diversas pesquisas sao
desenvolvidas de forma a atenuar essa desvantagem, sendo uma delas a obtencdo de

copolimeros pela adi¢do de outras olefinas, usualmente eteno ou buteno, a matriz de PP?" 28,

A adicdo de eteno durante o processo de copolimerizacdo leva a formacdo de um
elastdbmero eteno-propeno, também chamado de borracha de eteno-propeno (EPR). A presenca
da EPR pode promover significativos aumentos na resisténcia do polimero a fraturas?®. No
entanto, para que uma maior tenacidade do polimero seja alcancada, diversos fatores devem
ser levados em consideracdo como a quantidade de eteno a ser adicionada no processo de

polimerizagio, assim como o tamanho, formato e a distribuicio das particulas da EPR¥.

Uma das formas de obtencéo de copolimeros de eteno-propeno é o processo randémico,
0 qual utiliza mondmeros liquidos como meio de polimerizagdo e sendo empregadas
concentragdes de no maximo 7% em massa de eteno®!. A estrutura deste tipo de copolimero é
similar a do PP isotatico, porém a regularidade da cadeia € interrompida, de forma aleatoria,
pela presenca do eteno (comonémero). Como consequéncia, ocorre reducéo no ponto de fusao
e na cristalinidade da matriz acarretando em melhoria da transparéncia e moderado aumento

na resisténcia ao impacto a baixas temperaturas®.

Quando maiores quantidades de eteno sdo inseridas na cadeia polimérica tém-se a

obtencdo dos copolimeros heterofasicos ou copolimeros de impacto®. Eles sdo obtidos em
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reatores em um processo hibrido conhecido como Spheripol. Nesse processo, primeiramente
ocorre a producdo do homopolimero de PP, em fase liquida, seguida da copolimerizacdo em
fase gasosa®* ®. Este processo pode ser visualizado na Figura 1, no qual inicialmente o
catalisador e os mondmeros sdo alimentados em um reator loop para homopolimerizacdo. Apos
a saida dos reatores loop, a lama (slurry) PP/propileno é transferida para o reator da fase gas
onde ocorre a copolimerizacdo em fase gasosa gerando assim a fase elastomérica. Deste modo,
os copolimeros de impacto sdo produzidos usando-se um reator de leito fluidizado de fase
gasosa para a producdo da borracha de etileno-propileno (EPR) nas esferas do homopolimero

do primeiro reator®,

Ativacédo do
catalisador l Compressor
ﬂ —-
Homo-polimerizacdo ] i Recuperacao
Catalisador de mondmeros

Co-catalisador

g Vapor

Q
o
—
=]
-
(]
@
14

Reator Loop
Reator Loop

Secagem

Monémero

Comondémeros

‘Steaming

Figura 1: Processo Spheripol. Adaptado de LangHanz®'.

Devido aos altos teores de eteno que s@o incorporados nesse processo sequencial, a fase
elastomérica amorfa imiscivel (EPR) encontra-se distribuida ao longo da matriz de PP (Figura
2). Sendo assim, as propriedades desses materiais irdo depender diretamente da morfologia
existente entre a fase continua e a fase dispersa®®. Em geral, as particulas de EPR aumentam a
tenacidade do PP, devido a sua habilidade em dissipar grande quantidade de energia quando

submetida a fratura®e.

Além disso, durante o processo de polimerizacao dos copolimeros heterofasicos, devido
a maior reatividade do etileno no meio reacional®®, durante a formagio da fase elastomérica

também ocorre a formacéo de polietileno (PE) cristalino tanto dentro da EPR quanto ao longo
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da matriz de PP (estruturas fibrilares). Estas estruturas fibrilares ricas em PE auxiliam na

transferéncia de tensdo da matriz para os dominios elastoméricos*.

0p 2 Prase 100um

Figura 2: Micrografias de AFM (fase) do copolimero heterofasico PP-PE®,

Ao mesmo tempo em que a presenca de dominios elastoméricos e estruturas fibrilares
aumentam a resisténcia ao impacto da matriz de PP, também acarretam em reduc¢des no modulo
elastico e da resisténcia na ruptura, uma vez que, o alinhamento das cadeias do polimero é
prejudicado. Dessa forma, a adicdo de nanoparticulas inorganicas pode promover um equilibrio
entre a rigidez/tenacidade no copolimero além de melhorar outras propriedades como

estabilidade térmica*! e dimensional*2.

2.2. NANOCOMPOSITOS

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos pode ser considerado uma pesquisa
de interface quimica entre materiais organicos e inorganicos*3, a qual se tornou possivel devido
ao avanco das técnicas de sintese e da possibilidade de caracterizacdo de materiais em escala

nanométrica**.

Dessa forma, 0os nanocompdsitos representam uma classe de materiais em que pelo
menos duas substancias combinadas passam a exibir propriedades Unicas, que ndo sdo possiveis
de serem obtidas a partir de seus componentes individuais. Além disso, por definicdo os
nanocompositos sao polimeros reforcados com particulas em que pelo menos uma de suas

dimensdes encontram-se na escala de 1-100 nm®.



Diversas nanoparticulas que se enquadram neste requisito estdo sendo utilizadas na
obtencdo de nanocompositos poliméricos, como por exemplo particulas isodimensionais (trés
dimensdes na ordem de nanémetros), tais como silica e 6xido de zinco®; fibrosas ou tubulares
(duas dimensBGes em escala nanométrica: largura e espessura), tais como nanotubos de
carbono*’ e nanofibras e por fim, particulas que apresentam somente uma dimens3o
(espessura) em nandmetros, como as argilas lamelares montmorilonita (MMT)* e hidroxidos

duplos lamelares*®->1,

A adicdo de pequenas quantidades dessas nanoparticulas® (menores que 5% m/m) é
suficiente para promover melhorias nas propriedades de matrizes poliméricas, mas para que
iSso ocorra € necessario haver uma boa interacdo polimero/nanoparticula. Essa interacdo
depende de alguns fatores como tipo e teor da nanoparticula®, o uso de agentes de dispersio e
a forma de obtencdo dos nanocompdsitos poliméricos, as quais podem ser de trés formas:
polimerizagdo in situ®, intercalacdo em solugdo® ou processamento no estado fundido®®.
Dependendo, estes métodos podem ser combinados para se alcancar melhores niveis de

dispersédo das nanoparticulas e consequentemente, maiores ganhos em propriedades®®.

Dentre estes trés métodos, o de intercalacdo no estado fundido é o mais utilizado, por
ser 0 mais simples e econémico, além de dispensar o uso de solventes e ser compativel com
processos industriais de extrusdo e injecdo®’. Neste método, a nanoparticula é incorporada ao
polimero fundido por meio de cisalhamento, o que reduz o tamanho das particulas promovendo

a sua dispersdo na matriz polimérica®®.

As condicbes de processamento no estado fundido, tais como perfil de temperatura,
razdo de alimentacdo, tempo de residéncia, velocidade de rotacdo e configuracdo das roscas
sdo fatores que influenciam na obtencdo de uma dispersdo adequada das nanoparticulas e a
formacgdo de um nanocompdsito®. Essas condicdes, quando otimizadas, podem aumentar o
grau de dispersdo e distribuicdo das particulas na matriz polimérica, como o uso de um maior
numero de elementos de mistura na configuracdo da rosca®® ou o uso de alimentacao lateral das

nanoparticulas quando o polimero ja se encontra no estado fundido.

Contudo, mesmo com a otimizagéo das condigdes de processo, o fator predominante
para a dispersdo de nanoparticulas € o seu nivel de interacdo com a matriz polimérica. Quando
ndo ha uma boa interacdo, a mistura entre os componentes é desfavoravel termodinamicamente,
0 que leva a formagcéo de aglomerados que podem reduzir as propriedades do nanocomposito®?.

Do contrério, quando uma boa dispersdo é alcancada, as nanoparticulas podem modificar



significantemente as propriedades da matriz, alterando o tamanho e a fracdo cristalina, a
conformacdo da cadeia polimérica entre outras mudancgas, que podem resultar em mecanismos
adicionais de transferéncia de carga e dissipacdo de energia, potencializando sua capacidade

de reforgo®?.

2.3. NANOPARTICULAS: MONTMORILONITA E HALOISITA

A maioria dos trabalhos publicados até 0 momento tem se referido a nanocompdsitos
de PP baseados em silicatos lamelares como a MMT?®, Esta argila pertence ao grupo das
esmectitas cuja estrutura é composta por duas laminas tetraédricas de silica, com uma lamina
central octaédrica de alumina, as quais se mantém unidas por a&tomos de oxigénio comuns a
ambas (Figura 3). A MMT possui estrutura em multicamadas, as quais estdo unidas por
interacGes fracas do tipo van der Waals e entre essas camadas estdo presentes cations trocaveis
como Na*, Ca?*, Li*, fixos eletrostaticamente. Esta nanoargila é muito utilizada em virtude de

sua elevada razao de aspecto (comprimento/espessura), boa resisténcia mecanica (modulo de

.—F; ==

Young: 178 GPa) e boa capacidade de esfoliacdo (separacdo das camadas de argila)®.
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Figura 3: Estrutura quimica da MMT®®

Essa capacidade de esfoliagdo da MMT aumenta a superficie de contato entre
polimero/argila o que garante uma eficiente transferéncia da forga aplicada a matriz para a
nanocarga, o que leva a significativos incrementos nas propriedades finais do polimero. No

entanto, essa capacidade de esfoliagdo em polimeros apolares como o PP sé ocorre porque a



MMT sofre modificacdes quimicas em sua superficie como a troca de fons Na* por ions

organicos, como sais de amonio quaternario (Figura 4).

Esse processo é chamado de organofilizacéo, pois estes ions organicos possuem cadeias
de hidrocarbonetos e outros grupos ligados, os quais conferem o carater anfifilico de
surfactante tornando a argila menos hidrofilica. Dessa forma, tanto a quantidade quanto o
volume de cation organico utilizado tém influéncia direta na interagdo polimero/argila®. Ao se
expandir o espaco interlamelar da argila ocorre a diminuicdo da interacdo entre as camadas,

facilitando a difusdo e acomodacao do polimero.

TROCA T1ONICA
—

HC CH, H,C CHy

HyC CH, G CH,

MMT SODICA

CARATER HIDROFILICO (POLAR)

MMT modificada
CARATER ORGANOFILICO

Figura 4: Modificacdo quimica da MMT®",

Outro argilomineral que tém sido utilizado como nanoparticulas para polimeros sdo o0s
nanotubos de haloisita (HNT). A HNT possui uma composicao de Al2Si2Os(OH)4.nH20, onde
n =0 e 2, para a forma desidratada (espacamento basal d001 = 7 A) e forma hidratada
(espacamento basal d001 = 10 A), respectivamente. A haloisita apresenta trés formas
polimorficas: multitubular, em placas ou em esferas, dependendo das condi¢bes de
cristalizacdo e dos depdsitos onde é extraida. Como morfologia dominante semelhante a de
nanotubos de carbono®, a estrutura cristalina da HNT tubular é formada por camadas
enroladas, as quais sio compostas por folhas tetraédricas de SiO4 e octaédricas de AlOg®°, o
que a constitui em um aluminossilicato em camadas do tipo 1:1 (Figura 5a). De acordo com a
literatura, os nanotubos podem apresentar-se longos e finos, curtos e grossos e emergentes de
outros nanotubos (Figura 5b) com o comprimento variando de 1 a 15 um, diametro interno

variando de 1 a 30 nm e diametro externo de 50 a 70 nm?2.
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Figura 5: a) Estrutura da HNT*3 e b) imagem de MET representando os nanotubos de haloisita

em suspensao.

Devido a sua morfologia tubular, a HNT possui duas diferentes superficies: a superficie
interna, na qual encontram-se os grupos aluminol (AlI-OH) e a superficie externa que €
predominantemente coberta por grupos siloxano (Si-O-Si) e alguns grupos silanol (Si-OH) e
aluminol, os quais estio expostos nas bordas e defeitos dos nanotubos™ (Figura 6).
Consequentemente, a HNT apresenta baixa densidade de grupos hidroxilas em sua superficie
0 que altera o seu mecanismo de dispersdo em matrizes poliméricas quando comparada a outras

nanoparticulas.

Superficie externa
Si-O-Si

Superficie externa

(defeitos — SiOH / AIOH) )
Espagamento interlamelar

AIOH
arestas
SiOH / AIOH
Superficie interna Lumen

AIOH

Figura 6: Grupos quimicos presentes na estrutura interna e externa da HNT.

Nas argilas lamelares como a OMMT, em que as nanoparticulas possuem
modificadores organicos, o tipo de morfologia das nanoparticulas ao longo da matriz

polimérica é definido pelo fator entélpico do sistema, ou seja, a interacdo polimero/argila deve
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ser maior que a interacdo modificador organico/argila. Se esta condicdo é atingida, as cadeias
do polimero conseguem penetrar entre as camadas da argila levando a sua esfoliacdo. Para
argilas tubulares como a HNT, em que ndo h& necessidade das cadeias do polimero penetrarem
entre suas camadas, uma boa dispersdo pode ser mais facilmente obtida com o auxilio de forgas
de cisalhamento durante o processamento dos nanocompositos pela quebra dos aglomerados

de nanotubos’ 72,

Contudo, devido a presenca desses grupos polares na superficie, a HNT € uma
nanoparticula polar e somente o uso das forgas de cisalhamento néo é suficiente para se atingir
uma dispersdo homogénea em matrizes apolares!®. Dessa forma, assim como na MMT, a
superficie da HNT também necessita ser modificada para aumentar sua forca de adesdo
interfacial com as cadeias poliméricas para a obtencdo de nanocompdsitos com propriedades
melhoradas. Outra estratégia, largamente empregada para aumentar a adesdo interfacial entre

HNT e poliolefinas é o uso de agentes compatibilizantes’.

2.4. AGENTE COMPATIBILIZANTE

As propriedades dos nanocompdsitos, em matrizes poliméricas apolares, dependem do
uso de um agente compatibilizante que atuara como uma ponte nas interagdes argila-matriz’.
Dessa forma, o objetivo da compatibilizacdo é obter uma disperséao estavel que conduza a uma
morfologia especifica que melhore as propriedades do polimero”.

Os agentes compatibilizantes s@o obtidos pela modificacdo de poliolefinas com grupos
reativos por meio de reacGes em solucdo e no estado fundido, as quais sao realizadas utilizando-
se perdxidos (que geram radicais livres) ou catalisadores para adicionar moléculas com grupos
polares na cadeia polimérica. Dentre 0s grupos reativos que podem ser utilizados para a
obtencdo de agentes compatibilizantes sdo: anidrido maleico (MA), dietilmaleato’®, acido

acrilico, acido itaconico’’, metacrilato de glicidila’, acido fumarico e também organosilanos.

Dal Castel e colaboradores’, com o intuito de alcancar um maior nivel de disperséo das
particulas de argila, testaram o uso de viniltrietoxisilano (VTES) na obtencdo de
nanocompositos de PP/OMMT (5% m/m). De acordo com os resultados, um maior nivel de
dispersao das particulas de argila (16,5% e 17,7%) foi obtido pela adi¢éo de 10 e 20% m/m de
PP-g-VTES respectivamente, quando comparados a amostra ndo compatibilizada. Os
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resultados também mostraram que ocorreu reducdo da espessura das particulas e

consequentemente, aumento de sua razao de aspecto (comprimento/espessura).

Para nanocompositos de PP/MMT o agente compatibilizante mais utilizado ainda é o
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA), devido as ligacbes de hidrogénio
formadas entre os grupos polares do anidrido maleico com os grupos hidroxilas (-OH) da
superficie da argila®®. Contudo, para que um nivel adequado de dispersdo das particulas de
argila seja alcancado, deve-se conhecer o mecanismo pelo qual esse processo ocorre, 0 qual
depende das caracteristicas do PP-g-MA, como peso molecular e concentracdo de anidrido

maleico graftizado.

Perrin-Sarazin e colaboradores® estudaram a dispersdo de argila em nanocompositos
de PP/MMT utilizando PP-g-MA com diferentes caracteristicas: um com baixo peso molecular
(M) e alto teor de modificacdo com grupos MA (%MA) e outro com maior peso molecular e
menor teor de modificagdo. Os autores observaram que quanto maior o %MA e mais baixo for
Mw do PP-g-MA, maior serd a interacdo com a superficie da argila e menor sera a interacdo
com a cadeias do PP. Consequentemente, a morfologia produzida sera intercalada (mais facil
a difusdo do PP-g-MA entre as camadas da MMT). Do contrario, quando é utilizado o PP-g-
MA de maior Mw e com menor %MA, a morfologia sera parcialmente intercalada, mas com
algumas lamelas individuais de argila (esfoliacdo) dispersas na matriz polimérica, devido ao
aumento na interacdo com as cadeias do PP (maior entrelacamento).

Outra estratégia que tem sido empregada na obtencdo de nanocompdsitos de PP é a
combinacéo de dois diferentes compatibilizantes, por exemplo, PP-g-MA e um organosilano.
Santos e colaboradores® testaram o uso de PP-g-MA e octadeciltrimetoxisilano na esfoliago
da argila OMMT (2% m/m) em nanocompositos de PP. O uso dos agentes compatibilizantes
promoveram melhor dispersdo das particulas de argila, quando comparado ao hanocompdsito
ndo compatibilizado. Este efeito foi superior pelo uso de um hibrido de 1,5%PP-g-MA +
0,5%organosilano, o qual promoveu a completa esfoliagdo da argila no polimero. Contudo,
devido ao baixo peso molecular do organosilano, adicionais incrementos nas propriedades
mecanicas ndo foram alcancados.

Poucos sdo os trabalhos encontrados sobre o uso de PP-g-MA como agente
compatibilizante em nanocompositos de PP/HNT®, Lecouvet e colaboradores®* investigaram
0 uso do PP-g-MA como compatibilizante na presenca ou ndo de extruséo assistida por agua.
A presenca do compatibilizante promoveu uma reducdo dos aglomerados da HNT, mas uma

dispersdo mais homogénea dos nanotubos sé foi obtida quando o nanocompdsito
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compatibilizado foi preparado com injecdo de agua no sistema. Este resultado foi atribuido a
presenca da agua, que devido a alta compressdo dentro do cilindro de extrusdo, permaneceu
liquida, criando uma suspensao aquosa capaz de promover uma distribui¢do uniforme da HNT.
Somado a isso, a agua pode ter promovido a hidrdlise dos grupos anidrido do PP-g-MA em
diacidos carboxilicos, 0 que aumentou o namero de ligacbes de hidrogénio com 0s grupos

siloxano presentes na superficie da HNT.

Demori e colaboradores’® depositaram uma patente em que 2 tipos de PP-g-MA foram
utilizados na obtencdo de nanocompdsitos de PP com diferentes concentragdes de HNT. Os
melhores resultados foram obtidos para as amostras preparadas com a concentracao
intermediaria de 5 pcb (partes por cem de borracha) de HNT. Com relacdo as propriedades
mecanicas, o uso do compatibilizante com menor %MA promoveu 0 maior aumento no modulo
elastico (43%) sem ocasionar perdas na resisténcia ao impacto. Ja para a estabilidade térmica,

0 maior incremento foi obtido quando o PP-g-MA com maior %MA foi utilizado.

Além do PP-g-MA, o uso de um compatibilizante elastomérico também tem sido
empregado na obtencdo de nanocompdsitos para auxiliar no aumento da dispersdo de
nanoparticulas. No entanto, este tipo de compatibilizante é mais utilizado em blendas
poliméricas, pois simultaneamente é capaz de atuar no aumento da miscibilidade entre as fases

quanto aumentar a tenacidade do sistema®.

Wahit e colaboradores®® testaram o uso de um copolimero de eteno-octeno (EO) como
agente compatibilizante em nanocompositos de poliamida e polipropileno (PA6/PP — 30/70)
com 4% m/m de OMMT. Eles observaram que para o sistema contendo apenas argila, ocorreu
aumento na rigidez da blenda ao mesmo tempo que a tenacidade reduziu. Para o sistema
contendo apenas o compatibilizante, o efeito foi contrério, reducao da rigidez com aumento da
tenacidade. Ao preparar 0 nanocomposito compatibilizado, este mostrou-se mais rigido e mais

tenaz quando comparado a blenda pura.

Em outro trabalho®’, foi avaliado o uso do mesmo compatibilizante (EO), com e sem
graftizacdo com anidrido maleico, também em nanocompdsitos de PA6/PP. A tenacidade dos
nanocompositos aumentou com o aumento da concentracdo do compatibilizante, independente
de ser ou ndo graftizado com MA. No entanto, 0 aumento mais significativo, seis vezes maior
em relagdo ao sistema PA6/PP/OMMT, foi obtido quando 20% m/m do compatibilizante
graftizado (EO-g-MA) foi utilizado.
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Os compatibilizantes elastoméricos ndo influenciam apenas na tenacidade de
polimeros, pois dependendo da sua polaridade podem também influenciar na dispersdo e
localizagdo de nanoparticulas em blendas poliméricas. Bagheri-Kazemabad®® e colaboradores
compararam o uso de dois agentes compatibilizantes: PP-g-MA (8-10 %MA) e EO-g-MA (0,5
%MA\). Esta comparacao foi feita em uma blenda de PP com um copolimero eteno-octeno, na
proporcdo 3:1, com 4 pcb de OMMT. Eles observaram, baseados em estimacOes
termodinamicas, que a localizacdo preferencial da argila serd na fase que tiver melhor

compatibilidade com o agente compatibilizante empregado.

Dessa forma, na obtengédo de nanocompdsitos de copolimeros heteroféasicos de PP-PE, além do
uso de compatibilizantes como o PP-g-MA, que apresentam afinidade com a matriz de PP,
também torna-se interessante avaliar o efeito de um compatibilizante que tenha maior interacdo

pela fase elastomérica (Figura 7).

Polipropileno Copolimero eteno-octeno
(0] O
o o]
o o
(a) (b)

Figura 7: Agentes compatibilizantes: (a) PP-g-MA e (b) EO-g-MA.

Mesmo utilizando-se de estratégias como o emprego de agentes compatibilizantes obter
nanocompositos com um nivel adequado de nanoparticulas dispersas ainda tem-se mostrado
um grande desafio. Em razdo disso, neste trabalho o uso de resinas hidrocarbdnicas, na
presenca ou ndo de agentes compatibilizantes, foram testadas para avaliar o seu efeito na

dispersao das particulas de HNT na matriz do copolimero.
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2.5. RESINAS HIDROCARBONICAS

Resinas hidrocarbonicas sdo polimeros de baixo peso molecular produzidas por
polimerizacdo ou copolimerizacio catalitica'® entre dois mondmeros insaturados, os quais
podem ser provenientes de hidrocarbonetos alifaticos e/ou aromaticos de fragfes purificadas

do petrdleo Cs e Co, respectivamente®,

As resinas Cs sdo obtidas a partir de mondmeros constituidos de moléculas alifaticas, lineares
ou ciclicas, contendo em sua cadeia 5 &tomos de carbono. A estrutura dessas resinas pode ser
comparavel as resinas terpénicas®®®. Alguns exemplos dessas moléculas podem ser

visualizados na Figura 8.

HsC CHs
H2C/\/\CH3 HSC/_ECHZ
CHj3
trans cis
penta-1,3-dieno 2-metil-but-2-eno

Figura 8: Moléculas provenientes de fracoes Cs.

As resinas hidrocarbdnicas provenientes de fragdes Co sd0 empregadas para obtengédo
de resinas aromaticas®, as quais s&o obtidas a partir de monémeros do indeno e de derivados

do estireno® (Figura 9).

HaC =
3 CH,
CHg
CHa
a~-metilestireno m-viniltolueno p-viniltolueno indeno

Figura 9: Monomeros de indeno e derivados do estireno.



A estrutura quimica da resina hidrocarbonica Co € mostrada na Figura 10, apds o
processo de polimerizacdo que ocorre nas duplas ligacdes existentes na parte alifatica dos

mondmeros.

CH3

‘ CH3

CHj;

Figura 10: Estrutura quimica da Resina hidrocarbénica Co.

Essas resinas possuem como caracteristica uma alta rigidez, a qual é ocasionada tanto
pela presenca do monémero de indeno quanto pelos grupos metila, presentes no anel aromatico
(viniltolueno) e na cadeia principal (a-metilestireno), os quais geram impedimento estérico

dificultando a rotacdo dessas moléculas.

Dessa forma, quando incorporadas a outros materiais, estas resinas promovem
melhorias em diversas propriedades, tais como aumento na rigidez, transparéncia e menor
permeabilidade a gases e ao vapor d’agua®. Tais melhorias ocorrem devido a estrutura amorfa

dessas RHs e as altas temperaturas de transicéo vitrea (Tg), na faixa de 30 a 80 °C%,

2.5.1. Resinas Hidrocarbonicas Hidrogenadas

As resinas hidrocarbénicas, dependendo do tipo de aplicagdo desejada, podem passar
por um processo de hidrogenacdo que leva a perda total ou parcial de suas insaturacdes ao
longo da cadeia principal e de seus anéis aromaticos®. Nesse processo, primeiramente sdo
hidrogenadas as duplas ligacbes terminais da cadeia alifatica para somente depois ocorrer a
hidrogenacgdo dos anéis aromaticos (Figura 11). A perda de insaturagdes promove as resinas

hidrocarbdnicas maior estabilidade térmica e melhores propriedades Gticas®.
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Figura 11: Sequéncia de hidrogenagéo das duplas ligacdes nas resinas hidrocarbonicas®.

2.5.2. Aplicages das resinas hidrocarbonicas

O maior campo de aplicacdo das RH esta na industria de adesivos hot-melt®” e adesivos
sensiveis a pressdo (PSAs)%. Nesses casos, juntamente com um polimero base, normalmente
compostos borrachosos, a resina hidrocarbonica auxilia no processo de tack (aderéncia)
aumentando a forca de arrancamento do adesivo®. Kim e colaboradores!®, ao utilizar uma
resina hidrocarbbnica 70% hidrogenada, obtiveram melhores propriedades de tack para

adesivos a base de SBS (estireno-butadieno-estireno).

Na literatura, poucos sdo os trabalhos encontrados sobre o uso de resinas
hidrocarbénicas em poliolefinas, especialmente na obtencdo de nanocompositos. Dentre estes
trabalhos, destacam-se aqueles produzidos pelo grupo de Cimmino e colaboradores, nos quais
foram avaliados os efeitos de RH na morfologia e propriedades finais do polimero, sendo os

principais trabalhos descritos a seguir:

Uma mistura 80:20 de PP com um masterbach contendo 50% de PEAD (polietileno de
alta densidade) e 50% de uma RH 100% hidrogenada foi avaliada®. Através da analise das
curvas de tan 6, foi concluido que a RH apresentou miscibilidade com a fase amorfa do PP,

pois apenas o pico da temperatura de transicao vitrea do PP deslocou-se para valores maiores.
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O mesmo comportamento também foi observado quando a RH foi adicionada a um copolimero

randdmico de PP com 3% em massa de etileno®?,

Em outro trabalho, diferentes concentracdes de uma resina hidrocarbdnica hidrogenada,
com temperatura de transicdo vitrea de 82°C, foi testada. Valores do médulo eléstico foram
obtidos com aumentos de até 240%, comparado ao polimero puro, quando a méaxima
concentracdo da resina hidrocarbonica (30% m/m) foi empregada. Além disso, também foi
observado uma reducdo de 40% na permeabilidade ao vapor d’agua pelo uso de 10% em massa

da resina hidrocarb6nical®.

Para a obtencdo de nanocompdsitos de PP, amostras com 3% de uma argila sodica e
10% em massa de uma resina hidrocarbénica (modificada com grupos acidos e hidroxilas para
aumentar a interacdo com a superficie da argila) foram preparadas em cdmara de mistura. De
acordo com resultados, a presenca da resina hidrocarbonica auxiliou na disperséo da argila, o

que aumentou significativamente a estabilidade térmica da matriz polimérica®®.

Na sequéncia deste trabalho, outro foi publicado utilizando-se uma argila organofilica
(3% m/m) com 0 mesmo tipo e concentracdo da resina hidrocarbonica citada anteriormente.
Testes de permeabilidade ao vapor d’agua mostraram que o uso da resina hidrocarbdnica
reduziu em 23% esta propriedade quando comparada ao polimero puro. Contudo, uma reducao
ainda mais significativa de 75% foi alcancada quando a resina hidrocarbénica foi adicionada

a0 nanocomposito com a argila organicamente modificadal®,

A partir desses trabalhos € possivel visualizar os efeitos de resinas hidrocarbonicas
sobre as propriedades do polipropileno, desde o aumento da sua rigidez, reducdo da

permeabilidade ao vapor d’agua até o auxilio na esfoliacdo das particulas de argila.

Devido a essas potencialidades, o grupo de pesquisa LPA (Laboratério de Polimeros
Avangados) depositou uma patente!% em que uma resina hidrocarbonica 100% hidrogenada
foi utilizada para auxiliar na dispersdo da argila OMMT em uma matriz de PP. Neste estudo,
0s nanocompasitos de PP foram preparados em duas sequéncias de misturas. Na primeira, pre-
misturas de argila, agente compatibilizante e resina hidrocarb6nica foram obtidas, utilizando-
se um misturador intensivo. Na segunda sequéncia, estas pré-misturas foram incorporadas ao
PP em extrusora dupla rosca. Através deste estudo, concluiu-se que a mistura prévia entre a
argila organicamente modificada (OMMT), compatibilizante e a resina hidrocarbdnica levou a
um maior nivel de esfoliacdo das lamelas de argila e, consequentemente, aumentos mais

significativos no modulo eléstico e reducdo na permeabilidade ao oxigénio foram alcancados.
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A partir desses resultados, torna-se interessante avaliar o efeito de resinas
hidrocarbonicas tanto na dispersdo de outras nanoparticulas como a HNT quanto sobre as

propriedades de outras matrizes poliméricas como os copolimeros heterofasicos de PP.

2.6. MODIFICACAO QUIMICA DA SUPERFICIE DE ARGILOMINERAIS

A pesquisa para a obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos'®

, aumentou
consideravelmente no ultimos anos, constituindo-se assim em uma alternativa para a obtencao
de compostos com habilidade para o desempenho de diferentes fungdes!®. Dentre as
metodologias disponiveis para a sintese de materiais hibridos podem ser destacadas:
imobilizacdo do grupo com a funcionalidade desejada no suporte pela formacao de ligacdo
covalente!®” e a adsorcdo de espécies organicas nos poros ou interior de um suporte?’. O
mecanismo de modificacdo da matriz inorganica sera determinado pelo tipo da estrutura

quimica do agente modificador organico.

O objetivo do uso de tais metodologias é a obtencdo de materiais ja conhecidos, mas
com propriedades superiores a matriz inorganica precursora. Dessa forma, é possivel a
combinacdo das vantagens da fase inorganica, como alta estabilidade térmica e boa resisténcia
mecanica com as propriedades do grupo organico. O material, assim sintetizado, reflete na sua
capacidade de interagir com diversas espécies como ions, complexos metalicos, enzimas,

proteinas e polimeros.

Dentre os agentes modificadores de argilas, os organosilanos e, mais recentemente, 0s
liquidos idnicos tem recebido muita atencdo. Na literatura encontram-se disponiveis diversos
trabalhos que abordam os seus mecanismos de modificagdo, mas observa-se uma maior énfase

na pesquisa voltada para a argila MMT e alguns poucos envolvendo a HNT.

2.6.1. Organosilanos

Os organosilanos destacam-se dentre os compostos utilizados na modificacdo de
nanoparticulas. Os organosilanos sdao compostos quimicos a base de silicio capazes de atuar
como agentes de acoplamento devido a sua caracteristica bifuncional, ou seja, possuem
reatividade organica e inorganica na mesma molécula. A estrutura molecular do silano é (RO)s-

Si-(CH2)n-R’% (Figura 12), onde RO representa o grupo hidrolisavel (radical alcoxi) como
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metdxi (OCHz) ou etoxi (OC2Hs) e R’ é o grupo organofuncional ndo hidrolisavel responsavel

pela interacdo entre o elemento de reforco e a matriz polimérica.

©r)
R©)— QW WYV
©r)

Figura 12: Estrutura genérica de um organosilano.

O organosilano é capaz de estabelecer uma interface entre o substrato inorganico (vidro,
metal, mineral) e o material organico (polimero, revestimento, adesivo) possibilitando uma
maior interacdo entre eles. Esse processo ocorre através da formacdo de ligacGes covalentes
entre 0s grupos hidrolisaveis do silano com o material inorganico, enquanto 0 grupo
organofuncional estabelece uma interacdo com o material organico. A Figura 13 apresenta um

esquema de ligacdo entre o silano e as hidroxilas superficiais do mineral e a interacdo entre o

silano e uma matriz polimérica.

o (?@' OH o/R)
o @90  —— o #-0~ g
o 0 N 60
nanoparticula organosilano Nanoparticula modificada
or o o @9
—srpre D — e ED
OH (o®) OH 00
Nanoparticula modificada polimero Interagdo entre o polimero e

a nanoparticula modificada

Figura 13: Reacdo entre o organosilano e as hidroxilas superficiais de um argilomineral, com

subsequente interacdo do polimero com a nanoparticula modificada.

19



Na modificacdo de particulas inorganicas com organosilanos, dois mecanismos

reacionais podem ocorrer: graftizacdo e oligomerizacio®

e, dependendo das condi¢bes do
meio, o equilibrio da reacdo pode promover o favorecimento de um mecanismo em relagdo ao

outro.

Antes do processo de graftizacdo e/ou oligomerizagédo do organosilano, na modificagéo
da superficie de nanoparticulas, primeiramente ocorre, em presenca de agua, a hidrolise parcial
ou completa dos grupos alcdxi com a formacédo dos grupos silanol. Nesta etapa do processo,
pode ocorrer a hidrolise parcial ou total dos grupos alcéxi Figura 14. A reacao de hidrolise
promove a eliminacdo de moléculas de alcool, podendo ser metilico ou etilico, dependendo do
grupo alcoxi presente. O mecanismo de graftizacdo ocorrera pela reacdo direta dos grupos

silanol com as hidroxilas presentes na superficie das argilas.

OR
| silano
R’ Mf‘/Si,
",
RG ‘ OR
I i T
Hidrdlise _ silanol ~ silanodiol  silanotriol
R'—/S\, R'—/SI, R'—/SI_
> » “
RO OH\ RO OH . HO' OH
| \..\\ | \\ |
‘ ™~ ‘ ANy |
N
~ \
- -
‘ N ‘ e |
OR  OR N = T'
R——Si, Si é o—si,
/ ///O/‘\RI RO—Si “n, %1‘ / ’f//OJ\!‘-r\
RO "ToR 0 l¢)
OR OR 0 | |
Condensacgdo R——§Si,, Si
¢ dimero R‘—Si,’// Si\ O/ I ‘\ .
. ou. RO/ "o ‘ R' o
oligomerizagdo OR N / n
R
T=si
0/ o
polissiloxano “LL’

silsesquioxano

Figura 14: Subprodutos gerados por reacdo de hidrolise e condensacdo entre os silanos.
Adaptado de Oliveira'®,
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No mecanismo de oligomerizacéo; dependendo da quantidade de agua presente no meio
reacional, a qual pode ser proveniente de solventes ou estar adsorvida na propria superficie das
argilas; os grupos silanol podem reagir com os silanois j& aderidos a superficie da argila ou
podem sofrer reacdo de condensacdo com outras moléculas de silano hidrolisadas formando
oligdbmeros ou polimeros (polissiloxanos e silsesquioxanos) também chamada de estrutura
cross-linked®® Figura 14. A reatividade dos silanos diminui com a formagcéo dos oligdmeros**?,
0s quais podem tornar-se insolveis no meio reacional, precipitando-se na solugdo ao invés de
ligarem-se & nanoparticula.

As reacdes de hidrdlise e condensagdo do silano, além da quantidade de agua''?,
também s&o influenciadas por outros fatores como: natureza do grupo hidrolisavel*'? e do grupo
organofucional do silano'3, pH!4, temperatural®®, concentragio de silano!® e natureza do

solvente!?’,

2.6.1.1. Presencga de agua no meio reacional

A funcionalizac&o do organosilano na argila pode ocorrer em meio anidro ou aquoso*8,
Em meio anidro, a funcionalizagdo ocorre via graftizacdo direta dos organosilanos com as
hidroxilas presentes na superficie da argila. Nesta reacdo é necessario o0 uso solventes secos e
a maxima eliminac&o do excesso de &gua adsorvida na superficie da argila'®. A modificacéo
da argila em meio aquoso promove um excesso de hidrdlise dos silanos o que favorece o
processo de condensagdo entre eles, impedindo que esses grupos hidrolisados reajam com as

hidroxilas existentes na superficie da argila.

No trabalho de Yuan e coautores®® foi reportado que, durante a modificagdo da HNT
com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), além da graftizacéo direta do silano na superficie
da nanoparticula, também ocorre oligomerizacdo do silano pela presenca de agua no meio

reacional.
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2.6.1.2. Efeito estérico do grupo alcoxi

A taxa de hidroélise depende do grupo alcoxido ligado ao 4&tomo de silicio. Quanto mais
volumoso e ramificado sdo 0s grupos ou maiores sdo as cadeias lineares do alcéxido, maior é

a dificuldade de acesso ao atomo de silicio e mais lenta sera a reagao?.

Kang e colaboradores!!® investigaram o processo de hidrolise de aminosilanos (3-
aminopropiltrimetoxissilano e 3-aminopropiltrietoxissilano) em solucdes de agua/acetona,
atraves de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H) pelo monitoramento da
alteracdo na intensidade do pico do grupo alquil, proveniente do alcool de eliminagdo, em
funcdo do tempo. Eles observaram que a hidrdlise do 3-aminopropiltrietoxissilano (grupo
etdxi) é muito mais lenta que para o 3-aminopropiltrimetoxissilano (grupo metéxi) e eles

atribuiram este resultado em razdo do maior impedimento estérico do grupo etila.

Pohl e coautores?® avaliaram o processo de hidrdlise de silanos vinilicos, também em
solucgdes de agua e acetona, e mostraram que as taxas cinéticas relacionadas com a hidroélise de

grupos etoxi sdo menores quando comparadas aos homologos metoxi.

2.6.1.3. Efeito do solvente

A natureza do solvente interfere significativamente no mecanismo reacional de
modificacdo de particulas inorganicas, pois a capacidade de solvatacao das espécies dependem

da polaridade, momento de dipolo e a disponibilidade de protons labeis no solvente!?t,

Solventes polares solvatam mais eficientemente espécies polares como 0s
argilominerais. O momento de dipolo determina a extensdo na qual a carga de uma espécie
pode ser sentida por espécies vizinhas. A disponibilidade de prétons labeis (solventes proticos)
determina a forca de solvatacéo atraves do estabelecimento de ligacdes de hidrogénio. Essas
ligagdes formam uma barreira de protecdo ao redor dos grupos reativos da superficie da
nanoparticulas o que dificulta a sua reacdo com outras moléculas disponiveis no meio

reacionalt??,

A diminuicdo de reatividade desses grupos pode ocasionar uma redugédo da quantidade
de graftizacdo do silano na superficie da nanoparticula. No caso de solventes apolares, a falta
de capacidade de solvatagdo facilita a enxertia do silano e, consequentemente, a sua

concentracdo podera ser maior.
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Su e e colaboradores'??

comprovaram este efeito ao avaliar a influéncia de solventes
apolares e polares-préticos no teor de graftizacdo de aminosilanos na modificacdo da MMT
sodica. Para as amostras preparadas com etanol e isopropanol o teor de graftizacao obtido foi
de 13,3 e 16,6%, respectivamente. J& as amostras preparadas com ciclohexano e tolueno o teor
obtido foi de 17,4 e 17,8%, respectivamente. Eles atribuiram esta diferenca as constantes
dielétricas dos solventes utilizados, que para o etanol e tolueno sdo 24,6 e 2,4, respectivamente.
Para solventes proticos com alta constante dielétrica ocorre a formacéo de fortes ligacGes de
hidrogénio com as hidroxilas presentes na MMT, dessa forma, existe uma concorréncia entre
a aproximacdo do silano e do solvente a estes grupos reativos. Somado a isso, no caso de
aminosilanos, também ocorre a formacao de ligacGes de hidrogénio entre o solvente e o silano

0 que dificulta ainda mais a sua aproximacao ao argilomineral.

Comportamento semelhante também foi observado por Sharma e colaboradores?® em
gue uma maior enxertia de organosilanos, na sintese de materiais mesoporosos, foi obtido

quando a reacéo foi conduzida em solventes ndo polares.

Outro fator que tém influéncia no teor de modificacdo de nanoparticulas com
organosilanos € o nimero de grupos hidrolisaveis presente em sua estrutura. Nik e coautores!!?
investigaram a modificacdo de zedlitas, em diferentes solventes, utilizando 3 aminosilanos
contendo 3, 2 e 1 grupos etoxi hidrolisaveis: 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-
aminopropilmetildietoxisilano (APMDES) e 3-aminopropildimetiletoxisilano (APDMES)
(Figura 15). De acordo com os resultados obtidos, por anélise termogravimétrica e RMN de
silicio, o maior teor de graftizacdo foi alcancado pelo uso do aminosilano com 3 grupos

alcéxido e quando a modificacdo foi realizado com tolueno.

OCH,CHj OCH,CHjs CHs
HoN—(H>C)3——Si——OCH,CH3 HaN—(H,C)3——Si—— OCH,CH3 HoN—(H,C)3——Si——OCH,CH;
OCH,CHj CHs CHj
3-aminopropiltrietoxisilano 3-aminopropilmetildietoxisilano 3-aminopropildimetiletoxisilano
(APTES) (APMDES) (APDMES)
(a) (b) (c)

Figura 15: Aminosilanos com diferentes niumeros de grupos hidrolisaveis: (a) 3; (b) 2 e (c) 1.
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Em virtude do nimero de grupos hidrolisaveis e dependendo das condi¢fes reacionais,
Piscitelli e colaboradores!™® propuseram que os atomos de silicio (Si) do organosilano e as
hidroxilas presentes na superficie da MMT podem se ligar covalentemente de trés maneiras,
conforme mostrado na Figura 16.

O teor de graftizacdo final do organosilano na superficie da nanoparticula também
depende da concentracdo inicial de silano adicionado ao meio reacional. Herrera e
colaboradores!?* estudaram a influéncia do tempo e concentragdo de silano sobre o grau de
funcionalizacdo do silano e observaram que este aumenta com a quantidade de silano até um
valor de saturacdo, o qual depende do tipo de silano, tempo de reacdo e condicdes de

modificacéo.

1NN NI

> o« >

Figura 16: Representacdo das possiveis ligacbes covalentes entre os atomos de Si do
aminosilano e os grupos hidroxilas da superficie da MMT: (A) duas ligacGes covalentes; (B)
trés ligagcdes covalentes e (C) uma ligacdo covalente em cada camada da argila. Cddigo de

cores dos atomos: cinza — C: cinza claro — Si; azul — N: vermelho — O: branco — H%3.

2.6.1.4. Aplicacdo de nanoparticulas modificadas com silanos em

polimeros

A graftizacdo de organosilanos tem mostrado ser um eficiente método para alterar a
superficie de argilas tornando-as menos hidrofilicas pela reducdo no niimero de hidroxilas'?

126 Esta reducdo na hidrofilicidade permite uma maior afinidade entre a argila e matrizes
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poliméricas, pois uma distribuicdo mais homogénea das nanoparticulas é obtida, o que é fator

crucial na obtencdo de nanocompdsitos polimericos com propriedades melhoradas.

Ha e colaboradores'?’ estudaram o efeito da modificagio da MMT com o 3-
aminopropiltrietoxisilano na obtencdo de nanocompositos de resina epdxi. Eles observaram
que a distancia interlamelar da argila modificada aumentou em mais de 55%, quando
comparada a MMT sdédica, o que facilitou o seu processo de esfoliacdo. Consequentemente, 0
maodulo elastico, para o nanocomposito preparado com a MMT modificada, foi 22% superior

quando comparado ao nanocomposito preparado com a MMT sddica.

Zha e coautores'?® também avaliaram o uso do metacriloxipropil-trimetoxisilano na
modificacdo da MMT para a utilizacdo em uma matriz de SBR (borracha de estireno
butadieno). Contudo, antes da modificacdo, um tratamento acido na superficie da argila foi
realizado para produzir mais grupos silanol. A graftizacdo do silano aumentou a interacao
interfacial entre a MMT e matriz de SBR e consequentemente, 0S nanocompositos
apresentaram melhores propriedades mecéanicas com aumento de 737% na elongacdo na

ruptura.

Zhang e coautores'®® investigaram os efeito da caulinita modificada com 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano e tetraetilortosilicato em uma matriz de SBR. Uma melhora
significativa das propriedades mecanicas foi obtida em virtude do aumento da compatibilizacédo

entre a caulinita e a matriz polimérica devido a presencga dos organosilanos.

Dentre os poucos trabalhos que abordam o uso de HNT modificada com silanos para a
obtencao de nanocompositos de polipropileno destaca-se o de Du e colaboradores!®® e Khunova
e colaboradores!8, No primeiro trabalho, a adi¢do de 10 pch de HNT e de 10 pcb de HNT
modificada com o organosilano 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato aumentaram em 30 e 60 °C
a estabilidade térmica na perda de 5% de massa, respectivamente, além de reducdo na
flamabilidade. J& no segundo, a modificagdo da HNT com o 3-aminopropiltrimetoxisilano

promoveu um aumento de 12% no maddulo elastico do polipropileno.

2.6.2. Liquidos I6nicos

Os liquidos iénicos (LI) séo sais formados por cations organicos e anions organicos ou
inorganicos que possuem temperaturas de fusdo inferiores ou iguais a 100°C, ou seja, podem

apresentar-se na forma liquida a temperatura ambiente®3l, Esse comportamento é decorrente da
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reduzida energia coesiva na rede cristalina promovida pela presenca de cations organicos
assimétricos o que impede a formag&o de um arranjo estrutural rigido (empacotado)*®, como
acontece com muitos sais inorganicos (ex.: NaCl). Na Figura 17 sdo mostrados alguns
exemplos de estruturas quimicas de cations e anions comumente empregados na sintese de
L|133.

Cations Organicos

@ / \ R ¥ R i
1//4' 1///,’

+ +

| NN R/P\R3 RQ/“\RS

Piridinio Imidazdlio Tetralquilfosfonio  Tetralquilaménio

R= cadeias alquilicas

Anions organicos ou Inorganicos

F o o)
e sk o NS
% F/l F e N\ /e
F ! 0 O
Tetrafluorborato Hexafluorfosfato Cloreto  Bis(trifluormetilsulfonil)imida

Figura 17: Estrutura quimica de cations e anions empregados na sintese de liquidos idnicos.

Em funcdo de sua natureza idnica, os liquidos idnicos podem estar unidos por diferentes
tipos de interacOes, dentre as quais predominam as forcas de atracdo couldmbicas (interacGes
eletrostéticas), ligacdes de hidrogénio entre cation e anion, interagdes do tipo - 7 entre os anéis

aromaticos e interagBes do tipo van der Waals entre as cadeias alifaticas!,

A existéncia dessas interacbes tornam os LI misciveis, em amplas faixas de
concentragdes, com substancias polares e apolares (elevada capacidade de solvatagio)®.
Somado a isso, os LI apresentam propriedades fisico-quimicas que permitem a sua utilizagéo
como solventes e co-solventes em sintese organica'®, tais como: pressdo de vapor desprezivel,
baixa inflamabilidade, alta estabilidade térmica e quimica®®’. Em muitos casos, a substituicdo
de um solvente organico convencional por um liquido iénico pode aumentar a seletividade, o

rendimento e a velocidade da reacéo.
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Outro fator que aponta os LI como potencial alternativa "verde" aos solventes organicos
é que, dependendo do processo, muitos liquidos idnicos podem ser reciclados e reutilizados
repetidamente; o que favorece a redugdo no impacto que a inddstria quimica tem no meio

ambiente, além da reducdo de custos de producio’®.

2.6.2.1. Liquidos i6nicos com cations imidazolio

Dentre a grande variedade de liquidos ibnicos existentes atualmente, os mais
pesquisados sdo 0s constituidos por um céation organico do tipo imidazoélio. A estes,
usualmente, esta associado a abreviatura [CnMIm], onde “n” representa o nimero de atomos
de carbonos da cadeia linear alquilica e “MIm” significa metil imidazolio. Para os anions, os
mais utilizados séo os fluorados como bis(trifluormetilsulfonil)imida [NTf2], hexafluorfosfato
[PF¢] e tetrafluorborato [BF4]**°.

As propriedades fisico-quimicas do liquido iénico dependem tanto do tipo do cation
quanto do anion que o constitui!3*. Dessa forma, ao se alterar o comprimento da cadeia alquilica
dos grupos laterais ligados ao anel imidazdlio ou o tipo de anion, um vasto leque de
propriedades, tais como hidrofobicidade, viscosidade, tensdo superficial, densidade e poder de
solvatacdo“° podem ser modulados abrindo as possibilidades para o liquido idnico adaptar-se
a projetos especificos para serem aplicados em diversos campos da quimica, tais como:
processos cataliticos!*!, eletroquimical®?, processos de extracio e separacéo de fases!*?, células

solares!** e na ciéncia dos materiais'*.

Contudo, para determinadas aplicacdes, existe a necessidade de imobilizar os LI em um
suporte s6lido*®. Este é o caso, para 0 uso na obtencdo de nanocompositos poliméricos, em
que primeiramente o LI precisa ser adsorvido na superficie das nanoparticulas antes de ser
incorporado ao polimero. Neste tipo de aplicacdo, o LI é capaz de atuar como um agente
dispersante da nanoparticula em virtude de sua estrutura quimica, ou seja, a parte polar (anion)
interage com a superficie polar da nanoparticula, enquanto que a parte apolar (cation) do grupo
1-alquil pode interagir com as cadeias apolares do polimero'*’. A Figura 18 apresenta um
esquema da interacdo entre o LI e as hidroxilas superficiais de um argilomineral e a interacdo

com a matriz polimérica.
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Figura 18: Representacdo do LI adsorvido as hidroxilas superficiais de um argilomineral, com

subsequente intera¢do do polimero a nanoparticula modificada.

2.6.2.2. Adsorcéo em superficies solidas

Diferente dos organosilanos, a modificacdo das nanoparticulas utilizando-se liquidos
ibnicos ndo ocorre pela formacdo de ligacbes covalentes, mas através de interacdes quimicas

pelo processo de adsorc¢ao.

A adsorcéo pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais componentes em
uma camada interfacial, podendo ocorrer de acordo com as forcas que unem as espécies
envolvidas nessa camada*®. O processo de adsorcéo fisica ocorre geralmente quando um solido
adsorvente é colocado em contato com a espécie a ser adsorvida, o0 adsorbato, sem que ocorram
mudancas em sua natureza quimica, ou seja, ndo ocorre a formacao e nem o rompimento de
ligacBes quimicas. Esse tipo de adsor¢do ocorre quando um atomo ou uma molécula é preso a
superficie de um solido adsorvente por forcas de van der Waals, interacdes eletrostaticas (ou

ionicas) e ligagbes de hidrogénio*°.

Na literatura s&o encontrados diversos trabalhos sobre modificagdo de LI em MMT,
sendo que, um dos principais focos nessas pesquisas é a avaliagdo do efeito dos LI,
principalmente os do tipo imidazolio e fosfénio*®°, na estabilidade térmica da MMT em relagéo

aos sais de amonio quaternario.

Mittal™® realizou a modificacdo de duas argilas MMT sodicas, com diferentes
capacidades de troca idnica, com 2 sais de amonio quaternario e 5 liquidos idnicos com trés
diferentes cations orgénicos (piridinio, imidazolio e fosfonio) nos quais variou-se a estrutura
quimica como o comprimento da cadeia alquilica e 0 namero de grupos fenila (Figura 19). As
MMT modificadas com os liquidos idnicos apresentaram maior estabilidade térmica quando

comparadas as modificadas com os sais de aménio. Dentre os diferentes liquidos idnicos
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avaliados, aquele com cation tetrafenil-fosfonio apresentou o melhor resultado, com aumentos

de quase 300 °C na temperatura maxima de degradacao, para ambas as argilas testadas.

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, Mittal*>? publicou um outro trabalho
aplicando as MMT modificadas com os liquidos iénicos (cloreto de hexadecil-piridinio, cloreto
de hexadecil-trifenil-fosfonio e cloreto de tetrafenil-fosfonio, na obtencdo de nanocompdsitos
de PP. Apesar da MMT modificada com o cloreto de tetrafenil-fosfonio ter apresentado os
melhores resultados na estabilidade térmica, foi o uso da MMT maodificada com o cloreto de
hexadecil-trifenil-fosfénio que promoveu os melhores resultados nas propriedades mecanicas
e na reducdo da permeabilidade ao oxigénio. Eles atribuiram estes resultados a presenca de
uma cadeia alquilica aberta (16 &tomos de carbono), a qual promoveu uma maior interacdo
entre a MMT e o PP.

i U
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Figura 19: Estrutura quimica dos cations utilizados na modificagdo das MMT: a) octadecil-
trimetilaménio; b) dioctadecil-dimetilamonio; c¢) decil-octadecil-metilaménio; d) hexadecil-
piridinio; e) hexadecil-trifenil-fosfonio; f) tetraoctil-fosfénio; g) octadecil-tributil-fosfonio e h)

tetrafenil-fosfonio®®?!,
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Livi e colaboradores!®?

obtiveram aumentos de até 50% no modulo elastico, em uma
matriz de PEAD, pela utilizacdo de 2% em massa de MMT modificada com LI (imidazolio e
fosfonio). A presenca dos LI entre as camadas da MMT promoveram a sua esfoliagdo e uma
disperséo mais homogénea foi obtida. Em outro trabalho, eles observaram que o tipo de anion

do liquido i6nico também influencia nas propriedades dos nanocompositos de PEAD/MMT
154

Assim como para 0s organosilanos, poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura

155

com HNT modificada com liquidos i6nicos™° e em numero mais reduzido aqueles destinados

a aplicacdo em nanocompdsitos®®® 157,

Lei e coautores'®® avaliaram o efeito da modificacio de HNT com o LI 1-metilimidazdlio
mercaptopropionato e o bis(1-metililimidazolio) mercaptosuccinato para a producdo de
nanocompositos de SBR. A presenca desses modificadores auxiliaram na reducdo dos
aglomerados dos nanotubos o que resultou em melhorias das propriedades térmicas e
mecanicas da matriz polimérica com aumento de até 109% na resisténcia a tracdo quando

comparado a amostra SBR/HNT.

Soheilmoghaddam e colaboradores®™® preparam nanocompdsitos de celulose com HNT
modificada com o LI 1-n-butil-3-metilimidazoélio. Os resultados obtidos, quando comparados
ao polimero puro, mostraram que o uso de 2% de HNT modificada com o LI promoveu
aumentos de 16 % e 13% no mddulo elastico e na resisténcia a tracdo, respectivamente. Além
disso, na perda de 20% de massa, a estabilidade térmica aumentou em 20 °C. Esses ganhos em
propriedades foram atribuidos ao aumento na interacdo interfacial, entre a matriz polimérica e

a HNT, pela presenca do liquido i6nico.

Apesar do grande nimero de trabalhos publicados envolvendo liquidos idnicos, 0s seus
efeitos na modificacdo de HNT com posterior aplicacdo para obtencdo de nanocompositos de

poliolefinas ainda tem muitos pontos a serem esclarecidos e explorados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS
Os materiais usados na preparacao dos nanocompésitos foram:

. Copolimero Heterofasico de Polipropileno PP-PE (EPP) na forma de esferas sem adicéao
de aditivos, com indice de fluidez de 27,7 g/10min (230°C / 2,16 kg), quantidade total de eteno
de 13,5%, 32% de EPR e 36,3% de eteno na EPR, fornecido pela Braskem S/A;

. Argila Haloisita (HNT) ndo modificada comercializada pela Sigma Aldrich;

. Polipropileno funcionalizado (PP-g-MA) comercializado pela Chemtura sob o nome
Polybond 3150, com 0,5% em peso de anidrido maleico e com indice de fluidez de 50,0
9/10min (230°C / 2,16 kg);

. Copolimero etileno-octeno (EO-g-MA) com 1,45 a 1,65% em peso de anidrido maleico
e com indice de fluidez de 6-23g/10min (230°C/21,6kg) comercializado pela BYK Additives &

Instruments;

. Resina hidrocarbonica 100% hidrogenada (RHH), proveniente de fracGes Co,
comercializada pela Eastman sob o nome de Regalite R1125 (Mw de 1200 g.mol?) e

polidispersidade de 1,6;

. Resina hidrocarbdnica 90% hidrogenada (RHP), proveniente de fragbes Co,
comercializada pela Eastman sob o nome de Regalite R1090 (Mw de 850 g.mol?) e

polidispersidade de 1,4;

. Octiltrietoxisilano (Cg), > 97,5% de pureza, com massa molar de 276,46 g.mol™ e
densidade de 0,88 g.mL™; da Sigma-Aldrich (Figura 20a);

. Octadeciltrimetoxisilano (Cis), > 90% de pureza, com massa molar de 374,67 g.mol™ e
densidade de 0,883 g.mL™; da Sigma-Aldrich (Figura 20b);

. Tetrafluorborato de 1-n-decil-3-metilimidazolio [C1oMIm][BF4] com massa molar de

310,18 g.mol* produzido pela lonic Liquids Technologies GmbH (Figura 20c);

. Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-n-decil-3-metilimidazolio [C1oMIM][NTf2] com
massa molar de 503,53 g.mol* produzido pela lonic Liquids Technologies GmbH (Figura 20d);
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. Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-n-octadecil-3-metililimidazélio [C1sMIm][NTf:]
com massa molar de 615,74 g.mol™ produzido pela lonic Liquids Technologies GmbH (Figura
20e);

. Etanol 96% (E), comercializado pela Nuclear;

. Tolueno (T), comercializado pela Vetec;

. Acetona (A), comercializada pela Dindmica reagentes analiticos, grau de pureza P.A;

. Diclorometano (D), comercializado pela Nuclear;

. Antioxidante comercializado pela BASF sob 0 nome de Irganox B-215 (67% Irgafos

168 e 33 % Irganox 1010).

A~ (I)/\CH?’ PeH;
H,C O—Sli—CH3(CH2)SCH3 CHS(CH2)16CH2—SIi—OCH3
O CH; OCH;
Octiltrietoxisilano (Cy) Octadeciltrimetoxisilano (C,g)
(a) (b)
/—\ BF° — e
N\/N\ N/‘ \N (CF380,),N
5 ™
1-Decil-3-metilimidazdlio tetrafluorborato 1-Decil-3-metilimidazo6lio bis(trifluormetilsulfonil)imida
[C,MIm][BF,] [C;MIm][NTF,]

(c) (d)

S\ (CF;S0pN ©
NN
&

1-Octadecil-3-metilimidazoélio bis(trifluormetilsulfonil)imida
[C,MIm][NTF,]

(e)

Figura 20: Estrutura quimica dos organosilanos e dos liquidos ionicos utilizados na
modificagdo da HNT: a) Cs, b) Cis, €) [CioMIM][BF4], d) [CioMIM][NTf.] e e)
[C1eMIM][NTF].
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3.2. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE EPP

Foram utilizadas duas estratégias para o preparo dos nanocompasitos de EPP utilizando
a técnica de intercalacdo por fusdo. Na primeira estratégia, a preparacdo foi feita através de
mistura fisica entre os componentes (agentes compatibilizantes, resinas hidrocarbénicas,
nanoparticula e copolimero). Inserida dentro dessa estratégia, os nanocompdsitos foram
obtidos em duas etapas: na primeira 0os nanocompdsitos foram preparados diretamente em
extrusora dupla-rosca e na segunda etapa, uma mistura prévia entre os componentes foi obtida
utilizando-se um misturador intensivo e apos esta mistura foi incorporada ao copolimero em

extrusora dupla rosca.

Na segunda estratégia, primeiramente realizou-se a modificacdo quimica da superficie
das particulas de HNT com organosilanos ou liquidos idnicos. Apos, as amostras modificadas
foram incorporadas ao copolimero em extrusora dupla rosca. A Figura 21 mostra um esquema

com as estratégias empregadas.

Os nanocompositos foram preparados em uma extrusora Coperion modelo ZSK18K38
de rosca dupla co-rotatéria com diametro de 18 mm e L/D = 44. O perfil de temperatura da
zona de alimentacdo até o cabecote da matriz foi de 165, 170, 175, 175, 180, 185, 190 °C com
uma velocidade de 300 rpm. Para evitar a degradacdo térmica do polimero durante o

processamento, um antioxidante foi adicionado as amostras.

Logo apos serem processados, 0s nanocompositos foram granulados em um peletizador
(Sagec SG-35) e entdo, injetados na forma de gravata em uma injetora (Battenfeld Plus 350)
com perfil de temperatura de 220-230 °C e temperatura do molde de 60 °C com a finalidade
de se obter corpos de prova para realizacdo dos ensaios mecanicos, mecanico-dinamicos,

reoldgicos e analises morfoldgicas de MET, AFM e MEV.

Nesta 1° etapa, da mistura fisica, avaliou-se 0 uso dos dois agentes compatibilizantes
(PP-g-MA e EO-g-MA\) e as duas resinas hidrocarbonicas (RHH e RHP). Estudos anteriores,
realizados por nosso grupo de pesquisa (LPA), mostraram que o uso de uma proporg¢do 1:1
argila/compatibilizante** e o emprego de 5% de resina hidrocarbonica®® apresentaram o melhor
balanco de propriedades mecénicas. A composicdo e as concentragdes das amostras obtidas

estdo descritas na Tabela I.
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Nanocompadsitos
EPP/HNT

1° estratégia

Mistura fisica

2° estratégia

Modificagdo Quimica

HNT
1° etapa 2° etapa 1° etapa 2° etapa

Extrusora Misturador Organosilanos Liquidos idnicos
dupla rosca intensivo CgouCyq [CioMIm] [BF,]
: : [C,oMIM] [NTF,]
[CgMIm] [NTF,]

HNT/PP-g-MA//EPP -:

""" HNT/PP-g-MA/RHH//EPP

________ Extrusora i

dupla rosca

Agentes

compatibilizantes |- =

Resinas
— 1 hidrocarbdnicas

(PP-g-MA ou EO-g-MA)

EPP/HNT/PP-g-MA
EPP/HNT/EO-g-MA

(RHH ou RHP)

EPP/HNT/RHH
EPP/HNT/RHP

EPP/HNT/PP-g-MA/RHH
EPP/HNT/PP-g-MA/RHP

EPP/HNT/EO-g-MA/RHH

EPP/HNT-m Cg-E
EPP/HNT-m Cg-T
EPP/HNT-m C¢-T
EPP/HNT-m CpeT

EPP/HNT-m [C,,MIm][BF,]-A
EPP/HNT-m [C,;MIm][BF,]-D
EPP/HNT-m [C,,MIm][NTf,]-D

EPP/HNT/EO-g-MA/RHP

EPP/HNT-m [C,sMIm][NTF,]-D
EPP/HNT-m 2[C,zMIm][NTf,]-D

Figura 21: Esquema das estratégias utilizadas na obtencéo dos nanocompdsitos de EPP.

As amostras, na 2° etapa da mistura fisica, foram obtidas utilizando-se um misturador

intensivo (M) tipo Dryser (MH-100) a uma velocidade de 500 rpm por tempo médio de 20

segundos sem aquecimento. Nesta etapa, somente pré-misturas com HNT, PP-g-MA e RHH

foram preparadas. Apos, estas pré-misturas foram incorporadas ao copolimero em extrusora

dupla rosca e injetadas nas mesmas condicdes descritas acima.
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Tabela I: Composi¢cdes das amostras obtidas com os agentes compatibilizantes e resinas

hidrocarbo6nicas preparadas em extrusora dupla rosca.

Amostras Composicéo
EPP EPP

EPP/RHH EPP + 5% RHH

EPP/RHP EPP + 5% RHP

EPP/HNT EPP + 2% HNT

RHSs
EPP/HNT/RHH EPP + 2% HNT + 5% RHH
EPP/HNT/RHP EPP + 2% HNT + 5% RHP
PP-g-MA

EPP/HNT/PP-g-MA
EPP/HNT/PP-g-MA/RHH

EPP/HNT/PP-g-MA/RHP

EPP + 2% HNT + 2% PP-g-MA
EPP + 2% HNT + 2% PP-g-MA + 5%RHH

EPP +2% HNT + 2% PP-g-MA + 5%RHP

EO-g-MA

EPP/HNT/EO-g-MA
EPP/HNT/EO-g-MA/RHH

EPP/HNT/EO-g-MA/RHP

EPP +2% HNT + 2% EO-g-MA
EPP + 2% HNT + 2% EO-g-MA + 5%RHH

EPP +2 % HNT + 2% EO-g-MA + 5%RHP

As composicdes e concentragdes das amostras obtidas com o uso do misturador

intensivo encontram-se na Tabela I1. Para identificar as amostras preparadas em duas etapas de

mistura, o uso de barras duplas foi utilizado depois da primeira etapa.
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Tabela 11: Composic¢des das amostras obtidas com o uso do misturador intensivo.

Amostras Misturador intensivo Extrusora
HNT/PP-g-MA//EPP 2% HNT + 2% PP-g-MA +EPP
HNT/PP-g-MA/RHH//EPP 2% HNT + 2% PP-g-MA + 5% RHH +EPP

3.2.1. Estratégia 2: Preparacao da HNT Modificada (HNT-m)

As nanoparticulas de HNT foram modificadas quimicamente com 2 organosilanos e 3
liquidos idnicos. Para esta modificagdo, alguns parametros reacionais foram estudados, como

método de modificacao, tipo de solvente e concentragdo do modificador.

Posteriormente, 0s nanocompositos foram obtidos por intercalacdo no estado fundido
utilizando extrusora dupla rosca, com os mesmos parametros utilizadas na estratégia 1. Os
resultados obtidos foram comparados quanto a interacdo com a matriz polimérica e sua relacao

com as propriedades finais obtidas.

3.2.1.1. Modificacdo da HNT com Organosilanos

A modificacdo da HNT foi realizada utilizando-se uma proporc¢édo de 5:1 e 2,5:1 (m/v)
HNT:organosilano a partir de dois diferentes métodos encontrados na literatura. No primeiro
método’®, 20 g de HNT foram dispersos em 120 mL de etanol (96%) e mantidos sob vigorosa
agitacdo. Em seguida, o organosilano foi adicionado e a mistura permaneceu sob agitacéo por
2 horas. No segundo método®®, 20 g HNT foram adicionados a 120 mL de tolueno seco e apds
a adicdo do organosilano, a mistura ficou sob refluxo, a 120°C por 20 horas em constante

agitacdo e em atmosfera inerte.

As HNT-m foram filtradas e lavadas com etanol ou tolueno para remover o
organosilano ndo reagido. Em seguida, as amostras foram secas a temperatura ambiente por 24
horas e entdo colocadas em estufa a vacuo por 70 °C até atingir massa constante. As condi¢fes

de reacdo e a identificacdo para cada HNT-m estdo na Tabela IlI.
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Tabela I11: Método de preparacdo da HNT-m com organosilanos.

Razéo (m/v)

Amostras Organosilano  Método de Preparacéo HNT:organosilano
HNT-m Cg-E Cs Agitacéo-Etanol 5:1
HNT-m Cg-T Cs Refluxo-Tolueno 5:1
HNT-m Ce-T Cis Refluxo-Tolueno 5:1

HNT-m 2Cqys-T Cis Refluxo-Tolueno 2.5:1
3.2.1.2. Modificagdo da HNT com Liquidos 16nicos

Para a modificacdo com os liquidos idnicos, 20 g de HNT foram dissolvidos em 120

mL de acetona ou diclorometano, juntamente com 3,2 ou 6,4 mmol do LI. A solugéo ficou em

refluxo, sob atmosfera inerte, a 60 °C por 20 horas com constante agitacdo. As HNTs

modificadas foram filtradas e lavadas com acetona ou diclorometano para remover o LI ndo

reagido. Em seguida, as amostras foram secas a temperatura ambiente por 24 horas e entdo

colocadas em estufa a vacuo por 70 °C até atingir massa constante. O tipo de solvente e

concentracdes empregadas estdo descritas na Tabela IV.

Tabela I1V: Liguidos i6nicos e solventes utilizados na prepara¢do da HNT-m.

Amostras Liquido I6nico Solvente LI (mmol)
HNT-m [C10MIm][BF4]-A [C1oMIM][BF4] Acetona 3,2
HNT-m [C10MIm][BF4]-D [C1oMIM][BF4] Diclorometano 3,2
HNT-m [C10MIM][NTf2]-D [C1oMIM][NTT,] Diclorometano 3,2
HNT-m [C1sMIM][NTf2]-D [C1sMIM][NTT,] Diclorometano 3,2
HNT-m 2[C1sMIM][NTf2]-D  [C1sMIM][NTT2] Diclorometano 6,4
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3.2.2. Caracterizacdo da HNT-m

3.2.2.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier

A modificacdo quimica da HNT (HNT-m) foi verificada através de espectroscopia de
infravermelno no modo DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy). As analises foram realizadas em um equipamento Bruker AlphaE, com 128

scans e resolucdo de 2 cm™ na faixa de 4000 a 600 cm™.

3.2.2.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em triplicata em um equipamento TA
modelo QA 50. Os organosilanos, liquidos i6nicos, HNT e m-HNT foram aquecidos de 30°C
até 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min" sob atmosfera de nitrogénio. O teor de
silano graftizado e liquido adsorvido foi calculado conforme o método descrito por Guo e
colaboradores??, fazendo-se a diferenca da perda de massa da HNT ndo-modificada pela HNT
modificada. Além disso, também foi considerado o valor do residuo encontrado para os silanos

e liquidos ibnicos puros.

3223, Anélise elementar

A Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi realizada em um
equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer nas nanoparticulas modificadas
com organosilanos e liquidos iénicos de modo a quantificar a sua incorporagdo na superficie
da HNT.

3.2.3. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE EPP
3.2.3.1. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A morfologia das particulas de HNT foi avaliada por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET). As imagens foram realizadas em um microscépio do tipo JEOL JEM-1200
Ex 11, com tensdo de aceleracdo de 80 kV. Para obtencdo dos cortes dos nanocompaositos foi

utilizada uma camara criogénica acoplada ao ultramicrétomo RMC CXR e esta foi mantida na
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temperatura de -120 °C. Cortes ultrafinos com espessura de aproximadamente 70 nm foram
obtidos com o auxilio de uma lamina de diamante, os quais foram coletados em telas de cobre
de 300 mesh.

3.2.3.2. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A morfologia das particulas elastomericas do copolimero EPP foi avaliada por
microscopia de forca atdbmica (AFM). As analises foram realizadas em um microscopio de
varredura por sonda modelo 5500 AFM, fabricado pela Agilent Technologies, operando em
modo acustico. Foram utilizadas pontas de silicio com constante de mola de 5,1N/m e
frequéncia de ressonancia de aproximadamente 150 kHz. A amplitude de oscilacéo livre da
sonda foi fixada em 3,0 V enquanto que o set point e os ganhos foram ajustados durante a
realizacdo das analises de modo a se obter a melhor resolucdo das imagens. As analises foram
feitas sobre a superficie dos corpos de prova injetados, a qual foi polida criogenicamente a
-120 °C.

3.2.3.3. Reologia

O comportamento reoldgico do copolimero de EPP e de seus nanocomp0sitos na regiao
de escoamento foi analisado em um reémetro oscilatério Anton Paar MCR 103 equipado com
geometria de placas paralelas (25 mm diametro da placa superior). As analises foram
conduzidas a 190°C em atmosfera de ar com uma distancia entra as placas de 1 mm. A
varredura de frequéncia utilizada foi de 6,28.10° a 6,28.10 rad.s* a uma deformacéo
controlada de 1%, conforme determinado em experimentos anteriores de varredura de

amplitude de tensdo/deformacéo no regime viscoelastico linear.

3.2.3.4. Anéalise mecanico-dinamica (DMA)

As analises mecanico-dindmicas foram realizadas em um aparelho TA modelo QA800
operando em modo de “single cantilever” com dimensdes aproximadas dos corpos de prova
injetados de 17,80 x 3,16 x 12,75 mm. A faixa de temperatura da analise foi de -80 a 110 °C

com taxa de aquecimento de 2 °C/mim a uma frequéncia de oscilagdo de 1 Hz.
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A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi estimada a partir dos resultados de DMA,
conforme metodologia proposta por Scoboo®®. Segundo esta metodologia, a temperatura de
deflexdo a 1820 kPa corresponde a temperatura em que o mddulo de armazenamento atinge o
valor de 794 MPa (Figura 22).

s
e Folimero Puro
T Polimero Reforgado
. —
794 - \
Ho1
Reforgado

I'emperatura ("C)

Figura 22: Modelo da determinacdo da temperatura de deflexdo térmica de acordo com

Scoboo'®.

3.2.3.5. Anélises Térmicas

As propriedades térmicas dos nanocompdsitos foram avaliadas através de Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA), sendo as amostras

obtidas na forma de filmes em uma prensa hidrulica (Carver, modelo 3710) a 190 °C.

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento TA Instruments QA20 para
a obtencdo das temperaturas de fuséo e cristalizagdo. As amostras foram aquecidas de 30 °C
até 200 °C (isoterma por 5 minutos) com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min
sob atmosfera de nitrogénio. As medidas foram realizadas no primeiro resfriamento e no

segundo ciclo de aquecimento.

As anélises de TGA foram realizadas em um equipamento TA Instruments QA 50 para
a obtencdo das temperaturas de degradacédo com 10% (T1o0%) € 50% (Tso%) de perda de massa
dos nanocompdsitos e a temperatura de maxima taxa de degradacédo (obtida a partir do pico da

DTG). As amostras foram submetidas a aquecimento de 30 °C até 700 °C a uma taxa de
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aquecimento de 20 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. O teor inorganico (residuo) dos

nanocompositos foi medido na temperatura de 700 °C.

3.2.3.6. Ensaio de tragdo

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina universal de ensaios Emic,
modelo DL 10.000 a uma velocidade de 50 mm/min e comprimento inicial de 50 mm e
extensdmetro com deformacéo de até 25 mm. Para cada amostra foram utilizados 6 corpos de
prova em forma de gravata do tipo | e tamanho conforme a norma ASTM D638.

3.2.3.7. Resisténcia ao Impacto

Os testes de resisténcia ao impacto Izod a 23 e a -20 °C foram realizados em uma
méaquina CEAST, na qual os corpos de prova, depois de entalhados, eram presos verticalmente

pela parte inferior sofrendo um impacto 4 J de energia de um martelo em forma de péndulo.

3.2.38. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A superficie de fratura das amostras de impacto (secdo transversal) rompidas a
temperatura ambiente foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
observac@es foram feitas em um microscopio FEI Quanta 200 FEG, ajustado com baixo vacuo
e operando a uma voltagem de 5-30 kV. As amostras foram previamente recobertas com ouro,

de modo a aumentar a condutividade elétrica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A discussao dos resultados sera dividida em duas partes, conforme as duas estratégias
empregadas para a obtencdo dos hanocompositos: nanocompasitos obtidos por mistura fisica e

nanocompositos obtidos apds a modificacdo quimica da HNT.

4.1. ESTRATEGIA 1: NANOCOMPOSITOS OBTIDOS POR MISTURA FISICA

Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes aos nanocompdsitos obtidos
através da primeira estratégia, ou seja, em relacdo ao uso dos compatibilizantes e resinas
hidrocarbonicas como agentes dispersantes na morfologia e propriedades finais dos
nanocompositos de EPP. Além disso, também sera discutido os resultados com relacdo as duas
etapas de obtencdo dos nanocompositos: preparacdo direta dos nanocompasitos em extrusora

dupla rosca (etapa 1) e uso do misturador intensivo na preparacdo de pré-misturas (etapa 2).

4.1.1. Etapa 1: Uso dos compatibilizantes e resinas hidrocarbdnicas na obtencéo

de nanocompositos de EPP diretamente em extrusora
4.1.1.1. Morfologia dos nanocompdsitos de EPP

A imagem de transmissdo para a amostra EPP/HNT (Figura 23a) mostra a presenca de
aglomerados com pouca distribuicdo das particulas de argila. Além disso, pela imagem de
maior aumento, € possivel visualizar nanotubos constituidos de varias folhas de
aluminosilicatos enroladas®®. Este resultado evidencia que somente as forcas de cisalhamento
geradas durante o processamento sao insuficientes para promover a dispersao de nanoparticulas
de HNT em EPP.

A incorporacao de 5% de resina hidrocarbonica (Figura 23b-c), independente do grau
de hidrogenacdo, do ponto de vista qualitativo, aumentou a distribuigdo das particulas de HNT.
Este aumento na distribuicéo foi alcancado devido a baixa viscosidade das RHSs, o que facilita
a sua difuséo entre os aglomerados de nanotubos durante o processamento. Comportamento
semelhante foi observado no trabalho de Canetti e coautores!®?, no qual uma resina
hidrocarbénica Cs (ciclopentadieno) promoveu uma dispersdo mais homogénea da MMT em
uma matriz de PP. No entanto, é importante ressaltar que, devido a estrutura em multicamadas

da MMT, as cadeias das RHs sdo capazes de penetrar entre suas camadas e promover a
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esfoliacdo, o que ndo ocorre no caso de nanotubos, em que as RHs podem penetrar entre 0s

nanotubos mas ndo entre as suas folhas enroladas.

Figura 23: Micrografias de MET: (a) EPP/HNT (b) EPP/HNT/RHH e (c) EPP/HNT/RHP.

O uso dos agentes compatibilizantes (Figura 24a-b) também melhorou a distribuicéo da
HNT quando comparada ao nanocompdsito EPP/HNT (Figura 23a). O anidrido maleico
graftizado nas cadeias do PP e EO é capaz de interagir com os grupos hidroxilas (por ligacoes
covalentes ou de hidrogénio)* presentes na superficie da HNT aumentando a sua interagéo

interfacial com a matriz polimérica e, consequentemente, reduzindo o nimero de estruturas
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aglomeradas. Apesar disso, ainda é possivel visualizar nas imagens de maior aumento (Figura

24a-b) a presenca de pequenos aglomerados.

Figura 24: Micrografias de MET: (a) EPP/HNT/PP-g-MA e (b) EPP/HNT/EO-g-MA.

No equilibrio termodindmico, a localizacdo preferencial de argila em polimeros
imisciveis é gerenciado pela minimizagdo da energia livre total, em funcéo da existéncia de
trés tipos de interfaces’®®: EPP/EPR, HNT/EPP e HNT/EPR. A identificacio da fase

elastomérica (dominios escuros) nas imagens de transmissdo para 0 nanocompdsitos
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EPP/HNT/EO-g-MA (Figura 24b) possibilita visualizar a localizacdo das particulas de HNT,
as quais parecem estar dispersas preferencialmente na EPR, o que pode ser melhor visualizado

na imagem de maior magnificacéo.

Este comportamento pode ser devido a estrutura quimica deste compatibilizante, ou
seja, as cadeias do eteno-octeno sdo mais compativeis com a fase elastomérica, enquanto que
o anidrido maleico graftizado interage com os grupos hidroxilas presentes na superficie da
HNT. Dessa forma, a HNT passa a ter uma maior interagdo com a EPR do que com a matriz
de PP. Bagheri-Kazemabad e colaboradores'® observaram comportamento semelhante pelo uso
do EO-g-MA em nanocompositos de polipropileno/copolimero de eteno-octeno (CEO)/MMT,
pois de acordo com as imagens de transmissdo e andlises de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio-X (EDX) a maioria das particulas de MMT estavam localizadas na fase
CEO.

O uso combinado das resinas hidrocarbonicas e dos compatibilizantes promoveu um
aumento maior na dispersdao da HNT levando a uma distribuicdo mais homogénea com a
presenca de nanotubos isolados e de diferentes tamanhos (Figura 25a-d). Enquanto as cadeias
das RHs atuam na separacdo dos nanotubos, os agentes compatibilizantes provém uma

estabilizagdo maior evitando a reaglomeragéo.

Para 0s nanocompositos com PP-g-MA (Figura 24a e Figura 25a-b) a diferenca no grau
de hidrogenacao das RHs parece néo ter nenhum efeito sobre a morfologia, uma vez que, ambos
0s nanocompositos EPP/HNT/PP-g-MA/RHH e EPP/HNT/PP-g-MA/RHP apresentaram uma
melhor dispersdo das particulas de HNT. J& para os hanocompositos com EO-g-MA (Figura
24b e Figura 25c-d), uma distribuicdo mais homogénea da HNT foi obtida quando a RHH
(100% hidrogenada) foi usada.

4.1.1.2. Morfologia das particulas de EPR na matriz de EPP.

Anélises de microscopia de forca atbmica (AFM) foram realizadas em algumas
amostras com o intuito de investigar o efeito da HNT, PP-g-MA, EO-g-MA e a RHH sobre a
EPR nos nanocompositos de EPP. Este tipo de analise é uma ferramenta Util para caracterizar
a distribuicdo e a estrutura de fases imisciveis. Uma diferenca considerdvel na rigidez dos
componentes na superficie da amostra pode fornecer imagens com contraste de fase'®*, em que

0s dominios escuros sao as particulas macias da EPR e os dominios claros referem-se a rigida
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matriz de PP (Figura 26a-f). Através desta analise, também é possivel visualizar que no interior
das particulas de EPR existem regifes mais claras, as quais podem ser frac6es de PE cristalino
homopolimero e/ou modificado com propeno®® ou ainda, de acordo com Martuscelli*®® e
Kalfoglou'®’, podem ser cadeias de PP curtas e defeituosas que sdo parcialmente solliveis na

fase elastomérica caracterizando a morfologia do tipo core-shell8,

Figura 25: Micrografias de MET: (a) EPP/HNT/PP-g-MA/RHH (b) EPP/HNT/PP-g-MA/RHP
(c) EPP/HNT/EO-g-MA/RHH e (d) EPP/HNT/EO-g-MA/RHP.
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Figura 26: Micrografias de AFM (fase): (a) EPP (b) EPP/HNT (c) EPP/HNT/PP-g-MA (d)
EPP/HNT/EO-g-MA (e) EPP/HNT/PP-g-MA/RHH e (f) EPP/HNT/EO-g-MA/RHH.
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Na literatura, diversos trabalhos relatam que as adi¢des de argilas causam a reducao no
tamanho das particulas borrachosas, e este efeito € atribuido a dois fatores que ocorrem durante
0 processamento: a presenca da nanoparticula aumenta a viscosidade da matriz polimérica ao
mesmo tempo em que forma uma barreira sélida em torno da EPR, a qual inibe o processo de

164 Tiwary e Paul®®®, ao preparar nanocompositos de copolimeros de elastomeros

coalescéncia
termoplasticos olefinicos (TPO), observaram que na presenca de 5% MMT, a fase elastomérica
tornava-se menor, 0 que consequentemente, promoveu uma distribuicdo mais uniforme da
EPR. Para Kim e colaboradores'’® a adi¢do de 1% MMT levou a uma pequena redugio no
tamanho da fase borrachosa engquanto que a adi¢do de mais de 1% promoveu, além da reducéo,

um alongamento drastico da EPR em nanocompdsitos de TPO.

O uso de 2% de HNT ocasionou este efeito para o nanocomposito EPP/HNT (Figura
26b), uma vez que o tamanho das particulas de EPR mostram-se ligeiramente menores quando
comparados ao copolimero puro (Figura 26a). Além disso, ainda é possivel observar a insercao

de uma maior quantidade de cadeias cristalinas (PP e PE) nos dominios da borracha.

A imagem de AFM para o0 nanocompdsito com PP-g-MA (Figura 26¢) além de mostrar
a mesma presenca dessas inclusdes de PP e PE no interior da fase elastomérica, também mostra
as particulas de EPR mais aglomeradas e com formas mais alongadas. Kim e coautores 1°
observaram efeitos semelhantes, em nanocompositos de TPO/PP-g-MA/MMT, nos quais a
medida em que a proporcdo de PP-g-MA/MMT aumentava, mais irregular tornava-se o formato
da EPR. O uso da RHH (Figura 26e) promoveu ainda mais este efeito, uma vez que a fase

elastomérica mostra-se mais alongada e pior distribuida ao longo da matriz.

Ao se analisar as imagens de AFM (Figura 26d), em gque o compatibilizante EO-g-MA
foi utilizado, visualiza-se um comportamento oposto, ou seja, uma menor inser¢ao de cadeias
cristalinas dentro da EPR, o que pode ser verificado pela maior regido escura no interior da
fase elastomérica, como mostra a imagem de maior ampliacdo inserida na Figura 26d. No
trabalho de Tedesco* o mesmo comportamento foi observado para blendas de copolimeros
heterofasicos PP-PE e PP homopolimero, com diferentes proporgdes e composicdes de EPR.
Para as blendas com 15% de EPR, quanto maior era a concentracao de eteno na fase borrachosa,
menor era a sua compatibilidade com a matriz, o que dificultou a introducéo do PP no interior
da EPR. Este efeito parece ser reduzido quando a RHH é adicionada (Figura 26f) ao
nanocomposito compatibilizado, uma vez que, visualiza-se uma presenca maior de cadeias

cristalinas dentro da fase elastomérica.
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4.1.1.3. Reologia

As curvas de viscosidade complexa (n*) e do médulo de armazenamento (G’) para 0
EPP, EPP/PP-g-MA, EPP/EO-g-MA e seus nanocompdsitos, analisados em funcdo da
frequéncia, sdo apresentadas nas Figura 27 e 28, respectivamente. A viscosidade complexa da
matriz de EPP foi reduzida na regido de baixa frequéncia pelo uso do PP-g-MA. Entretanto,
com o uso de EO-g-MA a viscosidade complexa aumentou para toda a faixa de frequéncia
analisada. Este comportamento ja era esperado, uma vez que, o indice de fluidez para este
compatibilizante (informado pelo fabricante) é muito baixo, o que pode caracteriza-lo como

um elastdmero diferentemente do PP-g-MA que é um termoplastico.

O mesmo efeito também foi observado pela adicdo da HNT (EPP/HNT), esse aumento
pode ser atribuido a interacdo polimero/argila que pode limitar a mobilidade molecular das

cadeias poliméricas!’t.

Para todos os nanocompdsitos preparados com o compatibilizante EO-g-MA houve
aumento na viscosidade complexa quando comparado ao copolimero puro. Este aumento na
viscosidade complexa esta de acordo com a morfologia observada nas imagens de AFM para
as amostras EPP/HNT/EO-g-MA e EPP/HNT/EO-g-MA/RHH (Figura 26d, f), em que
visualiza-se uma distribuicdo mais homogénea da EPR e uma tendéncia da diminuicdo do
tamanho da fase elastomérica, respectivamente. Consequentemente, uma dispersdo maior da
HNT também € obtida (Figura 24b), ja que as particulas de HNT possuem maior afinidade com
a EPR. Tais resultados mostram que as propriedades reolégicas em nanocompositos de
copolimero/argila sdo fatores cruciais no nivel de distribuicdo tanto para a fase elastomérica

guanto para a nanoparticula.

A adicdo das RHSs, independente do grau de hidrogenacdo e para ambos o0s
nanocompositos compatibilizados, promoveu uma reducdo na viscosidade complexa. Este
comportamento era esperado devido ao baixo peso molecular dessas resinas e a sua
miscibilidade com o PP no estado fundido. Adicionalmente, as RHs podem atuar como
lubrificantes promovendo o deslizamento entre a HNT e as cadeias do polimero®.

O modulo de armazenamento (G”) (Figura 28) para todas as amostras aumentou com
0 aumento da frequéncia. Este comportamento ocorre, pois a baixas frequéncias o tempo é
suficientemente grande para o relaxamento das cadeias poliméricas tensionadas, ou seja, ocorre
o desnovelamento das cadeias emaranhadas, o que resulta em um moédulo de armazenamento

inferior. J& quando o polimero é submetido a uma deformacéo a frequéncias elevadas, ndo ha
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tempo suficiente para o relaxamento das cadeias e, consequentemente, o0 modulo aumental’™.

Esse comportamento é intensificado com a presenca das particulas que restringem a mobilidade

molecular.
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Figura 27: Viscosidade complexa para os nanocompositos de EPP em funcgéo da frequéncia.

O modulo de armazenamento (G’) aumentou para todos 0s nanocompositos quando
comparados ao copolimero puro. Contudo, este aumento foi maior para aqueles obtidos com o
compatibilizante EO-g-MA principalmente a baixas frequéncias. Para frequéncias mais altas,
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0 ganho no modulo de armazenamento torna-se menor, pois a altas frequéncias o
comportamento reoldgico dos nanocompdsitos passa a ser dominado pelo polimero e ndo mais
pelas nanoparticulas'’?. Sendo assim, este aumento no mddulo de armazenamento pode ser
atribuido a boa interacéo entre as cadeias do copolimero e a HNT em raz&o da sua distribuicdo

mais homogénea, conforme discutido no item (4.1.1.1).
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Figura 28: Mddulo de Armazenamento dos nanocompdsitos com PP-g-MA e EO-g-MA em
funcéo da frequéncia.
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Este aumento no G’, utilizando apenas 2% de HNT, foi superior quando comparado a

outros trabalhos na literatura. Singh e colaboradores!”

observaram as propriedades reologicas
em nanocompositos de PEAD com HNT, com variada concentracdo de HNT na presenca e
auséncia do compatibilizante PEAD-g-MA. Os resultados mostraram que um significativo
aumento no modulo de armazenamento foi obtido apenas quando a maior concentracdo de HNT
(10%) foi empregada. No caso dos nanocompdsitos compatibilizados em que a proporcéao

HNT/PEAD-g-MA foide 1:0.5; 1:1 e 1:1.5, nenhuma diferenga nas curvas de G’ foi observada.

4.1.14. Propriedades Mecanico-Dinamicas

As curvas de Tan 6 em funcdo da temperatura (Figura 29) exibem 3 diferentes picos de
relaxagdo. O pico em torno de 70 °C ¢ relacionado a relaxacdo o das cadeias amorfas
intracristalinas do PP*"*; o pico em torno de 0 °C é relacionado as relaxacdes B das cadeias do
polimero, ou seja, Ty da fase amorfa do PP; e o pico em torno de —40 °C ¢é relacionado as

relaxacdes y da fase amorfa da EPR 7.
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Figura 29: Curvas de Tan 6 para o EPP; EPP/RHH e EPP/RHP em func¢éo da temperatura.
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A temperatura, em relacdo a transicdo a, praticamente ndo sofreu alteracéo pela adicéo
da HNT, agentes compatibilizantes e RHs (Tabela V). No entanto, as RHs promoveram um
aumento na intensidade deste pico (Figura 29), o qual esta relacionado com o numero de
cadeias amorfas confinadas no cristal da fase cristalina do PP**. O mesmo comportamento
também foi observado para 0os nanocompositos compatibilizados preparados com as RHs,

conforme mostram as curvas de Tan & na Figura 30.

Tabela V: Propriedades Mecanico-Dinamicas dos hanocompositos de EPP.

Amostras DMA
Tan 6
E HDT a Transicdoy Transicdo 3 Transicao a
(23°C) 794 MPa (°C) T, (°C) (°C)
EPP 692 14 -42 2 73
EPP/RHH 750 20 -40 5 72
EPP/RHP 746 20 -40 5 72
EPP/HNT 736 18 -43 2 73
RHs
EPP/HNT/RHH 750 20 -43 4 72
EPP/HNT/RHP 746 20 -41 4 71
PP-g-MA
EPP/HNT/PP-g-MA 736 18 -46 2 73
EPP/HNT/PP-g-MA/RHH 804 24 -41 6 72
EPP/HNT/PP-g-MA/RHP 750 20 -44 5 72
EO-g-MA
EPP/HNT/EO-g-MA 672 12 -43 2 73
EPP/HNT/EO-g-MA/RHH 721 16 -42 5 72
EPP/HNT/EO-g-MA/RHP 721 16 -41 6 70
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Figura 30: Curvas de Tan 6 dos nanocompositos de EPP em fungéo da temperatura.
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A temperatura de transicdo B (Tg) das amostras com RHs (EPP/RHH e EPP/RHP)
aumentaram em 3 °C em relacé@o ao EPP puro (Tabela V). Este aumento ocorre devido as altas
temperaturas de transicdo vitrea das RHs (30-80 °C)!® e a sua miscibilidade com a frag&o
amorfa do PP. Tais fatores promovem a diminuigdo do volume livre entre as cadeias do

polimero reduzindo a sua mobilidade molecular. Cimmino e coautores'®?

constataram que, com
0 aumento da concentragdo de resinas hidrocarbonicas em até 15%, em uma matriz de PP, a T
foi gradualmente deslocada para maiores temperaturas. A medida que maiores concentragoes
de RH (20 ¢ 30%) foram utilizadas, o pico da relaxag@o  ndo era mais observado, mas apenas
um largo pico, em torno de 100°C. Eles atribuiram este comportamento a formacdo de uma

Unica e homogénea fase amorfa entre a RH e o PP.

O uso da HNT com e sem compatibilizante ndo alterou a Tg dos nanocompositos
quando comparado ao copolimero puro (Figura 30 e Tabela V). Por outro lado, para todos os

nanocompositos obtidos com RHs a Tg aumentou, conforme era esperado.

As RHs também influenciaram a temperatura de transicéo y referente a fase amorfa da
EPR, uma vez que um ligeiro deslocamento para temperaturas mais elevadas pode ser visto na
Figura 30 e Tabela V. O comportamento das curvas de Tan & € dependente do agente
compatibilizante aplicado. A mobilidade das cadeias da por¢do amorfa da EPR parece ser mais
influenciada pela presenca do EO-g-MA do que pela presenca do PP-g-MA, uma vez que as

curvas tendem a ter maior intensidade e a se deslocar para temperatura mais altas.

As curvas do modulo de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura para o EPP e
seus nanocompositos sdo apresentadas na Figura 31. A adicdo da HNT resultou em um
significativo aumento no modulo para toda a faixa de temperatura investigada. A mobilidade
das cadeias poliméricas foi restringida devido ao efeito de refor¢o da nanoparticula, indicando
que ambas as respostas elastica e plastica do copolimero foram influenciadas pela HNT.

O modulo de armazenamento E” medido a 23 °C (Tabela V) indica a rigidez do material,
sendo que o maior valor obtido foi pela combinacdo da HNT, PP-g-MA e RHH enquanto que
0s menores resultados foram aqueles para 0os nanocompdsitos com o compatibilizante EO-g-
MA (Figura 31). Um comportamento similar foi observado por Lim e colaboradores’*, pela
adicdo de 10 % de um copolimero de eteno-octeno em uma matriz de PP. A diminuigdo da
rigidez do polimero foi atribuida ao efeito de diluigdo promovido pela presenca do copolimero

de eteno-octeno.
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Figura 31: Mddulo de armazenamento dos nanocompdsitos de EPP em funcdo da temperatura.
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A temperatura de deflexao térmica (HDT) (Tabela V) aumentou entre 2 e 10 °C para
todos 0s nanocompdsitos com excecdo da amostra EPP/HNT/EO-g-MA. Este resultado esta de
acordo com os valores de mddulo de armazenamento observados, uma vez que a medida de

deflexdo térmica esté relacionada com a rigidez do material.

4.1.1.5. Propriedades Mecanicas

A morfologia das fases dispersas, tanto de EPR quanto da nanocarga, desempenham
um papel importante na determinacdo da rigidez e tenacidade em nanocompdsitos de
copolimeros heterofasicos’®. A Tabela VI apresenta os resultados obtidos para médulo eléstico

e resisténcia ao impacto a 23 e -20°C.

A adicdo da HNT aumentou em 18% a rigidez da matriz polimérica e este efeito pode
ser atribuido a sua alta rigidez e elevada razio de aspecto dos nanotubos?”’, o que também esta
relacionado com o seu grau de dispers3o e interagdo com a matriz polimérical’®. Contudo, o
aumento alcangado para todos os outros nanocompositos foi superior a amostra EPP/HNT,
evidenciando uma fraca adesdo interfacial entre a nanocarga e a matriz polimérica sem 0 uso

dos agentes de disperséo.

O mddulo elastico do copolimero aumentou em até 20% pela incorporacéo das resinas
hidrocarbbnicas (EPP/RHH e EPP/RHP) e um aumento de 46% foi obtido para o
nanocomposito EPP/HNT/PP-g-MA/RHH, quando a RHH e o compatibilizante PP-g-MA
foram utilizados simultaneamente. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos para
0 modulo de armazenamento a 23 °C (Tabela V).

Como ja discutido anteriormente, a RH modifica a fase amorfa do PP tornando-a mais
vitrea a temperatura ambiente e consequentemente, aumenta a rigidez do material'®?, Este
resultado também pode ser atribuido a presenca das particulas HNT na matriz de EPP, uma vez
que, quanto mais homogénea for a sua dispersdo maior sera o seu efeito reforcante para o
polimero. Esse efeito ndo foi obtido com a mesma intensidade para os nanocompdsitos
compatibilizados com o EO-g-MA, devido a preferéncia das particulas de HNT pela EPR,

consequentemente, menores aumentos no modulo de elasticidade foram alcangados.
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Tabela VI: Propriedades Mecanicas dos nanocompdsitos de EPP obtidos diretamente em

extrusora dupla rosca.

Méo!u!o de Variagéo Impacto  Impacto
Amostras elasticidade (%) (len) (J/T)
(MPa) (23°C) (-20°C)
EPP 858+17 - 519+8 178+7
EPP/RHH 1028+45 20 196433 143+14
EPP/RHP 1007+60 17 183+39 129+11
EPP/HNT 1021+17 18 556128 146+14
RHs
EPP/HNT/RHH 1172+40 36 157+10 8919
EPP/HNT/RHP 111761 30 158+17 9019
PP-g-MA
EPP/HNT/PP-g-MA 108525 26 277455  139+18
EPP/HNT/PP-g-MA/RHH 1256168 46 152+15 127+14
EPP/HNT/PP-g-MA/RHP 1186+73 38 162+16 120413
EO-g-MA
EPP/HNT/EO-g-MA 1101+76 28 558+18 167+33
EPP/HNT/EO-g-MA/RHH 1133+64 32 402145 126+18
EPP/HNT/EO-g-MA/RHP 1064+40 24 334+65 124+12

A presenca do HNT na fase borrachosa poderia promover uma diminuicdo na
tenacidade dos nanocompositos de EPP. No entanto, o valor mais elevado de resisténcia ao
impacto a 23 °C foi obtido para nanocompdsito EPP/HNT/EO-g-MA, como mostrado na
Tabela VI. No trabalho de Bagheri-Kazemabad e colaboradores'® a resisténcia ao impacto para
nanocompositos de PP/EO/EO-g-MA/MMT também aumentou, mesmo com a presenca de

particulas de argila presentes na fase elastomeérica. Eles atribuiram este resultado a diversos
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fatores, incluindo a diminuigdo no tamanho da fase borrachosa promovida pela adi¢do da argila
e a formacdo de uma rede percolada de camadas de argila com a fase CEO. Além disso, de
acordo com a literatura, a diminuicdo do tamanho da EPR conduz a uma forte aderéncia entre
as duas fases poliméricas, promovendo uma melhor transferéncia de tensdo através da sua
interface e, consequentemente, a tenacidade da matriz é aumentada®. Como mostrado nas
imagens de MET (Figura 24b) e AFM (Figura 26d), o EO-g-MA atuou como um eficiente
agente compatibilizante, reduzindo tanto o tamanho dos aglomerados da HNT quanto a
insercdo de cadeias cristalinas dentro da fase elastomérica, tais fatores contribuiram
simultaneamente para o aumento da rigidez e da tenacidade da matriz de EPP. O uso deste
compatibilizante promoveu uma menor queda na resisténcia ao impacto a -20 °C, quando
comparada a amostra preparada apenas com HNT.

A resisténcia ao impacto diminuiu significativamente para todas as amostras com RH
(Tabela VI), para ambos graus de hidrogenacdo, e esta reducdo foi maior para 0s ensaios
realizados a -20 °C. A presenca da RH diminuiu a mobilidade molecular das cadeias do
polimero?, levando a uma menor dissipacéo espacial da energia de impacto. Além disso, a RH
parece reduzir a adesdo interfacial entre a EPR e matriz de EPP®°, principalmente para os
nanocompositos com PP-g-MA, como mostrado nas imagens AFM (Figura 26 c, e), facilitando

a ruptura da amostra.

4.1.2. Etapa 2: Uso do Misturador intensive

4.1.2.1. Morfologia

A morfologia, para as amostras obtidas com o uso do misturador intensivo (Figura 32a-
b), apresentou uma ocorréncia maior de aglomerados e pior distribui¢do das nanoparticulas de
HNT quando comparadas as amostras de mesma composi¢do obtidas apenas na extrusora
(Figura 24a e Figura 25a). Além disso, a alta taxa de cisalhamento produzido pelo misturador
intensivo parece ter ocasionado a quebra dos nanotubos, principalmente para a amostra
HNT/PP-g-MA/RHH//EPP com RHH.
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(b)

Figura 32: Micrografias de MET: (a) HNT/PP-g-MA//EPP (b) HNT/PP-g-MA/RHH//EPP.

4.1.2.2. Propriedades Mecéanicas

O uso da RHH na amostra HNT/PP-g-MA/RHH//EPP (Tabela VII), obtido com o uso
do misturador intensivo, reduziu em 5% o mddulo elastico quando comparada a mesma
amostra obtida diretamente na extrusora (EPP/HNT/PP-g-MA/RHH) (Tabela VI). Esta
diminuicdo na rigidez pode ser atribuida a quebra dos nanotubos, como apontado na

morfologia, reduzindo a sua capacidade de reforgo.

Tabela VII: Propriedades mecéanicas dos nanocompositos obtidos com o uso do misturador

intensivo.
. . _— Impacto Impacto
Amostras Modtz:\(;PE;;;l stico Va(r(:/i;:;;ao (J/m) (J/m)
(23°C) (-20°C)
HNT/PP-g-MA//*EPP 1083+48 26 239+38 130+15
HNT/PP-g-MA/RHH//*EPP 1208+52 41 164+11 115+18

* [/ indica que a matriz polimérica EPP foi adicionada somente na extruséo.
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Em virtude dos resultados obtidos para as propriedades mecanicas, utilizando-se o Ml,
terem se mostrado inferiores aqueles obtidos com a incorporagdo de todos os componentes
diretamente na extrusora, optou-se por ndo testar o compatibilizante EO-g-MA e a RHP na
obtencdo de pré-misturas.

4.2. ESTRATEGIA 2: NANOCOMPOSITOS OBTIDOS COM HNT MODIFICADA

Na literatura, diversos trabalhos abordam que a modificacdo quimica da superficie da
HNT com organosilanos!* %% 12 e liquidos idnicos 2! *8 conferem um melhor nivel de interagdo
com a matriz polimérica. Consequentemente, ganhos significativos nas propriedades

mecanicas e térmicas sao obtidos.

Dessa forma, neste item sera discutido a modificacdo quimica da superficie da HNT,
sendo a segunda estratégia desenvolvida para a obtencdo dos nanocompdsitos de EPP. Serdo
abordados os mecanismos de silanizacdo e de adsorcdo dos liquidos ibnicos e os efeitos da
polaridade do solvente no processo de modificacdo. Apos, serda discutido como a HNT
modificada interfere na morfologia e nas propriedades mecanicas e térmicas do copolimero
heterofasico de EPP.

A coloracdo dos nanocompositos obtidos (pellets e corpos de prova injetados) com a
HNT modificada com os organosilanos e os liquidos idnicos mostrou-se muito semelhante a
do copolimero puro. Esta caracteristica pode vir a ser relevante em varias aplicac@es industriais,

principalmente por facilitar a pigmentacéo e pintura do produto final.

4.2.1. HNT modificada com organosilanos

A modificagdo da HNT foi feita utilizando-se organosilanos com 2 diferentes tamanhos
de cadeia para o R’ (Figura 20): octiltrietoxisilano e octadecilltrimetoxisilano, com 8 e 18
atomos de carbono, respectivamente. Neste item também sera relatado o efeito do solvente em
dois métodos de modificacdo, um utilizando etanol e outro tolueno anidro e como estes afetam

o teor de graftizacdo do silano na superficie da HNT.
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4.2.1.1. Caracterizacdo da HNT modificada com organosilanos

As imagens de transmissdo para as amostras de HNT e m-HNT (Figura 33) mostram
que as particulas possuem formatos cilindricos tipicos com diferentes dimens@es, incluindo a

presenca de pequenos e longos nanotubos'?,

(a)

0.2 pm
oot

0.2 pm
 S———

Figura 33: Micrografias de MET: (a) HNT; (b) HNT-m Cs-E; (¢) HNT-m Cs-T; (d) HNT-m
Cis-T e () HNT-m 2Cys-T.

62



O Iumen, parte central na estrutura da HNT, que pode ser visualizado em algumas das

particulas, mostra-se transparente evidenciando que os nanotubos sio ocos®. O processo de

modificacdo da superficie promoveu pequenas diferengas na geometria das particulas, em que

aamostra HNT-m Cs-E parece ser mais similar a HNT ndo modificada, enquanto que as demais

amostras, HNT-m Cg-T, HNT-m C1s-T e HNT-m 2Cyg-T, apresentam algumas particulas com

didmetros ligeiramente maiores.

Os espectros de DRIFT/FTIR da HNT pura e da HNT modificada (Figura 34) indicam

que o processo de funcionalizacdo modificou a estrutura quimica da superficie da HNT. O

espectro da HNT ndo-modificada (Figura 34a) apresenta bandas de estiramento O-H de grupos
hidroxilas em 3696 e 3628 cm™, deformacdo O—H de 4gua em 1644 cm™ 14 e O—H bending de

grupos hidroxilas em 920 cm™17°, As bandas em 1105 e 1024 cm™ correspondem a vibrag&o

no plano Si-O-Si e a banda em 720 cm™ ¢ relacionada ao estiramento simétrico Si—O*°.
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Figura 34: Espectros de DRIFT/FTIR: (a) HNT; (b) HNT-m Cs-E; (¢) HNT-m Cs-T; (d) HNT-
m C1s-T € () HNT-m 2C1s-T.
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As amostras de HNT-m, em conjunto com os picos de absorcdo citados acima,
apresentaram novas bandas de vibracao caracteristicas dos grupos presentes no organosilano,
tais como: estiramento do grupo CH. na regido de 2920 e 2850 cm™ e deformagéo (scissoring)
em 1460 cm™ (Figura 34b-€)!%”. A HNT modificada com o octiltrietoxisilano (HNT-m Cs-T),
preparada com tolueno em refluxo, apresentou estas bandas com maior intensidade (Figura
34c) quando comparada a amostra HNT-m Cs-E, preparada com etanol (Figura 34b). Este
resultado indica que o processo de graftizacdo do organosilano foi mais eficiente quando a
modificacdo foi realizada em um ambiente livre de agua. O processo de modificacdo com o
octadeciltrimetoxisilano promoveu o surgimento de bandas mais intensas do estiramento CH>

devido a presenca de uma cadeia com maior niimero de atomos de carbono’.

O resultado da anélise elementar das amostras de HNT ndo-modificada e modificada é
apresentado na Tabela VIII. O aumento no teor de carbono e hidrogénio evidencia que ocorreu
a modificacdo da superficie da HNT com os organosilanos, e este teor foi maior quando tolueno

anidro foi utilizado como solvente.

Tabela VIII: Resultados da anélise elementar da HNT nédo modificada e modificada com

organosilanos.

Anédlise Elementar

Amostras (% massa)
C H
HNT 0,23 1,81
HNT-m Cg-E 1,07 1,79
HNT-m Cg-T 3,04 2,04
HNT-m Cas-T 3,32 1,98
HNT-m 2Cys-T 3,69 2,09

As curvas de perda de massa (TGA) e da derivada da perda de massa (DTG) (Figura
35) apresentam dois significativos eventos térmicos para a HNT. O maior evento de perda de
massa ocorre na faixa de temperatura de 300-550 °C. Esta perda de massa é atribuida a

desidroxilagdo de grupos AIOH® e Si-OH™ estruturais da HNT. O evento de menor perda de
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massa, no intervalo de temperatura entre 50-300 °C, é atribuido a agua fisicamente adsorvida'®

na superficie externa e na parte interna dos nanotubos.

As curvas das amostras de HNT modificada (Figura 35) apresentam 0s mesmos eventos
térmicos que a HNT ndo modificada. No entanto, a estabilidade térmica ficou menor para toda
a faixa de temperatura testada, e o alargamento das curvas de DTG, aproximadamente em 476
°C, indicam que a perda de massa ocorreu de forma mais gradual em razdo da degradacdo dos
grupos organicos. Além disso, a perda de massa total de todas as amostras com HNT-m foram
maiores quando comparadas a da HNT pura, independentemente do método de modificacdo e
do organosilano utilizado. Este aumento na perda de massa € atribuido a decomposicao das

moléculas organicas graftizadas na superficie da HNT82,
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Figura 35: Curvas de TGA e DTG para a HNT pura e HNT modificada com organosilanos.

O teor de silano graftizado foi calculado, conforme descrito anteriormente (item
3.2.2.2), e os resultados estdo na Tabela IX. O uso de tolueno anidro foi mais eficiente que o
uso de etanol, uma vez que, maiores teores de graftizacdo ocorreram. A diferenca no teor de
graftizacdo dos organosilanos pode ser atribuida ao mecanismo reacional competitivo que

ocorre na superficie da HNT. No trabalho de Yuan e colaboradores®® é discutido que durante a
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modificacdo da HNT com 3-aminopropiltrietoxisilano, além da graftizacdo poderia também
ocorrer a oligomerizagdo do silano, os quais reagem com o0s aminosilanos ja graftizados

formando uma estrutura (cross-linked).

Tabela 1X: Residuo dos organosilanos puros e teor de modificagdo da HNT com os

organosilanos.

TGA
i Residuo Teor de modificacdo do organosilano
Organosilanos (% massa) Amostras
(% massa) mmol /g HNT

Cs 0,045 HNT - -
Cs 0,031 HNT-m Cg-E 1,4 0,0596
HNT-m Cs-T 2,5 0,1063
HNT-m C1s-T 1,8 0,0624
HNT-m 2C1s-T 2,7 0,0975

A graftizacdo e a estrutura cross-linked, as quais ocorrem tanto na superficie externa
quanto na superficie interna (Iimen), estdo ilustradas na Figura 36, para ambos os solventes
utilizados. A graftizacéo direta ocorre entre o silano hidrolisado com as hidroxilas localizadas
nas arestas, limen e defeitos da superficie da HNT, enquanto que a oligomerizacdo ocorre
quando ha presenca de 4gua no meio reacional, a qual promove mais hidrélise do silano. Essa
presenca de agua pode ser decorrente tanto da HNT, ou seja, agua que estd adsorvida na
superficie ou ainda ser proveniente do solvente que ndo foi completamente seco. Estas espécies
hidrolisadas condensam-se previamente com os silanos graftizados diretamente na HNT ou uns

com os outros para formar a estrutura cross-linked®®.

O processo de hidrolise pode ser promovido pelo uso de solventes polares proticos
devido ao efeito de solvatagdo e da alta constante dielétrical? 1?1, os quais favorecem a reacéo
de oligomerizacgéo e consequentemente, reduzem o nivel de silano graftizado na superficie da
argila. Su e colaboradores?? relataram resultados semelhantes para a modificacdo de argilas

com 3-aminopropiltrietoxisilano. No caso de solventes apolares, como o tolueno, a falta de

66



capacidade de solvatacdo facilita a reacdo de graftizacdo o que consequentemente, acarreta em

maiores teores de modificacéo.
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Figura 36: Mecanismo de graftizacdo direta e oligomerizacdo dos organosilanos na superficie
da HNT.

Adicionalmente, Yuan e colaboradores®® concluiram, através de analises de difracio de
raios X, que a distancia interlamelar da HNT permanece inalterada apds a modificagdo com
silanos. Este comportamento € devido a presenca de fortes ligacOes de hidrogénio entre as
camadas da HNT proveniente dos grupos AIOH, os quais impedem que ocorra a graftizacdo
das moléculas de silano. O estudo de Barrientos-Ramirez'®* mostrou resultados semelhantes

na modificagdo da HNT com aminosilanos.

O organosilano com o grupo etoxi (-OCH.CHsz) apresentou maior teor de

funcionalizacdo quando comparado ao organosilano com grupo metoxi (-OCHz). Este
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resultado pode estar relacionado com a cinética de hidrolise, ou seja, 0 grupo metoxi por ser

mais reativo!®

acaba hidrolisando mais facilmente, consequentemente o uso do
octadecilmetdxisilano favorece mais a reacdo de oligomerizacdo reduzindo o teor de

graftizagéo.

O uso da proporgéo 2,5:1 de HNT:organosilano, ou seja, o dobro do volume de silano
por massa de HNT, ndo gerou o dobro de teor de silano graftizado na superficie da HNT (Tabela
IX), ocorrendo um aumento de apenas 56% de incorporacdo (em mmol). Este resultado pode
indicar que ha um namero limite de hidroxilas disponiveis para reacdo com as moléculas do

organosilano.

4.2.2. Nanocompositos EPP/HNT-m com organosilanos
42.2.1. Morfologia

A Figura 37 apresenta as imagens de MET para os nanocompdsitos com a HNT
modificada com organosilanos. Do ponto de vista qualitativo, a morfologia obtida apresenta
um significativo aumento no grau de dispersdo e uma distribuicdo mais homogénea das
nanoparticulas de HNT, independentemente do método utilizado, quando comparadas a
morfologia do nanocompositos obtido com a HNT ndo modificada (EPP/HNT) (Figura 23a).

Ao se comparar 0s solventes empregados no processo de modificacdo da HNT, tolueno
e etanol, apenas pequenas diferencas na morfologia foram observadas. Para o nanocompésito
EPP/HNT-m Cg-T, 0 uso do tolueno promoveu um maior teor de modificacdo do silano na
superficie da HNT, como discutido anteriormente. Devido a isso, uma maior interacao entre a
HNT-m e as cadeias do copolimero foi alcancada, 0 que consequentemente, levou a uma
melhor distribuicdo das particulas quando comparado a morfologia do nanocompositos
EPP/HNT-m Cs-E.

No trabalho de Carli e colaboradores’™, no qual etanol foi utilizado como solvente, a
modificacdo da superficie da HNT com organosilanos ndo promoveu uma melhor distribuicao
da argila em uma matriz de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV). Este
comportamento foi atribuido a formacdo da estrutura cross-linked formada devido a
oligomerizacdo do silano hidrolisado que favoreceu a formagdo de estruturas aglomeradas.
Estes resultados ressaltam a importancia do uso de solventes livres de dgua no processo de

modificacdo de argilas com organosilanos.
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Figura 37: Micrografias de MET para 0s nanocompositos preparados com a HNT modificada
com organosilanos: (a) EPP/HNT-m Cg-E (b) EPP/HNT-m Cg-T (c) EPP/HNT-m C1s-T e (d)
EPP/HNT-m 2C1s-T.

O uso de um organosilano com maior tamanho de cadeia ndo promoveu maiores efeitos
na morfologia dos nanocompositos EPP/HNT-m Cs-T em compara¢do com EPP/HNT-m Cys-
T, uma vez que o nivel de dispersdo da HNT ao longo da matriz ndo apresentou diferencas
significativas (Figura 37c-d). A razdo para este comportamento pode ser devido a maior
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probabilidade do processo de oligomerizacao para este silano (Cig), 0 que consequentemente

reduziria o efeito de compatibilizacdo esperado.

O uso da amostra HNT-m 2Cys-T, com maior teor de modificacdo (Figura 37d),
promoveu uma pequena reducdo no tamanho das particulas de argila, o que resultou na
diminuicdo da razéo de aspecto (comprimento/espessura) quando comparada a morfologia do
nanocompositos EPP/HNT-m Cqs-T.

4222, Propriedades Mecanicas

Os resultados das andlises mecénicas dos nanocompositos de HNT-m com
organosilanos sdo apresentadas na Tabela X. Para o nanocompésito obtido com a HNT-m pelo
método com tolueno (EPP/HNT-m Cg-T), 0 aumento no modulo elastico foi superior ao obtido
pelo nanocompdsito preparado com a HNT modificada pelo método com etanol (EPP/HNT-m
Cs-E). Este aumento foi ainda mais significativo para o nanocompdésito EPP/HNT-m Cqs-T,
com o silano com maior tamanho de cadeia, quando comparado ao hanocompdsito EPP/HNT-
m Cs-T. No trabalho de Jo e colaboradores®, melhores resultados nas propriedades mecanicas
também foram alcancados quando o silano mais hidrofobico foi utilizado. Este aumento na
rigidez pode ser atribuido ao aumento da adesdo interfacial entre a HNT-m e o copolimero,

evidenciando que os organosilanos atuaram efetivamente como compatibilizantes.

Aumentos na rigidez de materiais poliméricos normalmente sdo acompanhados de
reducbes na resisténcia ao impacto, principalmente em baixas temperaturas. Para 0s
nanocompositos, uma moderada perda na tenacidade a -20 °C foi observada. Em baixas
temperaturas, a perda da mobilidade molecular diminui a habilidade de dissipacdo de energia,

consequentemente diminuindo a resisténcia do material a ruptura®®®.

A resisténcia ao impacto a temperatura ambiente néo foi significativamente alterada,
inclusive para os nanocompositos EPP/HNT-m Cs-T e EPP/HNT-m Ci-T com elevado
aumento da rigidez. Estes resultados podem ser melhor compreendidos analisando-se as
micrografias de MET (Figura 37b-c). As particulas de HNT estdo localizadas
preferencialmente na matriz de PP ou na sua interface com a fase elastomérica, o que aumenta
apenas a rigidez da matriz de PP. Do contrario, a presenca da nanoparticula na fase borrachosa

poderia resultar em perdas na resisténcia ao impacto.
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Tabela X: Propriedades mecanicas dos nanocompositos de HNT-m com organosilanos.

Madulo eléstico Impacto Izod  Impacto Izod

Amostras (MPa) ( S?,/T();) ((2J(/)Tg:)

EPP 858+17 519+8 178+7
EPP/HNT 1021+17 556+28 146+14
EPP/HNT-m Cs-E 1007+66 504+13 1376
EPP/HNT-m Cs-T 113052 505+20 140+13
EPP/HNT-m Cgs-T 11869 533+13 150+37
EPP/HNT-m 2Cqs-T 1126+86 328+24 154+34

As dimensdes da fase elastomérica podem afetar significativamente a tenacidade de
materiais como os copolimeros de impacto #. No estudo de Tiwari e Paul'®®, a resisténcia ao
impacto aumentou pela adicdo de OMMT quando utilizadas concentra¢Ges acima de 2%,

devido principalmente a reducdo no tamanho da fase elastomérica.

4223, Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica dos nanocompositos foi analisada por termogravimetria. As
temperaturas caracteristicas de Tio%, Tso% € Tp, @S quais correspondem respectivamente as
temperaturas em que ocorre a decomposicao de 10 e 50% de massa e a temperatura de maxima
taxa de degradacéo e o residuo (R) para os nanocompaositos com HNT pura e HNT modificada

com organosilanos sdo apresentados na Tabela XI

O nanocomposito EPP/HNT apresentou um comportamento térmico similar ao
copolimero puro, o que indica que ndo ocorreram alteragdes no mecanismo de degradacéo. Isto
pode ser atribuido aos aglomerados de HNT (Figura 23a), 0s quais ndo alteraram a estabilidade
térmica da matriz®. Para os nanocompoésitos obtidos com a HNT-m, Tiow, Tsow e Tp
aumentaram, contudo, este aumento foi mais significativo para as amostras que apresentaram

melhor dispersé@o das nanoparticulas de HNT.
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Tabela XI: Propriedades térmicas dos nanocompaositos de HNT-m com organosilanos.

Amostras TGA (°C) DSC (°C)

Tios Tsow Tp R Tm Tec

EPP 343 393 400 - 165 116
EPP/HNT 338 395 408 1.6 165 117
EPP/HNT-m Cs-E 348 403 414 19 164 119
EPP/HNT-m Cs-T 354 410 424 19 165 119
EPP/HNT-m Cus-T 353 411 446 1.7 164 119
EPP/HNT-m 2Cgs-T 367 432 460 20 165 120

De acordo com Wang e colaboradores®®, a HNT promove um retardamento no escape
de produtos volateis, no processo de degradacdo, devido aos efeitos de barreira e
aprisionamento. Quanto maior for a dispersdo e a adesdo interfacial da HNT com a matriz
polimérica, maior serd o caminho percorrido pelos gases da decomposicdo®. Além disso, os
produtos volateis podem ser retidos dentro do Iimen da HNT, causando um atraso eficaz de

transporte de massa e, como uma consequéncia, aumento da estabilidade térmica®®.

O uso da HNT modificada com silanos aumentou a Tsg% em quase 40 °C para o
nanocomposito EPP/HNT-m 2Cus-T quando comparado ao EPP/HNT. Este efeito ndo foi
observado por Rooj e colaboradores®’, em que o uso de 10 pcb de HNT modificada com silano,
em uma matriz de borracha natural vulcanizada, ndo alterou a estabilidade térmica em 5 e 50%

de perda de massa, quando comparada ao nanocompadsito com 10 pcb de HNT ndo modificada.

As particulas de HNT pura e HNT-m ndo afetaram a temperatura de fusdo (Tm) dos
nanocompositos (Figura 38a). Com relagdo a temperatura de cristalizagdo (Tc), apenas um
aumento de 1 °C foi obtido pela adicdo da HNT pura. Em contrapartida, a adicdo de HNT-m
alterou em até 4 °C a T, para 0s nanocompdsitos (Figura 38b). Sabe-se que particulas
inorganicas, tais como talco, silica e argilas, podem atuar como agentes nucleantes. No entanto,
sua capacidade de nucleacéo € inferior quando comparada a agentes nucleantes organicos como

benzoato de sodio, organofosfatos e derivados do sorbitol*e8,
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Figura 38: Termogramas dos nanocompositos obtidos com HNT modificada com
organosilanos: (a) temperatura de fuséo e (b) temperatura de cristalizag&o.

Dessa forma, o uso dos organosilanos parece ter potencializado o efeito nucleante da
HNT. Estes resultados estdo de acordo com o estudo de Tang e coautores*®® em que foi testado
0 uso de nanoparticulas de 6xido de zinco puro e modificado com agentes nucleantes organicos
(1,3,5-benzeno tricarboxilico-(N-2-metilciclohexil)triamina e 1,3,5-benzeno tricarboxilico-(N-
4-fluorfenil)triamina). O 0xido de zinco promoveu um aumento de 3 °C na T do polipropileno,

enquanto que o o0xido de zinco modificado promoveu aumentos de até 14°C.
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4.2.3. HNT modificada com liquidos idnicos

A modificacdo da HNT foi feita utilizando-se trés liquidos i6nicos com 2 diferentes
anions ([BF4 e NTf]) e dois tamanhos de cadeia alquilica, 10 e 18 atomos de carbono (Figura
20c-e). Neste item também sera relatado o efeito de dois solventes no processo de adsorcéo dos
liquidos iénicos na superficie da HNT.

423.1. Caracterizacdo da HNT modificada com liquidos i6nicos

A Figura 39 apresenta o espectro de DRIFT/FTIR das amostras de HNT pura e
modificada com liquidos idnicos.
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Figura 39: Espectros de DRIFT/FTIR: (a) HNT (b) HNT-m [CioMIm][BFs]-A (c) HNT-m

[C10MIM][BF4]-D (d) HNT-m [C1oMIM][NTf2]-D (€) HNT-m [C1sMIm][NTf.]-D e (f) HNT-
m 2[C1sMIm][NTf2]-D.
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Todas as amostras modificadas exibiram, além dos picos caracteristicos da HNT
(discutidos no item 4.2.1.1), novos picos caracteristicos da estrutura dos LI (Figura 39b-f). A
banda de absorgdo em 1572 cm™ é referente ao estiramento C=N presente no anel imidazolio®,
as bandas em 2920 e 1850 cm™ sdo atribuidas ao estiramento CH, e a banda em 1470 cm
decorrente da deformacdo (scissoring) também de CH., presentes nas cadeias alquilicas.
Novamente, uma maior intensidade nas bandas de absorcdo de CH> podem ser observadas
quando a modificacdo foi realizada com o L1 de maior cadeia alquilica [C1sMIm][NTf] (Figura
39 e-f).

O resultado da analise elementar da HNT e HNT-m estdo apresentadas na Tabela XII.
O aumento no teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras de HNT-m em

comparacdo com a HNT pura indicam que o LI modificou a superficie da HNT.

Tabela XII: Resultados da analise elementar da HNT pura e modificada com liquidos idnicos.

Anélise Elementar

Amostras (% massa)
C H N
HNT 0,23 1,81 -

HNT-m [CioMIM][BFs-A 219 1,96 0,40
HNT-m [CioMIM][BF4-D 256 2,03 047
HNT-m [CoMIM][NTf]-D 228 1,94 0,50
HNT-m [CisMIM][NTf]-D 492 237 075

HNT-m 2[C1sMIm][NTf]-D 7,10 2,64 1,03

A Figura 40A apresenta as curvas de TGA e DTG das amostras de HNT, antes e ap0s
a modificacdo com liquidos i6nicos. Todas as amostras modificadas exibiram os mesmos
eventos térmicos caracteristico da HNT pura (item 4.2.1.1). Contudo, um terceiro evento
térmico, em aproximadamente 385 °C, pode ser visualizado para as HNT-m com o liquido
ibnico contendo o anion [NTf2]. A intensidade deste evento mostrou-se dependente tanto do

tamanho da cadeia (maior intensidade para o cation [C1sMIm]) quanto da concentragéo do LI
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utilizado. Ambas as amostras obtidas com o LI [C1oMIm][BF4] ndo apresentaram este terceiro

evento térmico, o qual pode estar apenas sobreposto.
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Figura 40: A: curvas de TGA e DTG paraa HNT purae HNT modificada com liquidos i6nicos

e B: curvas de TGA e DTG para os liquidos idnicos puros.
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Sendo assim, para uma melhor compreensao deste pico de degradagdo, os LI puros
também foram submetidos a analise termogravimétrica. Nas curvas de DTG para os LI (Figura
40 B) a temperatura maxima de degradacdo para [C1oMIM][BF4] € 14 °C menor que aquela
exibida para o [C10MIm][NTf] evidenciando que o tipo de &nion possui efeito na estabilidade

térmica do sal imidazélio como apontado por Awad e colaboradores'®

. Além disso, pode-se
visualizar que a temperatura de degradacéo neste evento térmico, em torno de 385 °C, na DTG
das HNT-m (Figura 40 A) é significativamente menor do que aquela detectada para os LI puros
(acima de 440 °C) (Figura 40 B). Esta diferenca pode ser atribuida as fortes interagdes que
ocorrem entre cations e anions quando os LI se encontram em seu estado puro e provavelmente
estas interacdes ndo ocorrem em tal extensdo quando os LI séo adsorvidos sobre a superficie

ou no limen da HNT.

A perda de massa total a 900 °C para as amostras com HNT-m foi superior quando
comparada a HNT pura, independente do solvente e do LI utilizados. Este aumento pode ser
atribuido a decomposicao das moléculas de LI adsorvidas na superficie da HNT. O teor de
LI adsorvido foi calculado, conforme descrito anteriormente (item 3.2.2.2), e os resultados

encontram-se na Tabela XIII.

Tabela XI1I: Residuo dos liquidos idnicos puros e teor de adsor¢do da HNT modificada com

liquidos idnicos.

LI:,“)an:::%ZS Residuo Amostras Teor de a-tlj-g?géo do LI
(% massa) (% massa) mmol

[C10MIM][BF.] 0,024 HNT - -
[C10MIM][NTf] 0,033 HNT-m [C1oMIm][BF4]-A 1,8 0,063
[C1sMIM][NTf] 0,014 HNT-m [C10MIm][BF4]-D 2,6 0,092
HNT-m [C1o0MIm][NTf2]-D 4,3 0,099
HNT-m [C1sMIm][NTf.]-D 7,9 0,154
HNT-m 2[C1sMIM][NTf.]-D 12,4 0,281
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O uso do diclorometano na modificacéo da superficie da HNT com o LI [C1oMIm][BF4]
induziu a um maior teor de adsorcdo quando comparada a mesma amostra produzida em
acetona. Guo e colaboradores?! discutiram que o LI esta predominantemente adsorvido através
de ligagBes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes na superficie da HNT e os hidrogénios
presentes no anel imidazdlio. Devido a menor constante dielétrica, a interacdo do
diclorometano com o LI ou a superficie da HNT é menor quando comparada a acetona, o que
possibilita que ambos estejam mais disponiveis para interagirem um com o outro. A Figura 41
ilustra os diferentes niveis de solvatacdo para ambos os solventes na HNT.
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Figura 41: Efeito da solvatacdo da acetona e do diclorometano na adsorcdo dos liquidos i6nicos

na superficie da HNT.

O tipo de anion e o tamanho da cadeia alquilica do cation levaram a diferentes niveis
de adsorcdo dos LI (Tabela XIII). Uma comparacdo entre os LI [CioMIM][NTf:] e
[C1oMIM][BF4], assim como, [CisMIM][NTf,] e [Ci1oMIm][NTf2], mostra que o teor de

adsorcdo (em mmol) foi 8% e 55% maior, respectivamente.

Esse aumento, no teor de LI adsorvido, pode ser atribuido a energia de superficie dos
LI, a qual depende da natureza quimica do cation e do anion'®%. Sendo assim, o anion [NTf]
por ser maior, quando comparado ao [BF4], possui uma difusdo mais efetiva de sua carga
negativa e, consequentemente um maior deslocamento da densidade de carga o que reduz tanto
a forca das ligagGes de hidrogénio entre o &nion e o anel imidaz6lio'® quanto as interagdes de

Coulomb entre o cation e o anion.
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Da mesma forma, o aumento do tamanho da cadeia alquilica promove um aumento na
interacdo por forcas de van der Waals, o que também contribui para a dispersao da carga do
ion e reducéo na forca das ligagGes de hidrogénio®®. Sendo assim, 0 anion esta mais disponivel
para interagir com as hidroxilas presentes na superficie da HNT e consequentemente levando

a um maior teor de adsorcéo do LI.

O uso do dobro da concentragdo do LI [CisMIM][NTf2] na modificagdo da HNT
promoveu maiores teores de adsor¢do com um aumento de 0,154 para 0,281 mmol (Tabela
XI1). Mrozik e colaboradores'® avaliaram o mecanismo de adsorcdo de liquidos idnicos
imidazélicos em caulinita. Neste trabalho foi discutido que, em baixas concentracdes, as
moléculas de LI adsorvem principalmente através de atracao eletrostatica com a superficie da
argila até que todos os sitios disponiveis sejam ocupados formando uma monocamada. O uso
de uma concentracdo maior de LI torna o meio energicamente desfavoravel para os cations
permanecerem em solucdo, devido as interacdes do tipo van der Waals entre as cadeias
alquilicas e as interacfes aromaticas do tipo m.w entre os anéis imidazolio (Figura 42). O
restante do liquido i6nico ndo adsorvido pode ter permanecido em solucéo devido a formacgéo

de clusters, os quais foram eliminados com o processo de lavagem.
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Figura 42: Representacdo do mecanismo de adsorgdo dos liquidos idnicos na superficie da
HNT.
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4.2.4. Nanocompositos EPP/HNT-m com liquidos iénicos
4.2.4.1. Morfologia

As micrografias de MET para os nanocompadsitos obtidos com a HNT-m com liquidos
ibnicos (Figura 43b-f), apesar da presenca de alguns poucos aglomerados, apresentaram uma
boa distribuicdo das particulas de argila com a presenga de nanotubos dispersos quando

comparada a morfologia do nanocompaosito com HNT pura (Figura 43a).

Guo e colaboradores? atribuiram que a presenga do LI em nanocompdsitos de
SBR/HNT promoveram a reducdo dos aglomerados da HNT e, consequentemente, o nivel de
dispersdo aumentou consideravelmente. Estes resultados destacam o papel dos LI como
agentes de compatibilizacdo, os quais sdo capazes de interagir tanto com a superficie hidrofilica
da HNT, pela sua parte polar (&nion e anel imidaz6lio), quanto com as cadeias hidrofébicas do
EPP, pela sua parte apolar (cadeia alquilica)'?°. Resultados similares também foram observados
quando argilas lamelares foram modificadas com liquidos idnicos. Livi e colaboradores!® e
Ding e colaboradores!® mostraram que a argila MMT, depois de ser modificada com LI do
tipo fosfonio e imidazdlio, apresentou uma dispersdo mais homogénea em matrizes de
polietileno e polipropileno, respectivamente. No caso de argilas lamelares, como a MMT, as
cadeias alquilicas presentes na estrutura dos LI podem promover um aumento do seu

espacamento basal levando a um nivel maior de esfoliagéo.

A modificacdo da HNT em presenca de acetona e diclorometano ocasionou pequenas
diferencas na morfologia (Figura 43 b-c). O uso do diclorometano promoveu um maior teor de
adsorcdo do LI [CioMIm][BFs] na superficie da HNT, como ja discutido anteriormente;
levando a uma interacdo melhor entre a HNT e as cadeias do copolimero, 0 que promoveu a

uma melhor distribui¢do com particulas individuais dispersas ao longo da matriz.

A modificacdo da HNT com o anion [NTf2] promoveu uma dispersdo mais homogénea
e uma pequena reducao no tamanho das particulas de argila para o0 nanocomposito (EPP/HNT-
m [C10MIM][NTf2]-D) quando comparado ao EPP/HNT-m [C10MIm][BF4]-D com BF4. Lei e
colaboradores®®® também observaram que a natureza quimica do &nion afeta a dispersio das
particulas de argilal®, uma vez que, diferentes morfologias, em nanocompdsitos de SBR/HNT,
foram obtidas dependendo do LI aplicado: 1-metilimidazdlio mercaptopropionato e bis (1-

metilimidazolio) mercaptosuccinato.
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Figura 43: Micrografias de MET para 0s nanocompositos preparados com a HNT modificada
com liquidos i6nicos: (@) EPP/HNT (b) EPP/HNT-m [C1oMIm][BF4]-A (c) EPP/HNT-m
[C1o0MIm][BF4]-D (d) EPP/HNT-m [C10MIm][NTf2]-D (e) EPP/HNT-m [C1sMIm][NTf;]-D e
(f) EPP/HNT-m 2[C1sMIM][NTf,]-D.
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O comprimento da cadeia do cation do LI ndo exerceu uma influéncia significativa na
morfologia dos nanocompositos (EPP/HNT-m [CioMIM][NTf]-D e EPP/HNT-m
[C1eMIM][NTf.]-D), uma vez que a dispersao das nanoparticulas ao longo da matriz foi similar
(Figura 43d-f). O uso da HNT-m (HNT-m 2[C1sMIm][NTf.]-D) preparada com o dobro da
concentracdo de LI (Figura 43 f) promoveu um ligeiro aumento na distribuicdo das particulas

com alguns nanotubos individuais dispersos.

4242, Propriedades Mecanicas

Os resultados do modulo elastico e da resisténcia ao impacto a 23 e -20 °C para 0s
nanocompositos preparados com a HNT modificada com LI estdo apresentados na Tabela XIV.
O mddulo elastico aumentou para todos 0s hanocompaésitos quando comparado ao copolimero
puro, evidenciando que a modificacdo da HNT com os LI melhorou a sua interagdo com a
matriz polimérica’’®. O uso do LI [C1sMIm][NTf2] promoveu o maior aumento no modulo
elastico (35%), indicando que este LI atuou como um agente de compatibilizacdo. No trabalho
de Lei e colaboradores®® a adsor¢do do LI na HNT melhorou a sua a compatibilidade e adeséo

interfacial com a matriz polimérica promovendo ganhos nas propriedades mecanicas.

Tabela X1V: Propriedades mecanicas dos nanocompositos de HNT-m com liquidos idnicos.

Médulo Elastico  'Mpacto Impacto

Amostras (MPa) ( éé/ryc):) ((é](/)ngg:)

EPP 858+17 51948 1787

EPP/HNT 1021+17 556+28 146+14
EPP/HNT-m [C1oMIm][BF4]-A 1021427 211425 10148
EPP/HNT-m [C1oMIm][BF4]-D 1087+45 274420 122410
EPP/HNT-m [C10MIm][NTf2]-D 1071428 541+7 121+7
EPP/HNT-m [C1sMIm][NTf2]-D 1154+46 505430  115+5
EPP/HNT-m 2[C1sMIm][NTf,]-D 1088+64 524+5 115+8
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Para 0o nanocomposito com a HNT preparada com o dobro da concentracao de LI (HNT-
m 2[C1sMIm][NTf.]-D) ndo apresentou maiores incrementos no modulo eléstico, mas pelo
contrario, uma reducdo foi observada quando comparada ao nanocompdsito EPP/HNT-m
[C1isMIM][NTf.]-D. Este resultado pode ser atribuido a presenca do LI, que em excesso,
estando adsorvido em multicamadas e ndo diretamente na superficie da HNT, pode ter atuado

como um plastificante na regido de interface entre a HNT e a matriz polimérica.

Assim como, para 0S nanocompositos obtidos com a HNT modificada com
organosilanos, a resisténcia ao impacto a -20 °C também reduziu quando comparado ao
polimero puro. J& a resisténcia ao impacto a 23 °C apresentou diferentes resultados dependendo
do LI utilizado. Para as amostras com [CioMIM][BF4] (EPP/m-HNT [C10MIm][BFs]-A e
EPP/m-HNT [C10MIm][BF4]-D) ocorreram significativas perdas nas propriedades de impacto
para os dois solventes utilizados. Por outro lado, quando o anion [NTf;] foi utilizado,
independentemente do tamanho da cadeia do cétion e da concentracdo do LI, a resisténcia ao

impacto praticamente ndo sofreu altera¢cGes quando comparado ao copolimero puro.

A reducdo na resisténcia ao impacto a 23 °C para 0s nanocompositos obtidos com o LI
[C1oMIm][BF4], pode ser melhor compreendida através da analise do diagrama de WAXD
(Figura 44).

Para o copolimero puro, trés principais picos de difracdo (110), (040), e (130) podem
ser observados em: 26 = 14.1°, 16,8° e 18.4°, os quais correspondem a reflexdo da forma a.
Um pequeno pico de difragdo em 26 = 15.9°, correspondendo a reflexdo basal (300), esta
relacionado com a forma S. Este pico torna-se maior devido a presenca da HNT (EPP/HNT),

uma vez que ela pode apresentar efeito s-nucleante®®.

Na literatura, diversos trabalhos reportam que agentes nucleantes aumentam os sitios
de nucleacdo em polimeros reduzindo o tamanho dos esferulitos, consequentemente cristais
menores e mais uniformes séo formados®!, os quais podem agir como concentradores de tensio
aumentando a capacidade do polimero na absor¢do de energia durante o teste de impacto® 1%,
No entanto, este pico desaparece para 0s nanocompasitos obtidos com o LI [C1oMIm][BF4], o
que poderia estar relacionado a perda na resisténcia ao impacto. Estes resultados mostram que
0 tipo de anion pode influenciar as propriedades finais dos nanocompdsitos, pois como
discutido anteriormente, devido a natureza quimica do &nion [BF4], além da sua interagcdo com

a superficie da HNT ser menor, sua presenca pode estar enfraquecendo a interface PP/EPR, o
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que consequentemente reduz a energia necessaria para arrancar a fase elastomérica durante o

teste de impacto.
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Figura 44: WAXD dos nanocompdsitos obtidos com HNT maodificada com LI: (a) EPP b)
EPP/HNT (c) EPP/HNT-m [CioMIM][BFs]-A (d) EPP/HNT-m [CioMIM][BF4]-D (e)
EPP/HNT-m [CuoMIM][NTf:]-D (f) EPP/HNT-m [CisMIM][NTf.]-D e (g) EPP/HNT-m
2[C1sMIM][NTf]-D.

As micrografias de MEV (Figura 45) das superficies fraturadas, durante o teste de
impacto a 23 °C, mostram significativas diferengas no arrancamento das particulas
borrachosas. Para 0 nanocomposito EPP/HNT-m [C10MIm][BF4]-D é possivel visualizar que
um grande namero de particulas de EPR foram arrancadas. Este efeito foi moderado para o
copolimero puro e 0 nanocomposito EPP/HNT-m [C10MIM][NTf2]-D enquanto que, para o
nanocomposito EPP/HNT, a fase elastomérica parece ter sido rasgada ao invés de arrancada,

evidenciando uma maior interacdo da EPR com a matriz polimérica®®’.
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Figura 45: Micrografias de MEV dos nanocompositos obtidos com HNT-m com LI: (a) EPP
(b) EPP/HNT (c) EPP/HNT-m [C10MIm][BF4]-D (d) EPP/HNT-m [C10MIm][NTf.]-D.

4.2.4.3. Propriedades Térmicas

A Tabela XV apresenta os resultados de TGA para os nanocompésitos com HNT
modificada com liquidos i6nicos. Observa-se que todos os nanocompasitos apresentaram um
aumento nas temperaturas T1ou% € Tsos de perda de massa, o que pode estar relacionado a melhor
dispersdo da HNT na matriz de EPP, conforme as morfologias apresentadas na Figura 43.

Outra razéo que pode ter contribuido para este aumento esta na alta estabilidade térmica
dos LI. Kim e colaboradores!® observaram que depois da modificagdo com liquidos idnicos,
argilas catibnicas apresentaram maior estabilidade térmica quando comparada a argila
comercial, modificada com sais de aménio quaternario. O mesmo foi observado no trabalho
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Ha e Xanthos'®®, em que eles obtiveram maiores aumentos na estabilidade térmica de

nanocompositos de PP utilizando MMT modificada com liquidos iénicos.

Tabela XV: Propriedades térmicas dos nanocompdsitos de HNT-m com liquidos i6nicos.

Amostras TGA (°C) DSC (°C)

T10% Ts0% Te R Tm Tc
EPP 343 393 400 - 165 116
EPP/HNT 338 395 408 1.6 165 117
EPP/HNT-m [C1oMIM][BF4]-A 362 420 433 11 166 118
EPP/HNT-m [C1o0MIM][BF4]-D 369 432 452 20 166 118
EPP/HNT-m [C1oMIM][NTf2]-D 354 410 422 15 165 118
EPP/HNT-m [C1sMIm][NTf]-D 358 420 427 21 165 118
EPP/HNT-m 2[C1sMIm][NTf.]-D 364 420 433 2.0 166 118

O aumento na estabilidade térmica obtido neste trabalho foi superior a outros

encontrados na literatura. Livi e coautores?®, conseguiram um aumento de apenas 11 °C na

temperatura maxima de degradacdo, em uma matriz de poli(butileno adipato co-tereftalato),

utilizando 5% de MMT modificada com LI. Em outro trabalho, nenhuma alteracdo na

estabilidade térmica do PEAD foi obtida apds a adicdo de 2% de MMT também maodificada

com LI¥3,

O uso da HNT modificada com liquidos idnicos também néo influenciou a temperatura

de fusdo dos nanocompositos (Tm). J& a temperatura de cristalizacdo (T¢) aumentou em 2 °C

quando comparadas ao copolimero puro. Os termogramas, referentes a temperatura de fuséo e

de cristalizagéo, podem ser visualizados na Figura 46.
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Figura 46: Termogramas dos nanocompdsitos obtidos com HNT modificada com liquidos

ibnicos: (a) temperatura de cristalizacdo e (b) temperatura de fuséo.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que a obtencdo de
nanocompositos com morfologia e propriedades finais diferenciadas dependem do uso de

agentes dispersantes bem como das condicdes de preparagéo.

A obtencdo dos nanocompositos diretamente em extrusora mostrou-se ser 0 método
mais adequado para se atingir um melhor nivel de dispersdo das particulas de HNT. Com o uso
do misturador intensivo, a morfologia apresentou pior distribuicdo com a presenca de
nanotubos quebrados. Além disso, 0 seu uso ndo promoveu nenhum efeito nas propriedades

mecanicas favorecendo o processo produtivo de hanocompoésitos sem etapas adicionais.

O emprego dos agentes compatibilizantes e das resinas hidrocarbonicas,
separadamente, promoveram melhorias na dispersdo da HNT. No entanto, este aumento foi

mais significativo quando ambos foram utilizados simultaneamente.

O compatibilizante PP-g-MA melhorou a dispersdo da HNT ao longo da matriz de EPP
enquanto que o EO-g-MA promoveu a sua dispersdo dentro da fase elastomérica. Para os
nanocompositos com PP-g-MA o teor de hidrogenacdo das resinas hidrocarbdnicas nao
promoveu diferencas na dispersdao da HNT. No entanto, a RHH mostrou melhores ganhos em
maodulo eléstico, modulo de armazenamento (E”) e HDT quando comparada a RHP.

Para 0s nanocompasitos com EO-g-MA, a RHH mostrou-se mais adequada na obtencéo
de uma dispersdo mais homogénea da argila. O compatibilizante EO-g-MA aumentou a
viscosidade da matriz polimérica e promoveu uma distribuicdo mais homogénea das particulas
de EPR. Além disso, devido a sua maior afinidade com a fase elastomérica, o seu uso restringiu
0 numero de cadeias cristalinas dentro da EPR o que, consequentemente, promoveu maiores
ganhos na resisténcia ao impacto a 23°C. O aumento dessa propriedade, em conjunto com
ganhos de rigidez, pode permitir a aplicacdo do copolimero de PP-PE em funcbes de maior

rigor.

A modificacdo quimica da superficie da HNT com organosilanos, pela formacao de
ligacGes covalentes, e liquidos i6nicos, por interacbes moleculares, apresentaram melhores
distribuicdo e dispersdo das particulas da HNT e, consequentemente, ganhos na rigidez e

estabilidade térmica dos nanocompdsitos.
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Além disso, um balanco entre rigidez e tenacidade foi obtido utilizando concentracdes
reais da HNT nos nanocompdsitos, inferiores a 2% em massa, em funcdo da modificagdo com

os silanos e liquidos idnicos.

Para os organosilanos, o uso do tolueno anidro reduziu o processo de hidrolise do silano,
0 que levou a maiores teores de modificacdo. Além disso, a aplicacdo da HNT-m com o silano
mais hidrofébico (C1s) promoveu um melhor balango de propriedades mecanicas.

Para os liquidos idnicos, o uso do diclorometano foi mais adequado para o processo de
adsorcao, assim como o uso do anion [NTf2] com o cation com maior cadeia alquilica, uma vez
que, maiores teores de adsorcdo foram alcancados. A concentracdo de LI empregada também
mostrou ser um fator importante devido ao mecanismo de adsor¢cdo em multicamadas. Com
relacdo as propriedades mecéanicas, o melhor balanco foi obtido pelo uso do LI mais
hidrofébico (Cig) com o anion [NTf2].

Dentre todas as formulacbes apresentadas neste trabalho, aquela em que o
compatibilizante EO-g-MA foi empregado como agente dispersante (EPP/HNT/EO-g-MA),
mostrou-se ser a mais adequada na obtencdo de nanocompositos do copolimero PP-PE. Este
sistema, apresentou incrementos simultaneos de 28% e 7% no mddulo elastico e na resisténcia
ao impacto a 23 °C, respectivamente. Além disso, utiliza-se apenas um agente dispersante, 0
qual pode ser incorporado diretamente em extrusora, sem a necessidade de etapas adicionais,

como o uso de um misturador intensivo ou ainda processos de modificagdo quimica.

Estes resultados indicam que o uso de agentes dispersantes intensificam o potencial da
HNT na melhoria de propriedades finais de nanocompdsitos PP-PE. Este potencial poderia ser
empregado na melhoria de outras matrizes poliméricas, necessitando de estudos futuros. Dessa
forma, espera-se interesse comercial nos nanocompasitos desenvolvidos neste trabalho por ndo

ser industrialmente complexo e ainda passivel de producéo em larga escala.
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