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RESUMO

Este trabalho descreve os efeitos da adicao de argilas organofilicas (MMT) com
diferentes polaridades em blendas de polipropileno (PP) e poli (tereftalato de etileno)
(PET) reciclado compatibilizadas com um copolimero enxertado com anidrido maleico
(SEBS—g-MA). Estudos recentes demonstram o uso de uma Unica argila com blendas
de PP e PET, no entanto, nenhum deles utilizou uma mistura de argilas de modo a
avaliar a interacdo entre sistemas polares e apolares. Neste estudo, uma mistura de
argilas comerciais Cloisite 30B (polar) e Cloisite 20A (apolar) foi utilizada assumindo-se
que, pela diferenca de polaridade, a Cloisite 20A tenha maior interacdo com o PP e a
Cloisite 30B com o PET.

A dispersdo das argilas foi avaliada por difracdo de Raios-X (WAXD) e
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). As propriedades térmicas foram avaliadas
por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e as propriedades mecanicas pelos de
ensaios de tragdo e impacto. FTIR e analise DMTA também foram realizados. A
presenca de argilas ndo causou alteragao estatistica nas propriedades mecéanicas das
amostras com alta concentragcdo de PET, mas aumentou o moédulo de Young, diminuiu
o alongamento, a resisténcia a tragéo e a resisténcia ao impacto das amostras com alta
concentracdo de PP. Os resultados foram explicados pelos diferentes niveis de
interacdo entre PET e SEBS-g-MA e o nivel de esfoliagdo de argilas em cada fase,
matriz ou dominio. Estatisticamente observou-se que o sistema com maior quantidade
de PP foi modificado pela presenca de argila. A hipotese é que a argila polar
demonstrou grande afinidade com o PET, enquanto a argila apolar, com o PP. Na
interface da amostra com maior quantidade de PP ha indicios que o SEBS-g-MA reagiu
quimicamente com os grupamentos OH de final de cadeia do PET, aumentando a
compatibilidade para este sistema. Nas micrografias de MEV é possivel observar a
excelente adesdo entre as fases devido a provavel reacdo de abertura do anel do
SEBS-g-MA. O aumento no grau de cristalinidade do polimero pode ser atribuido a
organizagao das lamelas na interface. Esse aumento leva a um sistema mais fragil, com

menor capacidade de absorver energia de impacto.



ABSTRACT

This work describes the effects of the addition of organophilic montmorillonite
(MMT) with different polarities in blends of polypropylene and recycled poly (ethylene
terephthalate). Recent studies demonstrate the use of a single MMT with PP and PET
blends, however, none of them used a clay mixture in order to evaluate an interaction
between nonpolar and polar systems. In this study, a mixture of clays Cloisite 30B
(Polar) and Cloisite 20A (non-polar) was used, and as results, Cloisite 20 was expected
to have a higher interaction with PP and Cloisite 30B, with PET. The MMT dispersion
was evaluated by X-ray diffraction (WAXD) and Scanning Electronic Microscopy (SEM).
The thermal properties were evaluated by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
the mechanical properties through tensile and impact tests. FTIR and DMTA analysis
were also carried on. The presence of the clays did not cause any statistical change on
mechanical properties for the samples with high concentration of PET but increased
Young's modulus and decreased the elongation, tensile strength and impact strength of
the samples with high concentration of PP. The results were explained by the different
levels of interaction between PET and SEBS-g-MA and the level of MMT exfoliation in
each polymer-rich phase as matrix or domain. The system with the highest amount of
PP was statistically modified by the MMT presence. The hypothesis is that the polar
MMT showed great affinity with the PET, while the non-polar MMT, with the PP. At the
interface of the sample with the highest amount of PP, there is great evidence that
SEBS-g-MA reacted chemically with the end-chain OH groups of the PET, increasing
compatibility for this system. In SEM micrographs, it is possible to observe the excellent
adhesion between the phases due to the probable SEBS-g-MA ring opening reaction.
The increase in the degree of crystallinity of the polymer can be attributed to the
organization of the lamellae at the interface. This increase leads to a more fragile
system with less capacity to absorb impact energy.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVO

A nanotecnologia é um dos campos mais avancados e fascinantes da ciéncia, e
tem como objetivo a criagdo de novos materiais e o desenvolvimento de novos produtos
e processos baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de ver e
manipular dtomos e moléculas. Esse estudo e desenvolvimento de novos materiais séo
uma das linhas de pesquisa de grande interesse, tanto do ponto de vista tecnolégico
quanto académico (SILVA, 2002).

A nanotecnologia ndo é uma tecnologia especifica, mas todo um conjunto de
técnicas baseadas na Fisica, na Quimica, na Biologia, na Ciéncia e Engenharia de
Materiais, e na Computacao, que visam estender a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do atomo. As aplicacdes possiveis incluem: aumentar a
capacidade de armazenamento e processamento de dados dos computadores; criar
materiais mais leves e mais resistentes do que metais e plasticos, para prédios,
automdveis, avides; e muitas outras inovagdes em desenvolvimento ou que ainda néao
foram sequer imaginadas. Economia de energia, protecdo ao meio ambiente, menor
uso de matérias primas escassas, sao possibilidades muito concretas dos
desenvolvimentos em nanotecnologia que estdo ocorrendo hoje e podem ser antevistos
(SILVA, 2002).

Atualmente, existe uma vasta literatura publicada relacionada a um dos mais
desenvolvidos campos da nanotecnologia, o de nanocompoésitos, especialmente os
poliméricos contendo cargas inorganicas como argila, alumina, silica e dioxido de titanio
(SILVA, 2002).

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos, pela dispersdo de cargas
com dimensdes nanométricas em resinas convencionais, representa um dos ultimos
passos revolucionarios em tecnologia de polimeros. Nanocompdésitos poliméricos sao
uma importante alternativa aos compdésitos convencionais e blendas poliméricas, pois

combinam a excelente flexibilidade de aplicagbes, com alta resisténcia térmica e
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mecanica, além de conferirem ao polimero propriedades especificas, como barreira a
gases e vapor d’agua e retardancia a chama (SILVA, 2002).

A nanocarga mais empregada na preparacao de nanocompdsitos é a argila
montmorilonita (MMT) modificada com surfactantes organicos, sendo incorporada em
diversas matrizes poliméricas como poli(metacrilato de metila), poliamida, polietileno,
polipropileno, poliestireno, politereftalato de etileno, poli(cloreto de vinila),
copoli(acrilonitrila/butadieno/estireno), entre outras. Os nanocompdsitos sao
empregados nas areas automobilistica, de embalagens, aplicagcbes médicas, filmes
anti-corrosdo, materiais téxteis, sistemas de liberagdo controlada de drogas por
polimeros, etc. (QIAN e col., 2001).

A Toyota Central R&D Laboratories foi a pioneira no desenvolvimento de
nanocompésitos nos anos 80 e 90, divulgando sua tecnologia de obtencdo de uma
nanoestrutura de poliamida e argila montmorilonita, com aumentos significativos nas
propriedades mecanicas, de barreira e resisténcia térmica em relagéo ao polimero puro.
A Toyota em 1995 foi a primeira empresa a utilizar esse nanocompésito em parte de um
dos seus carros populares, e depois licenciou sua patente de tecnologia de producéo de
nanocompoésitos a base de montmorilonita para empresas como a Nanocor e UBE
Technologies (QIAN e col., 2001).

Diversas pesquisas e aplicagbes comerciais de nanocompodsitos vém sendo
realizadas atualmente, focadas principalmente na area automobilistica e de embalagem
(QIAN e col., 2001).

O PET e o PP se destacam como os polimeros de maior consumo no Brasil.
Devido a sua reciclagem, blendas de PP e de PET vém mostrando varias possibilidades
de aplicagéo, como por exemplo a utilizagdo em multiflamentos e fibras. A obtencéo de
nanocompdésitos € uma forma de agregar valor aos materiais reciclados € movimentar a
industria brasileira através da aplicacdo da nanotecnologia. Analisando os ultimos
trabalhos sobre PP/PET e argilas, é possivel observar que nenhum deles considerou
uma mistura de argilas (polar e apolar) de forma a estudar o efeito da interacdo entre

sistemas polares e apolares.
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Desta forma, este trabalho destaca-se no estudo do comportamento da mistura
das argilas na blenda e tem como objetivo avaliar o efeito de argilas organofilicas de
diferentes polaridades nas propriedades térmicas e mecéanicas de blendas de PP e PET
reciclado, compatibilizadas com SEBS-g-MA e avaliar as interacbes entre o0s

componentes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) ou polipropeno é um polimero derivado do propeno ou
propileno. Dentre as principais propriedades deste polimero pode-se citar o baixo custo,
elevada resisténcia quimica (principalmente aos solventes), facil moldagem, féacil
coloracao, alta resisténcia a fadiga por flexao, boa resisténcia ao impacto acima de
15°C e boa estabilidade térmica (SPEIGHT, 2005). O polimero possui uma densidade
de 0,85 g/cm3 para o PP amorfo e 0,95 g/cm3 para o cristalino e ponto de fusdo em
torno de 165°C (KARIAN, 2003).

O polipropileno é um dos polimeros mais utilizados na industria devido a sua alta
versatilidade em termos de propriedades como: facilidade de processamento, alta
resisténcia quimica, sendo utilizado muito no setor de brinquedos, embalagens,
autopecas, etc. (BISCHOFF e col., 2013).

Devido a estas propriedades, o polipropileno apresenta-se como um dos
termoplasticos mais importantes do mercado atual. No entanto, para determinadas
aplicacbes em engenharia (automobilistica, de seguranca pessoal), sd0 necessarias
propriedades que nao sao atendidas por este polimero. Por esta razdo, existe um
consideravel interesse cientifico e tecnoldégico na modificacdo das propriedades deste
polimero com o objetivo de alcangar propriedades normalmente exibidas apenas por

materiais ndo poliméricos ou plasticos de engenharia (ARAUJO, 2016).

O PP semi-cristalino é um material termoplastico contendo as fases cristalina e
amorfa. A quantidade relativa de cada fase depende das caracteristicas estruturais e
estereoquimicas das cadeias poliméricas e as condicdes sob as quais a resina é
convertida em produtos finais, tais como: fibras, filmes e varias outras formas
geométricas durante a fabricagdo por extrusao, termoformagem, injecao ou moldagem
(KARIAN, 2003).
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O PP tem excelentes e desejaveis propriedades fisicas, mecanicas e térmicas
quando usado em aplicagdes & temperatura ambiente. E relativamente resistente,
possui baixa densidade e boa resisténcia ao impacto. Essas propriedades podem variar
através da alteracdo da quantidade e distribuicdo da regularidade da cadeia do grupo
metila, sendo possivel encontra-lo com diferentes taticidades (sindiotatico, isotético,
atatico), sendo o isotatico o mais utilizado, além da variagdo do comprimento médio da
cadeia, a possibilidade de incorporacdo de um co-mondémero como o etileno na cadeia
polimérica e a incorporacdo de modificador de impacto na formulagdo da resina
(KARIAN, 20083).

2.2 POLITEREFTALATO DE ETILENO

Wallace H. Carothers sintetizou em 1930 o primeiro poliéster linear a partir de
mondmeros a base de trimetileno glicol e do acido dicarboxilico hexadecametileno. Isto
originou a primeira fibra sintética. Entretanto, sua baixa temperatura de fusao e baixa
estabilidade hidrolitica comprometiam a qualidade do produto final (ROMAO e col.,
2009).

Em 1946, Whinfield e Dickson descobriram o poli(tereftalato de etileno) (PET)
formado pela reagao entre o acido tereftalico e o etileno glicol.

O PET apresenta alta temperatura de fusdo (~265 °C), densidade de 1,3
g/cm3 (a 20 °C) e relativamente alta estabilidade hidrolitica devido a presenca de anéis
aromaticos na cadeia principal (ROMAO e col., 2009). Além disso, ele possui excelente
resisténcia mecanica, quimica, excelente barreira contra gases e odores. O material
possui a caracteristica de transparéncia e brilho que gera inUmeras possibilidades de
aplicacdo. O sucesso deste material deve-se a sua excelente relacdo entre as
propriedades mecanicas, térmicas e o baixo custo de producdo (ROMAO e col., 2009).

Dentre as aplicagbes do PET, podem-se citar as fibras téxteis (67%),
embalagens processadas por injecao-sopro (24%), filmes biorientados (5%) e polimeros

de engenharia (4%).
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Outro setor que tém despertado muito interesse nos Ultimos anos devido as
questdes ambientais é a reciclagem de polimeros provenientes do residuo doméstico.
O PET é um dos plasticos mais reciclados em todo o mundo devido a sua extensa
gama de aplicagdes.

2.3 RECICLAGEM

Os polimeros conquistaram espac¢o de grande importancia para a sociedade
atual gragas as propriedades como baixa massa especifica, razoavel resisténcia
mecanica e moldabilidade a baixa temperatura, aliadas ao preco baixo
comparativamente aos materiais metalicos e ceramicos. Porém, os residuos sélidos
poliméricos, devido a baixa taxa de degradabilidade e baixa densidade, ocupam vastos
espacos no ambiente por um longo tempo. Com o crescente uso deste tipo de material,
principalmente na area de embalagens, cujo descarte € muito mais rapido quando
comparado a outros produtos, tem-se um agravamento da situacdo dos locais de
descarte (MANCINI e col.,1998).

Analisando os aspectos ambientais do gerenciamento de residuos solidos
urbanos, cada vez mais sdo importantes estudos que abordem a viabilidade da
reciclagem dos materiais plasticos. Atualmente, um dos plasticos de maior presenga no
descarte urbano é o PET. Num estudo feito numa cidade paulista de médio porte
(Araraquara-SP, de aproximadamente 200 mil habitantes), foi relatado que o PET
corresponde a 34% em peso dos plasticos presentes no lixo urbano (a excegdo dos
flmes) e 42% em volume, aproximadamente. Foram feitos ainda calculos que
estimaram o consumo de mais de 7 mil garrafas/dia de refrigerante (de 2 litros) feitas de
PET, nessa cidade. Isso significa que, para o caso da reciclagem de residuos sélidos de
PET, o problema néo é a falta de matéria prima. A contaminagdo, o baixo preco da
resina virgem e a dificuldade de coleta sdo problemas maiores, assim como a falta de
confianga, em termos de propriedades, dos consumidores com relagdo aos plasticos
reciclados (MANCINI e col.,1998).
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Baseado neste cendrio, existem varias iniciativas e empresas que trabalham na
reciclagem destes materiais para reutilizagdo em diversos setores. Orgdos
regulamentadores como INMETRO, ABNT, ANVISA e outras fiscalizam e criam normas
para que as empresas possam desenvolver linhas de produto com apelo de reciclagem
(MANCINI e col.,1998).

As empresas que fabricam utilidades domésticas para a area de servigo sao as
que mais utilizam a resina reciclada. Os produtos incluem cabides de roupas,
prendedores, vasos, bandejas, bacias e vassouras, mas também ha interesse por parte
de produtores de bens para agropecuaria, automotivo, téxtil e construgdo civil. Os
produtos plasticos sdo altamente reciclaveis e existe uma Norma Técnica (NBR 13.230)
para a identificacdo dos produtos plasticos e suas respectivas matérias-primas a fim de
facilitar o processo de reciclagem. Algumas empresas de grande porte ja usam o PET
reciclado em seus produtos (ABIPLAST, 2016).

RESUMO DA CADEIA PRODUTIVA DO PLASTICO NO BRASIL

Reciclagem Industrial

Exportacdes de
Principais Resinas resinas
Consumidas: ¢ termoplasticas Exportagdes de
T US$ 2,23 BILHOES transformados plasticos
3 ,270 A
e ( USS 1,1 BILHAO
PEAD: 10,6%
PEBDL: 12,5% %
PET: 7,2% wanstonmados
PS:4,6% » plésticos
EPS:2,1% A
RS 64,9 BILHOES Consumo Aparente de
‘ Transformados Plasticos

RS 70,45 BILHOES

Figura 1 - Resumo da cadeira produtiva do plastico no Brasil (ABIPLAST, 2016)

Segundo o perfil 2016 da industria brasileira de transformacao e reciclagem de
material plastico (Figura 1) o PP é uma das principais resinas consumidas no Brasil,
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correspondendo a 21,9% do consumo brasileiro, enquanto o PET corresponde a 7,2%,
conforme pode ser observado na Figura 2 (ABIPLAST, 2016).

PANORAMA GERAL DO SETOR
Produgao Fisica de Empregos na industria Empregos na industria de
transformados de transformados reciclagem de materiais plasticos
plasticos plasticos
9617
5,8 milhdes de 313062
toneladas
Empresas de
Empresas de reciclagem de transformados
Produgio fisica de reciclados plasticos materiais plasticos plasticos
615 mil toneladas 1080 11459

Figura 2 - Panorama geral do setor de reciclagem no Brasil (ABIPLAST, 2016)

Além de ser benéfico para o meio ambiente, a reciclagem gera muitos empregos
para o setor, e no ano de 2016 movimentou R$ 64,5 bilhdes no que diz respeito ao
faturamento de transformados plasticos, conforme numeros do panorama geral do
setor, indicado na Figura 2. (ABIPLAST, 2016).

A reciclagem de plasticos pode ser classificada em quatro categorias: primaria,
secundaria, terciaria e quaternaria.

» Reciclagem primaria: consiste na conversao dos residuos poliméricos industriais por
métodos de processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalentes
aquelas dos produtos originais produzidos com polimeros virgens; por exemplo,
aparas (pecgas com defeito, canais de injecao etc.) que sdo novamente introduzidas
no processamento.

* Reciclagem secundaria: conversdo dos residuos poliméricos provenientes dos
residuos solidos urbanos por um processo ou uma combinagdo de processos em

produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero
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virgem, por exemplo, reciclagem de embalagens de PP para obtencédo de sacos de
lixo.

» Reciclagem tercidria: processo tecnolégico de produgcdo de insumos quimicos ou
combustiveis a partir de residuos poliméricos.

* Reciclagem quaternaria: processo tecnolégico de recuperacdo de energia de
residuos poliméricos por incineragéo controlada (SPINACE, 2005).

A reciclagem primaria e a secundaria sao conhecidas como reciclagem mecanica
ou fisica, o que diferencia uma da outra é que na primaria utiliza-se polimero pés-
industrial e na secundaria, pds-consumo. A reciclagem terciaria também é chamada de
quimica e a quaternaria de energética (SPINACE, 2005).

Diante deste cenario, € de extrema importancia trabalharmos com materiais
reciclados de forma a melhorar suas propriedades e aumentar seus campos de

aplicacao.
2.3 BLENDAS

Segundo a IUPAC uma blenda polimérica é “uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”. A grande atencao dada
as blendas poliméricas, tanto do ponto de vista académico, quanto industrial/comercial,
€ devido a relativa facilidade na obtencao de materiais com propriedades desejadas,
sem altos investimentos aplicados no desenvolvimento de novas rotas sintéticas. Dessa
maneira, as blendas poliméricas sdo uma versatil solugcdo tecnoldgica para se obter
materiais poliméricos com as mais diversas especificacbes a um custo relativamente
baixo por meio de combinagdes de polimeros para obtencdo das propriedades de
interesse, as quais, dificimente seriam obtidas usando-se os homopolimeros
disponiveis (UTRACKI, 1989).

A primeira patente registrada de uma mistura polimérica, composta por borracha
natural (NR) e gutta percha, data em 1846. Ja, a primeira mistura de polimeros
sintéticos, poli(cloreto de vinila) e poli(acetato de vinila) (PVC/PVACc), foi patenteada em
1928 (UTRACKI, 1989).
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2.3.1 MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE DE POLIMEROS EM BLENDAS
POLIMERICAS

Os termos miscibilidade e compatibilidade sdo muitas vezes confundidos, no
entanto, referem-se a conceitos distintos, embora estejam relacionados entre si. A
miscibilidade € uma caracteristica intrinseca dos materiais, e € definida em termos de
fatores termodinamicos, tais como, a entalpia e a entropia de mistura (PAUL e col.,
1978).

A miscibilidade entre polimeros ocorre quando a energia livre de mistura é
negativa (AGm < 0, Equacao 1) e essa satisfaca uma condicdo adicional, Equacao 2,
onde @i é a fracao volumétrica do componente (PASSADOR e col., 2006):

AGy, = AH,— TAS,, Equacéo 1

(2 AGy / co*) >0 Equacéo 2

A energia livre de mistura € governada por dois fatores: o entélpico (AHm) e o
entrépico (ASm, conforme Eqg. 1). No entanto, 0 ASw é desprezivel devido ao grande
tamanho das macromoléculas. Dessa forma sistemas poliméricos misciveis ocorrem
quando existe um fator entalpico favoravel (AHm < 0). Situagdo essa, encontrada
quando existem interacdes intermoleculares exotérmicas, como por exemplo, a ligacao
de hidrogénio, interagdes ion-dipolo, interacbes &cido-base e complexagcao por metais
de transicao (PASSADOR e col., 2006).

Nas misturas poliméricas que nao apresentam tais interagdes, o mais comum é
que esse sistema seja imiscivel. Nesses casos, o componente majoritario forma uma
matriz continua e o componente minoritario forma dominios dispersos, cujo tamanho e
formato dependem de diversos fatores, tais como: a relacado de viscosidade no estado
fundido entre os componentes, a tensdo e a adesdo interfaciais, as condigbes de
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processamento, etc. Dessa forma, as propriedades finais dessas blendas séao
fortemente afetadas pela fracao volumétrica dos dois componentes, pela distribuicao de
tamanhos e formato dos dominios, pela tensao interfacial e pela adesao entre as duas
fases (PASSADOR e col., 2006).

A imiscibilidade entre os componentes de uma blenda leva, frequentemente, a
obtencdo de materiais com propriedades mecanicas inferiores em comparagdo aos
respectivos homopolimeros. Nesses casos, é possivel promover aquelas interagdes
intermoleculares citadas anteriormente, através do uso de copolimeros em bloco e de
enxertia funcionalizados, os quais se localizam, preferencialmente, na interface
polimero-polimero atuando como compatibilizantes.

A compatibilidade, por sua vez, é um termo de definicdo muito mais abrangente
e, em sentido estritamente tecnol6gico, pode ser usado para descrever a obtencao de
resultados desejados ou benéficos quando dois ou mais polimeros sdo misturados. De
modo geral, a compatibilidade esta relacionada a obtencao de uma melhor dispersao de
uma fase em uma matriz, pela reducdo da tenséao interfacial e do aumento da adesao
interfacial, por meio de um terceiro componente que promove a formacédo de uma
terceira interface (PAUL e col., 1978).

Este componente, chamado de compatibilizante, pode ser adicionado ao sistema
ou gerado in situ durante o processamento da blenda. Neste segundo método,
conhecido como compatibilizagao reativa, mistura reativa ou processamento reativo, 0os
componentes da blenda sdo passiveis de reagbes quimicas no estado fundido,
obtendo-se um copolimero que apresenta diferentes segmentos de cadeia, proveniente
dos diferentes componentes da blenda.

O agente compatibilizante gerado localiza-se preferencialmente na regiao
interfacial, e seu papel é similar aos agentes emulsificantes de baixa massa molar
utilizados em sistemas liquidos imisciveis (CHEN e WHITE, 1993).

2.3.2 METODOS PARA A PREPARAGCAO DE BLENDAS
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Quando um dos polimeros utilizados na preparacao de blendas é cristalino (por
exemplo, o polietileno), dificiimente se tera um sistema totalmente miscivel, e isso
diminui a possibilidade de resultar um sistema compativel. Geralmente, essas misturas
sao misciveis no estado fundido, mas quando resfriados se separam. No caso em que
os dois polimeros sao cristalizaveis (por exemplo, polietileno e poliamida 6) a interface é
muito prejudicada, aumentando também as regides interfaciais concentradoras de
tensdes, dificultando a compatibilidade.

As formas mais frequentes para melhorar essa interagdo sao:

1) adicionar um agente compatibilizante, 0 qual aumenta a adesédo entre os
polimeros e melhora as propriedades mecanicas do material resultante; ou

2) através do processamento reacional em que o0s polimeros sdo colocados e
processados em um misturador mecéanico (extrusora): devido ao cisalhamento ocorre a
quebra da cadeia, com a formagédo de grupos reativos nos segmentos da cadeia, 0s
quais reagem entre si formando copolimeros e melhorando as propriedades mecanicas
do material resultante.

A obtencdo das blendas poliméricas feitas por meio da técnica de extrusao
baseia-se na termodindmica e nas condicdes fisicas e reolégicas dos componentes do
sistema (razao de viscosidade, elasticidade, tensao interfacial, temperatura de transi¢ao
vitrea e temperatura de fusdo) durante o processo de fusdo e mistura. Além disso, a
morfologia da blenda depende, sobretudo, do grau de mistura e da taxa de
resfriamento, sendo de extrema importancia, pois apresenta influéncia direta nas
propriedades finais do material obtido (DANUSA e col., 2008).

2.4 ARGILAS

As argilas empregadas na preparacao dos nanocompdésitos podem ser de origem
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natural ou sintética. As de origem natural incluem a montmorilonita e outras esmectitas,
e as sintéticas fluorohectorita, fluoromica, etc. (PAIVA e MORALES, 2005).

A mais comumente usada € a montmorilonita, argila que tem sua origem da
erosdo da cinza vulcénica e na sua forma original € denominada como bentonita e
apresenta residuos de cristobalita, zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zircénio e outros
minerais que sdo normalmente encontrados em rochas vulcénicas, sendo necessario
um processo de purificagdo como primeira etapa para preparagcdo do nanocompdésito.
(PAIVA e MORALES, 2005).

A montmorilonita € de origem natural, tem elevada razdo de aspecto (relagao
entre as dimensbes da particula: comprimento e espessura), e capacidade de
delaminagao (separacao das camadas de argila). A montmorilonita tém resisténcia aos
solventes, tem alta resisténcia as elevadas temperaturas e cisalhamento que ocorrem
durante o processo de extrusdo, fatores estes que levaram a sua popularizagdo como
carga para nanocompaésitos com eficacia comprovada (PAIVA e MORALES, 2005).

A montmorilonita pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1 e, conforme
mostrado na Figura 3, é composta por camadas estruturais constituidas por duas folhas
tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, que se mantém
unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas que apresentam espessura
que pode chegar a 1 nandmetro e dimensdes laterais que podem variar de 300 A a
varios microns. A montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico e, para
haver uma boa dispersao em matrizes poliméricas, é necessario torna-la organofilicas.
(PAIVA e MORALES, 2005).
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Figura 3 - Estrutura dos Filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato de
aluminio com cations sédio na galeria SANTOS (1989 apud PAIVA e col., 2006)

Geralmente, isso pode ser feito através da reagcdo de troca ibnica dos cétions
presentes na superficie e no espacgo interlamelar dos argilominerais, por cations
surfactantes do tipo aquilaménio primario, secundario, terciario ou quaternario. (PAIVA
E MORALES, 2005).

Quando as argilas organofilicas sao incorporadas ao polimero, o carater de
reforco que as particulas da argila exercem deve-se as restricbes de mobilidade das
cadeias poliméricas em contato com as particulas da argila. Desta forma, a melhoria
das propriedades dos nanocompésitos tais como: resisténcia a tragdo, compressao,
fratura e o aumento no moédulo de Young tém sido relacionados com a dispersao, o
grau de delaminagao, o fator de forma da argila e as intera¢des interfaciais polimero-
argila (KORNMANN, 1999)

As propriedades térmicas, 6ticas, de inflamabilidade e de resisténcia a solventes

também s&o melhoradas pela incorporagé@o da argila no polimero. A maior estabilidade
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térmica esta relacionada com a diminui¢gao da difusédo das moléculas de oxigénio para
interior do nanocompdésito devido a barreira formada pelas particulas da argila. Assim,
sem oxigénio, principal fator de deteriorizacdo do polimero, 0 nanocompdésito € mais

resistente a degradacao oxidativa (RAY e col., 2003).

2.5 BLENDAS DE POLIPROPILENO E POLITEREFTALATO DE ETILENO
RECICLADOS COM ARGILA

A obtencao da blenda de PP e PET reciclados pode ser uma solugao inteligente
para o aproveitamento dos residuos gerados destes dois polimeros. No entanto, o PP e
o PET sao imisciveis (formando materiais multifasicos), necessitando, portanto, da
adicao de um compatibilizante para melhorar a interagao entre as fases, o que resultaria

em uma melhoria em suas propriedades mecanicas (ARAUJO, 2016).

As blendas formadas por PP/PET sdao comumente compatibilizadas por
compatibilizacdo reativa. A grande maioria dos trabalhos emprega como agentes
compatibilizantes, polimeros contendo grupos funcionais que apresentam reatividade
com os acidos carboxilicos (COOH) e as hidroxilas (OH) terminais dos poliésteres. Os
grupos funcionais mais utilizados apresentam as fungdes metacrilato de glicidila (GMA)
e o anidrido maleico (MA) enxertado nas poliolefinas e no SEBS. No trabalho de Araujo
(2016) as blendas PP/PET em varias proporc¢des e com baixo (5 pcr) e alto (20 pcr) teor
de do copolimero de bloco funcionalizado SEBS-g-MA foram estudadas em termos de
ensaios térmicos, reolégicos e mecanicos. Mudancgas significativas na morfologia das
blendas foram atingidas com esse compatibilizante, como a reducdo do tamanho e
melhor disperséo de fase (ARAUJO, 2016).

O SEBS-g-MA melhora as propriedades da blenda PP/PET promovendo a
compatibilizacdo da blenda e como resultado melhor desempenho nas propriedades
mecanicas especialmente na resisténcia ao impacto. O PP e o PET reciclados puros

apresentaram, originalmente, baixos valores de resisténcia ao impacto e nesse estudo a
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blendas com alto teor de PP e SEBS-g-MA destacaram-se por apresentar valores muito
superiores dessa propriedade.

Dentre as nanocargas mais utilizadas na obtencdo de nanocompésitos, a
montmorilonita (MMT) tem se destacado por apresentar estrutura em multicamadas e
elevada razao de aspecto. Porém, a dispersdo de nanocargas em poliolefinas nao é
favorecida termodinamicamente, visto que a afinidade quimica entre a MMT (carga

inorganica polar) e o PP (matriz orgénica apolar) é consideravelmente baixa.

No trabalho de Paiva e colaboradores (2006), PP-MA foi utilizado com Cloisite
20A. Os nanocompositos apresentaram estruturas intercaladas. Com 5% de
montrnorilonita o principal pico associado ao plano (001) da argila desapareceu o que
sugere que a argila pode ter sido parcialmente esfoliada. As composicoes de 7,5% e
10% apresentaram menores espagamentos basais e isso mostra que aumentando a
concentracdo de argila o processo de intercalacdo ou esfoliagdo torna-se mais dificil
sob as condi¢cdes empregadas.

Durante a analise de propriedade intelectual foi possivel montar uma matriz com

0s principais trabalhos contendo PP / PET / Argilas:
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Tabela 1 - Trabalhos relacionados as blendas com argila Cloisite

Argilas Mistura de
Argilas
Cloisite 10A | Cloisite 15A | Cloisite 20A | Cloisite 25A | 0 308 | Cloisite 20A
+ Cloisite
Polimeros 30B
Komatsu e
colaboradores
2012
PAIVA 2006 e
PP-MA
colaboradores
Gamae
colaboradores
2012
Calcagno e
colaboradores
Calcagno e Calcagno e 2007
PP-MA/PET colaboradores | Ccolaboradores
2007 2007 Entezam e
colaboradores
2013
Kracalik e Kracalik e Kracalik e
PET Reciclado colaboradores CERrERE RIS colaboradoresm
2007 2 2007
Gurmendi e Gurmendi e Gurmendi e Gurandl @
PET colaboradores | colaboradores colaboradores alEbemEeEEs
2007 2007 2007 2007
PP/PET/SEBS- Este
g-MA trabalho

Na Tabela 1 é possivel observar varios trabalhos com diferentes tipos de argila

Cloisite, tanto para PP e PET puros, quanto para blendas com compatibilizantes.
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Destaco aqui o trabalho de Calcagno e colaboradores (2007). Os autores
estudaram o efeito da adicdo de argila montmorilonita (Cloisite 10A — Southern Clay
Products) em blendas de PP/PET, e puderam observar que houve uma melhora das
propriedades mecanicas em relacdo a blenda pura. Utilizando uma extrusora dupla
rosca para o processamento, eles observaram também que as blendas de PP/PET
apresentaram duas fases, onde o PET apareceu como a fase dispersa contendo formas
esféricas e fibras. Os dominios de PET se mostraram menores em sistemas
compatibilizados. Os dominios em formas de fibras foram resultados da extrusdo do
material. Quando a argila foi usada, a blenda sem um agente compatibilizante mostrou
uma diminuicdo das propriedades mecanicas devido a baixa adesao entre as interfaces
das fases. Nas blendas de PP/PET o uso exclusivo de argila ndo foi suficiente para
compatibilizar as fases dos polimeros. O resultado 6timo foi observado pelos autores
nos compostos de PP-Anidrido Maleico e Argilas. (CALCAGNO e col., 2007)

Analisando os trabalhos de Calcagno e colaboradores (2007), Kracalik e
colaboradores (2007), Entezam e colaboradores (2013), Paiva e colaboradores (2006),
Komatsu e colaboradores (2012) e Gurmendi e colaboradores (2007), é possivel
observar que em nenhum deles considerou uma mistura de argilas (polar e apolar), de
forma a estudar o efeito da interacdo entre sistemas polares e apolares, interacao esta
que sera estudada neste trabalho.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS E BLENDAS

2.6.1 RESISTENCIA A TRACAO

Valores de propriedades mecéanicas tais como resisténcia a tracdo, médulo de
elasticidade, elongacéao, entre outros, podem servir de comparacdo do desempenho de
diferentes polimeros, assim como na avaliacdo dos efeitos decorrentes da modificagao

do polimero-base (reforgos, cargas, aditivos, plastificantes).
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Hasegawa e colaboradores (2000) prepararam nanocompésitos de PP enxertado
com anidrido maleico e montmorilonita organofilica e analisaram as propriedades
mecanicas de tracdo e médulo de armazenamento em funcdo das concentracbes de
argila nos compoésitos. O médulo de elasticidade, bem como a resisténcia a tragcao dos
nanocompdsitos aumentaram com a quantidade de argila sendo que os melhores
resultados foram obtidos para 5,3% de argila. O efeito do anidrido maleico também foi

estudado e demonstrou um efeito importante no sistema.

2.6.2 RESISTENCIA AO IMPACTO

Os materiais poliméricos mostram um comportamento mecanico extremamente
sensivel a taxa de deformacdo devido a sua natureza viscoelastica. Solicitacoes
mecanicas onde ocorrem elevadas taxas de deformacao sado aquelas observadas sob o
impacto.

A resisténcia ao impacto é umas das propriedades mais requisitadas para a
especificacdo do comportamento mecanico de polimeros, principalmente os plasticos. A
habilidade de um material polimérico em suportar choques acidentais pode decidir
sobre o0 sucesso ou o fracasso do seu uso em uma determinada aplicacao
(CANEVAROLO, 2003).

A resisténcia ao impacto depende de um numero significativo de variaveis, dentre
elas a temperatura de ensaio, a velocidade de impacto durante o teste, a sensibilidade
a entalhes padronizados, a forca com que o corpo de prova sofre o impacto, a
geometria do corpo de prova, as condi¢oes de fabricagdo do mesmo, as condi¢coes
ambientais do ensaio, etc.

A maioria dos ensaios padronizados sob impacto é realizada utilizando corpos de
prova com entalhe, ou seja, realizado um corte padronizado no corpo de prova observa-
se qual é a energia necessaria para fazer com que este corte (entalhe) propague
através do corpo de prova até sua ruptura. Este tipo de procedimento tem como objetivo

simular o processo de ruptura sob o impacto de um material que apresente um defeito
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estrutural inerente de sua constituicdo quimica, ou gerado no processo de fabricacao do
mesmo (CANEVAROLO, 2003).

2.6.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica que mede a variagao de
entalpia de um material, promovida por uma variagdo controlada de temperatura. Essa
variacao de entalpia € medida em um material em estudo sendo usada uma amostra
inerte como referéncia ou padrao.

Os eventos térmicos que geram modificacbes em curvas de DSC podem ser
basicamente, transi¢cdes de primeira e de segunda ordem. As transi¢cdes de primeira
ordem apresentam variagdes de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e dao origem a
formacdo de picos. Eventos exotérmicos observados em polimeros podem ser:
cristalizagdo, reagdes de polimerizagdo, cura, oxidagdo, degradacdo oxidativa,
adsorcao e outros. A Tg é o valor médio da faixa de temperatura que, durante o
aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito baixa para valores
mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou
seja, adquiram possibilidade de mudanga de conformagdo (CANEVAROLO, 2003).

A Tg de uma mistura perfeitamente miscivel de dois polimeros A e B é
intermedidria a temperatura de transigcao vitrea de componentes isolados. Uma mistura
imiscivel apresenta duas transicbes vitreas nas mesmas temperaturas dos
componentes isolados, enquanto as parcialmente misciveis apresentam duas
transicdes em temperaturas intermediarias (CANEVAROLO, 2003).

A fusdo é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Esta transicdo ocorre sempre na mesma faixa de temperatura, devido a
distribuicdo de tamanho das regides cristalinas presentes na macromolécula, A
temperatura na qual desaparece totalmente a cristalinidade é referida como ponto de

fusdo do polimero e corresponde, aproximadamente, ao maximo do pico de fusdo na
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curva de DSC. O calor de fusdo pode ser determinado pela area contida sob o pico
endotérmico, relacionando-se com a massa da amostra utilizada.

A variacdo da temperatura de fusdo pode indicar a magnitude da interacéo
polimero-polimero. Misturas misciveis apresentam transicées/picos bem definidos,
entretanto, misturas imisciveis mostram transicbes separadas, enquanto que, misturas
intermediarias, em casos limites de miscibilidade, observam-se transi¢coes largas.
(CANEVAROLO, 20083).

2.6.4 DMA - ANALISE DINAMICO MECANICA

A analise térmica dindmico-mecénica, DMA, tem sido amplamente usada como
uma técnica de caracterizacdo de polimeros através da detecgdo dos processos de
relaxacao, tanto macroscopico quanto molecular.

Essa técnica fornece informagdes a respeito do médulo de armazenamento (E’),
do moédulo de perda (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tan & = E”/E’)
de um material, quando sujeito a uma solicitacdo mecanica. A partir dessas variaveis,
podem-se correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto,
envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propagacao de trincas, rigidez,
mddulo e amortecimento; obter dados acerca do grau de vulcanizagao, e do efeito de
modificadores, tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar miscibilidade de
blendas poliméricas, concentracdo dos componentes, bem como avaliar o grau de
tensdes internas congeladas em pecas poliméricas moldadas (CANEVAROLO, 2003).

O efeito da variacao da frequéncia e da temperatura sobre o comportamento
dindmico-mecéanico de materiais poliméricos pode ser resumido da seguinte forma,
conforme indicado na Figura 4: 1) a baixas temperaturas ou altas frequéncias o
polimero comporta-se como um material vitreo e, portanto, rigido, devido aos altos
tempos de relaxacdo comparativamente a escala de tempo do experimento. Sob estas
condicdes 0 modulo de armazenamento é alto e o de perda é baixo; 2) a altas

temperaturas ou baixas frequéncias, os movimentos internos respondem a tensao
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aplicada. Dessa forma, tanto o médulo de armazenamento como o de perda sao baixos,
correspondendo ao comportamento viscoso; 3) quando a frequéncia do experimento é
comparavel a frequéncia dos movimentos internos do material na temperatura na qual é
feita a medida, o médulo de armazenamento diminui com o aumento da temperatura ou
com a diminuicdo da frequéncia, e o moddulo de perda exibe um maximo,

correspondendo ao comportamento viscoelastico (CASSU e FELISBERTI, 2005).

f1='”t1 f2=1!’t2 f3=1ft3

Viscoelastico

Elasto:mérico

gu
Borraa:choso

Viscoso

T T2 T3
Temperatura —

Figura 4 - Dependéncia dos médulos de armazenamento, E’, e de perda, E”’, em
materiais poliméricos com a variacao da frequéncia e da temperatura: f1>f2>f3 e
T1<T2<T3 (CASSU e FELISBERTI, 2005)

2.6.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais uma

propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo é medida em
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funcdo da temperatura, enquanto essa substancia € submetida a uma programacao
controlada de temperatura e sob uma amostra especificada (CANEVAROLO, 2003).

A estabilidade de materiais poliméricos geralmente € estudada por analise
termogravimétrica. Esta técnica consiste na analise térmica na qual a variacdo da
massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou
tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programagado controlada por
temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteragées que o aquecimento pode
provocar ha massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em
que elas adquirem composi¢do quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em
que se comega a decompor, acompanhar o andamento de reagbes de desidratagao,
oxidagao, combustdo, decomposicao, etc. Trés modos de TGA sdo comumente usados:
TGA isotérmica, em que a amostra é registrada em funcado do tempo e temperatura
constantes; TGA quase-isotérmica, em que a amostra é aquecida em uma razao de
aquecimento linear enquanto ndo ocorre a variagdo de massa; a partir do momento em
que a balanga detecta a variagdo de massa, a temperatura é mantida constante até se
obter um novo patamar; TGA dindmica ou convencional, em que a amostra é aquecida
ou resfriada nem ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-determinada.
(CANEVAROLO, 20083).

Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de um dado material em
funcdo da temperatura sdo executados mediante a uma termo balanca, que deve
permitir o trabalho sob as mais variadas condi¢des experimentais. As curvas geradas
fornecem informacgdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a composicdo, a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final.

A incorporacgao de argila dentro de matrizes poliméricas proporciona um aumento
da estabilidade por agir como um isolante superior e também como barreira ao
transporte de produtos volateis gerados durante a decomposi¢cdo (CALCAGNO e col.,
2007).
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2.6.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente de radiagdo X, por estruturas
organizadas, os cristais, permitindo realizar estudos morfolégicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragao cristalina.

A cristalinidade de um polimero € um importante parametro que define suas

propriedades fisicas e quimicas, juntamente com a massa molar e sua distribuicao.
Em equipamentos analiticos de difragdo, a geracdo de raios-X ocorre pelo
bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre o
alvo, os elétrons provocam a emisséo de fétons de radiagcdo X, com caracteristicas de
intensidade e comprimento de onda dependentes do alvo que esta sendo
bombardeado. Como o feixe de elétrons que atinge o alvo emissor de raios-X € de alta
energia, elétrons préximos ao ndcleo, camada K, sido ejetados para regides afastadas
do mesmo, seguindo-se um reordenamento eletrdnico a partir do espago gerado pela
ejecao daquele elétron. Assim um elétron da camada L passa a ocupar a posicao
anteriormente ocupada pelo elétron da camada K, e ao fazer isso libera energia na
forma de foton da radiacao X. (TUCKER, 2003).

A Figura 5 apresenta, de forma simplificada e esquematica, este mecanismo.
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Figura 5 - llustracdo de emissao de raios-X por um atomo ao incidir sobre o mesmo
um elétron delata energia (TUCKER, 2003)

Quando um cristal € exposto a um feixe monocromatico de raios-X, cada célula
unitaria produz um efeito de difracdo dos raios-X, quando as unidades constituintes da
cela unitaria estiverem paralelas aos raios incidentes, sendo que o caminho seguido
pela radiagao X difratada deve ter o mesmo comprimento para todos os atomos de um
dado plano (h, k, 1) do reticulo cristalino (TUCKER, 2003).

Com o auxilio da Lei de Bragg, usando raios-X de A conhecido, medindo-se
angulo 0, calcula-se d para um dado grupo de planos cristalinos. A lei de Bragg é
expressa pela equacao 2, (RUSSEL, 1994):



41

n A = 2d senf Equacéo 3

onde:

n = ordem de difracao;

A = comprimento de onda da radiag&o incidente;

d = espaco interplanar do cristal (distancia entre as camadas adjacentes dos atomos);

6 = angulo entre o raio incidente e os planos refletidos.

A difracdo de raios-X é utilizada como a principal técnica para identificar
estruturas de nanocompdésitos com silicatos em camadas, pois identifica a ocorréncia da
intercalacao/esfoliacdo das camadas da argila apd6s incorporagdo ao polimero, pela
determinacgao da distancia entre as camadas.

O termo intercalacdo descreve o0 caso em que uma pequena quantidade de
polimero intercala o espago entre as placas da argila, causando uma separacao menor
que 20-30 A entre as placas, enquanto a esfoliagdo é considerada quando o polimero
separa as placas de argila de 80-100 A ou mais (FORNES, 2003).

Xu (2003) empregou o método de intercalacdo do fundido na preparacado de
nanocompdésitos de polipropileno, polipropileno enxertado com anidrido maléico e
montmorilonita modificada organicamente e usaram a difracdo de raios-x para investigar
o efeito de intercalacdo nos compésitos. Os espacamentos entre camadas variaram de
1,90 nm para a montmorilonita, 1,92 nm para a composicdo de polipropileno e
montmorilonita a 3,84 nm da composi¢éo de polipropileno, polipropileno enxertado com
anidrido maléico e montmorilonita, 0 que sugere que um nanocomposito de estrutura
intercalada foi formado com adicao de polipropileno enxertado com anidrido maleico e
que isso seja devido a forte interagdo entre grupos polares do anidrido maleico com a
argila. No entanto, para a composicao de polipropileno e montmorilonita a variagao foi

minima, o que indica que PP por ser apoiar ndo interage com a argila organofilica.
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2.6.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Diferentemente do microscépio 6ptico, que usa a luz para formagédo da imagem,
0s microscopios eletrénicos utilizam elétrons. O tamanho da estrutura a ser analisada
geralmente determina o tipo de instrumento a ser analisado. Microscopios eletrénicos
de varredura de alta resolu¢cdo podem resolver detalhes menores que 1 nanémetro, e
geralmente sao utilizados para o estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais de
amostras com dimensdes relativamente grandes. As imagens sdo tridimensionais, com
uma alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da superficie da
amostra simultaneamente em foco. A preparacdo de amostras e a obtengao de imagens
sdo relativamente simples.

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) um feixe de elétrons é emitido de
um canhao, direcionado para amostra por lentes condensadoras. O feixe de elétrons
varre entdo a superficie da amostra, e em seguida, os elétrons refletidos séo coletados
por detectores e a imagem se forma sequencialmente na medida em que ocorre a
varredura do feixe (TUCKER, 2003)

2.6.7 ANOVA — ANALISE DE VARIANCIA

A analise de variancia (ANOVA) testa a hip6tese de que as médias de duas ou
mais populacdes sao iguais. Analises ANOVA testam a importdncia de um ou mais
fatores comparando as médias das varidveis de resposta em diferentes niveis dos
fatores. A hip6tese nula afirma que todas as médias das populacdes (médias dos niveis
dos fatores) séo iguais, enquanto a hipétese alternativa afirma que pelo menos uma é
diferente (KIM, 2017).

Para efetuar uma ANOVA, é necessério haver uma variavel de resposta continua
e pelo menos um fator categérico com dois ou mais niveis. A ANOVA exige dados de
populacdes aproximadamente normalmente distribuidas com varidncias iguais entre

fatores. Entretanto, os procedimentos para ANOVA funcionam bem mesmo quando a
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pressuposi¢cao de normalidade é violada, exceto quando uma ou mais distribuigdes sao
altamente assimétricas ou quando as variancias sao muito diferentes. Transformacoes
do conjunto de dados original podem corrigir essas violagcoes (KIM, 2017).

Na estatistica classica, o valor-p, também chamado de nivel
descritivo ou probabilidade de significAncia, é a probabilidade de se obter uma
estatistica de teste igual ou mais extrema que aquela observada em uma amostra, sob
a hipétese nula. Por exemplo, em testes de hip6tese, pode-se rejeitar a hipdtese nula a
5% caso o valor-p seja menor que 5%. Assim, uma outra interpretacédo para o valor-p, €
que este € o menor nivel de significAncia com que se rejeitaria a hipotese nula. Em
termos gerais, um valor p pequeno significa que a probabilidade de obter um valor da
estatistica de teste como o observado é muito improvavel, levando assim a rejeicao da
hipotese nula (KIM, 2017).

Em um teste classico de hipdteses, sdo definidas duas hipéteses, a nula (HO) e
a alternativa (HA). Em muitas aplicacdes da estatistica, convenciona-se definir a
hip6tese alternativa como a hipétese formulada pelo pesquisador, enquanto a hipétese
nula é o seu complemento. A principio, a hipétese nula é considerada a verdadeira. Ao
confrontarmos a hipétese nula com os achados de uma amostra aleatéria tomada de
uma populacao de interesse, verifica-se a sua plausibilidade em termos probabilisticos,
0 que nos leva a rejeitarmos ou nao HO. Se nao rejeitamos HO, tomamo-la como
verdadeira; caso contrario, tomamos HA como verdadeira (KIM, 2017).

No caso do estudo em questao, a hipbtese nula indica que as médias sao iguais,
e a hipétese alternativa indica que as médias sao diferentes. Desta forma, para se
chegar a conclusdes estatisticas utiliza-se o seguinte raciocinio: se o valor de p-value
for menor ou igual a a, deve-se rejeitar HO e concluir que as médias sao diferentes. Se
o valor p-value for maior que a, deve-se aceitar HO e concluir que as médias sao iguais.
Um valor critico (a) € um ponto sobre a distribuicdo da estatistica de teste sob a
hip6tese nula que define um conjunto de valores que chama para rejeitar a hipétese
nula. Este conjunto é chamado regido critica ou de rejeicdo. Normalmente, os testes

unilaterais tém um valor critico e os testes bilaterais tém dois valores criticos. Os
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valores criticos sdo determinados de modo a que a probabilidade de que o teste
estatistico tenha um valor na regido de rejeicao do teste quando a hip6tese nula é
verdadeira é igual ao nivel de significancia (denotado como a ou alfa). No caso deste
estudo, a=0,05 (KIM, 2017).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 POLIPROPILENO (PP)

Para este estudo foi utilizado polipropileno comercial (RP 347) adquirido da
empresa Braskem. O RP 347 é um polipropileno copolimero randémico de propeno e
eteno, de médio indice de fluidez (10g/10min). Este polimero é indicado para o
processo de moldagem por Injecdo. O RP 347 possui baixa transferéncia de odor e
sabor. Apresenta boa processabilidade, alta produtividade, excepcional transparéncia e
brilho e étimo balango rigidez/impacto.

3.2 POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET)

O politereftalato de etileno reciclado utilizado neste estudo foi gentilmente cedido
pela empresa GlobalPet. A GlobalPet trabalha com resina de PET reciclada, com
granulometria de 2,5 mm, filtragem de 200 mesh e viscosidade intrinseca de 0,72 dL/g.

3.3 AGENTE COMPATIBILIZANTE

O compatibilizante SEBS-g-MA utilizado neste trabalho € comercializado pela
empresa Kraton Polymers, sob o nome comercial Kraton FG-1901. E um copolimero
tribloco linear baseado em estireno e etileno/butiieno com 30% de poliestireno e
apresenta funcionalizacdo com anidrido maleico a 2%. A reagcdo de enxertia €
demonstrada na Figura 6. Suas propriedades, informadas pelo fornecedor, sao

apresentadas na Tabela 2.



Tabela 2 - Propriedades do compatibilizante SEBS-g-MA
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Propriedade Método de Teste Unidade Valor
Tensao a ruptura ASTM D638 MPa 34,5
Alongamento ASTM D638 % 500
Peso especifico ASTM D792 g/cm3 0,91
Viscosidade em | Kraton BAM 922 cPs 5000
solucéo
Indice de Fluidez ASTM D1238 g/10min 22
(230°C, 5kg)
sl 46Hzc—CH);(CH2-—CHQ){CHQ—CHQ—CH)JGCHQ—CH};— SERE
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Figura 6 - Reacao de enxertia do SEBS com Anidrido Maleico (EL-MIDANY e col.,

3.4 ANTIOXIDANTE

Como antioxidante 1% em massa do produto Irganox 1010 da BASF foi utilizado

nas formulagdes. E um antioxidante fenélico com ponto de fusdo de 115 a 118°C.

3.5 ARGILAS

Analisando a literatura e as principais publicagées (Tabela 1), € possivel observar

que em nenhum trabalho considerou uma mistura de argilas (polar e apolar), de forma a

estudar o efeito da interagao entre sistemas polares e apolares.

Neste estudo foram utilizadas as argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B da empresa

Southern Clay.
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A Tabela 3 ilustra as estruturas das duas argilas escolhidas bem como suas
propriedades (NANOCLAY, 2017).

Tabela 3 - Diferencas entre as especificacoes das argilas Cloisite 20A e 30B

Caracteristicas Cloisite 20A Cloisite 30B
Modificador dialquildimetilamonio alquilmetil-bishidroxietilaménio
Orgénico CH; S5
| / 1@
CHS_TJF_HT - ‘G/\/\’f\/\/\/\/\/\\/\
HT HO
dimethyl, dihydrogenated tallow, methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary
quaternary ammonium ammonium
AT
CH; N >
CH,”
HT
Umidade <2% < 2%
Perda de massa 38% 30%

em ignicdo

Tamanho tipico

das particulas

10% menores que 2um
50% menores que 6um
90% menores que 13um

10% menores que 2pum
50% menores que 6um
90% menores que 13um

Volume livre 0,12 g/cm3 0,23 g/cm?

Volume comprido 0,12 g/cm3 0,23 g/cm?

Densidade 1,77 g/cm3 0,23 g/cm3
especifica

*T= tallow (~65% C18; ~30% C16; ~6% C14)

Dentre as argilas organofilicas disponiveis pelo fabricante SouthernClay, a argila

Cloisite 30B foi escolhida neste estudo pois é a Unica argila que é tratada com um
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surfactante que possui grupos hidroxila (MT2EtOH). A argila Cloisite 20A é tratada com
um surfactante que nao possui grupos polares. Desta forma, espera-se que a argila 20A
tenha maior interacdo com polimeros nao polares e a argila 30B tenha maior interacao
com polimeros polares (HAN, 2007). Em resumo, espera-se que a Cloisite 30B tenha
maior interacdo com o PET por ser um polimero polar e a Cloisite 20A com o PP, por

ser um polimero apolar.

Para avaliar os aspectos de interacdo entre os polimeros e as argilas foram
calculados os parametros de solubilidade dos materiais.

O calculo do parametro de solubilidade através do método de Krevelen (2009)
também indica que é esperado que a argila Cloisite 30B seja mais compativel com o
PET, enquanto a 20A com o PP (KREVELEN, 2009). Os resultados dos calculos de
parametro de solubilidade encontram-se na Tabela 4. O detalhamento dos calculos de

acordo com os grupos funcionais de cada substancia encontra-se no Apéndice 1.

Tabela 4 - Calculo do parametro de solubilidade através do método de Krevelen (2009)

Polimeros e Argilas Parametro de Solubilidade (MJ/m?3)'2
PET (Polar) 22,1
PP (Apolar) 15,8

Cloisite 30B (Polar) 33,2

Cloisite 20A (Apolar) 15,9
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3.6 COMPOSICOES

A Tabela 5 mostra as composicdes utilizadas neste experimento. A escolha das
composicoes foi feita de forma a viabilizar a ANOVA, uma vez que existiam pares de

amostras iguais, variando apenas as argilas (apenas uma variavel entre elas).

No trabalho de Paiva e colaboradores (2006), PP-MA foi utilizado com Cloisite
20A. As composi¢cdes com 5% de argila demonstraram resultados étimos, indicando
uma possivel esfoliacao das argilas, uma vez que o pico de Raios-X associado ao plano
(001) da argila desapareceu. Quando Paiva e colaboradores (2006) utilizaram
composicées de 7,5% e 10% de argila, menores espacamentos basais foram
encontrados, demonstrando que o aumento da concentracdo de argila dificulta o
processo de intercalacao ou esfoliagao.

Desta forma, escolhemos misturar as argilas neste trabalho ndo passando de 4%
no total (sendo 2% da Cloisite 20A e 2% da Cloisite 30B), para que mantivéssemos
baixas concentracdes de argila de forma a ndo dificultar o processo de intercalagdo ou
esfoliagao.

Por isso, dando continuidade aos estudos de Paiva e colaboradores (2006) e
Araujo (2016), escolhemos as seguintes composicoes para viabilizar a ANOVA:
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Tabela 5 - Composicoes das blendas utilizadas neste estudo

Numero Nome Amostra PP PET Argila Argila | Irganox | Compatibilizante
Amostra Cloisite | Cloisite 1010
308 20A

Amostra 1 PP30/PET70 29% 68% - - 1% 2%
Amostra 2 PP70/PET30 68% 29% - - 1% 2%
Amostra 3 | PP70/PET30/ARGILAS 65% 28% 2% 2% 1% 2%
Amostra 4 | PP30/PET70/ARGILAS 28% 65% 2% 2% 1% 2%
Amostra 5 PP puro 100% - - - - -
Amostra 6 PET puro - 100% - - - -

De forma a simplificar as nomenclaturas, utilizaremos ao longo do texto os
nomes das amostras como PP30/PET70, PP70/PET30, PP70/PET30/ARGILAS,
PP30/PET70/ARGILAS, PP puro e PET puro.

Para o estudo de ANOVA, utilizaram-se os valores obtidos das analises de tracao
como respostas. Em outras palavras, 0 modulo de Young, o alongamento e a tenséo de

ruptura foram as variaveis resposta da anélise de variancia.

Para a realizacdo dos ensaios foi necessario preparar os corpos de prova nas
proporcdes pré-definidas no planejamento de testes. A extrusdo foi realizada no
laboratério da empresa 3M do Brasil e a injecao foi realizada em parceria com a
empresa Thermoblend.

A extrusora utilizada, Haake Reomex OS PTWZ24, possui capacidade de produzir
3,0 Kg/h de material extrudado, a operacgéao foi realizada com dupla rosca, torque de 46
N/m e alimentacao de 60%. As temperaturas de extrus&o encontram-se na Tabela 6.

As amostras com maior quantidade de PP demonstraram facil processamento,
sendo de extrema facilidade a formacao do fio e corte no granulador. Ja o sistema com
maior quantidade de PET foi de dificil processamento, uma vez que foi necessario

realizar um balang¢o nas temperaturas de extrusao de forma a fundir o PET, mas néo
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degradar o PP, e o fio se quebrava com maior facilidade, dificultando o processo de

formacao de granulos.

Tabela 6 - Parametros da extrusora

Zona Temperatura (2C)
Zona 1 240
Zona 2 250
Zona 3 250
Zona 4 260
Zona 5 275
Zona 6 260
Zona7 250

O procedimento de injecao foi realizado em uma injetora Boy 35E, com os

granulos secos a 100°C em uma estufa por 60 minutos para reducado da umidade das

amostras. As amostras foram injetadas utilizando temperatura canhdo da injetora de

260°C e temperatura no bico de injecdo de 270 °C. A temperatura do molde utilizada foi

de 60°C. Os corpos de prova foram obtidos para ensaio de tragdo seguiram a norma a

norma ASTM D638-10, e para ensaio de impacto, a norma ASTM D256-10.

3.7 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tragao foi realizado de acordo com a norma ASTM D638-10, em um

equipamento da marca INSTRON, modelo 5582, com célula de carga de 1000N. A

velocidade de ensaio utilizada foi de 50 mm/min. O corpo de prova utilizado foi do Tipo |

conforme a norma. Equipamento localizado na 3M do Brasil Ltda.
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As amostras ficaram sob temperatura de 25°C e umidade relativa em torno de
50% por 48 horas antes da execucao do teste.

3.8 ENSAIO DE IMPACTO

O ensaio de Impacto Izod de acordo com a norma ASTM D256-10 foi realizado
no equipamento Tinius Olsen - Modelo IT503. As amostras ficaram sob condigdo de
temperatura entre 20 e 24°C e umidade relativa em torno de 50% por 48 horas antes da
execucgao do teste. Os corpos de prova foram entalhados de acordo com a norma. A
rotacdo e velocidade de corte foram ajustadas para evitar 0 aquecimento e prejudicar a
dimenséo do entalhe.

3.9 CARACTERIZACAO TERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL
EXPLORATORIA (DSC)

Neste trabalho foi utilizado o equipamento marca TA Instruments, modelo DSC
Q100 e software TA Universal Analysis para o estudo do comportamento térmico do
material. Equipamento localizado na 3M do Brasil Ltda. Os ensaios foram realizados
segundo a norma ASTM D3418-12.

As amostras foram submetidas a seguinte programagdo em atmosfera de
nitrogénio:

- Primeiro aquecimento a uma taxa de 10°C/min até a temperatura de 300°C
- Isoterma em 300°C por 5 minutos

- Resfriamento a taxa de 10°C/min até a temperatura de -90°C

- Isoterma em -90°C por 5 minutos

- Segundo aquecimento a uma taxa de 10°C/min até a temperatura de 300°C
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As temperaturas de transicdo de fase foram determinadas no pico maximo
endotérmico de fusdo (Tm), no pico maximo exotérmico da cristalizagao (Tc) e inicio da
cristalizagao (Tc). Os valores da entalpia de fusdao (AHm) e entalpia de cristalizacao
(AHc) foram calculadas das areas dos respectivos picos. O grau de cristalinidade por
DSC (Wc,h) foi determinado através da Equacéao 4.

(Af, - AH,)

W, = %100 Equacéo 4

m.100%

Onde AHm ¢é a entalpia de fusdo medida para cada pico e AHM,100% ¢é a entalpia de
equilibrio do material, considerando-se hipoteticamente o polimero 100% cristalino.
AHcc é a entalpia de cristalizacdo ocorrida durante o aquecimento, se presente,
comumente chamada de cristalizagéao a frio. O valor de AHmM,100% ¢é de 140 J/g para o
PET e, no caso do PP homopolimero é 165,3 J/g (CANEVAROLO, 2003). Para o
célculo da cristalinidade individual dos polimeros contidos nas blendas, foi considerada

a variavel f, que é a fracdo massica do polimero presente na mistura.

3.10 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A analise dindmico mecanica foi realizada em um equipamento TA Instruments
Q800, utilizando corpos de prova no formato retangular, nas dimensdes de 63,5 x 12,7 x
3,2 mm, através da flexdo em 3 pontos, com deformacao constante de 60 um (regime
de comportamento viscoeléstico linear); frequéncia de 1 Hz; nas faixas de temperaturas
de —30°C a 230°C, com uma taxa de 3°C/min.
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3.11 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A técnica de termogravimetria (TGA) foi realizada para avaliar a estabilidade
térmica das amostras, no equipamento modelo Q50 da TA Instruments da 3M do Brasil
Ltda, utilizando-se porta-amostra de platina e sob fluxo de nitrogénio a taxa de
aquecimento de 10°C/min com fluxo de gas de 40 ml/min. Variagdo de temperatura de
25°C a 1000°C.

A Tonset foi determinada pelo método das tangentes, enquanto o Ts%, como a

temperatura real de perda de 5% de massa.

3.12 DIFRAGCAO DE RAIOS-X

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente de radiagcdo X, por estruturas
organizadas, os cristais, permitindo realizar estudos morfolégicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragéo cristalina.

Para o estudo dos espacamentos basais da argila presente na estrutura dos
nanocompoésitos foram realizadas as andlises de difracao de raios-x com varredura na
faixa de 22 a 50° (26), radiacdo de Ka do Cu (A = 1,54A), tensdo de 40kV e corrente 20

mA. O equipamento utilizado foi Rigaku, modelo Multiflex, instalado na USP S&o Paulo.

3.12.1 ESTIMATIVA DO PERCENTUAL DE CRISTALINIDADE A PARTIR DE
DADOS DE RAIOS-X (DEVONVOLUGAO DE PICOS)

Muitos métodos estdo sendo utilizados para estimar o percentual de
cristalinidade de materiais semicristalinos, como é o caso dos polimeros. Um dos
métodos mais utilizados € o Método da Deconvolugao ou ajuste de picos a partir de um
padrao de Difragdo de Raios-X (CAROLINO, 2017). Este método prevé algumas

consideracdes durante a realizagdao do ajuste, tais como a forma e o niumero de picos
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presentes no difratograma. O método é realizado por meio de programas
computacionais que utilizam fungdes como Gaussiana com o intuito de ajustar as
curvas provenientes das contribuicdes cristalinas de cada pico e da contribuicdo o halo
amorfo (CAROLINO, 2017).

100 - -

BO B

40 | -

Intensidade (1. a.)

20 | f 4

26 (graus)

Figura 7 - Deconvolucao dos Picos

A Figura 7 representa o ajuste de picos cristalinos e também do halo amorfo de
uma amostra semicristalina. A curva na cor verde representa o perfil ndo cristalino da
amostra, enquanto as curvas em cinza se referem aos perfis dos picos deconvoluidos a
partir do padrao de DRX.

Apoés a realizagdo do ajuste, calcula-se a area abaixo da curva de cada um dos
picos deconvoluidos, assim como a area do pico referente a contribuicdo néo cristalina.

O célculo do percentual de cristalinidade da amostra € obtido através da férmula:

C

_ E Acrislalino 100 [%]
E Acrislalino + E Aamorfo Equagéo 5



56

Onde XAcrisiatine é a soma das contribuigcdes cristalinas de cada pico e

2 Aamoro E a soma da &rea dos halos amorfos (CAROLINO, 2017).

3.13 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

No estudo morfologico das blendas foi analisada a superficie de corpos de prova
criofraturados em nitrogénio liquido, metalizadas a ouro pela metalizadora marca
Quorun, camada de ouro entre 20 e 30 nm de espessura e corrente do filamento de 100
mA. A andlise morfolégica foi realizada utilizando-se um microscopio SEM (Scanning
Electron Microscopy) FEI Inspect 5S, operando em 20 kV e magnificagdes de 150, 300,
1500, 3000 e 5000x. Equipamento localizado na 3M do Brasil Ltda.

3.14 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)
As andlises no infravermelho foram realizadas em um espectrémetro Thermo

Nicolet iS50 com varredura de 4000 a 650 cm™, no modo ATR, utilizando cristal de

diamante e resolucdo de 4 cm-.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROPRIEDADES MECANICAS — RESISTENCIA A TRACAO

Para o estudo de ANOVA, utilizaram-se os valores obtidos das analises de tracao
como respostas. Em outras palavras, 0 médulo de Young, o alongamento e a tenséo de
ruptura foram as variaveis resposta da analise de variancia. A Figura 8 traz os
resultados das propriedades mecanicas que foram utilizados para a ANOVA, e a Tabela
7 traz as médias e desvios padroes dos parametros obtidos durante o ensaio de tragao.
O Apéndice 4 traz as curvas do ensaio de Tragéo.

Tabela 7 - Resultados obtidos através do ensaio de Tracao

Tensao Maxima Tensao de Alongamento Médulo de
Amostra de Tracdo (MPa) | Ruptura (MPa) (%) Young (MPa)
PP Puro 34 +2 22+5 194 + 100 1359 + 192
PET Puro 55+5 16 + 10 123 + 120 2315 + 177
PP30/PET70 38+5 38+4 4+2 1920 + 170
PP30/PET70/ARGILAS 41,0405 37+2 5+1 2009 + 41
PP70/PET30 29,7+ 0,4 26 +2 12+2 1342 + 106
PP70/PET30/ARGILAS 27,8+0,4 27 +1 9+2 1504 + 65




50

30
20

480
360
240
120

Tensdao Maxima de Tracdo (MPa)

m *

Tensao de Ruptura (MPa)
60 *

45 *
B ==

Q_ 30 =-= =
- _ 15@1:[
"

Alongamento (%) Mddulo de Young (Mpa)_1_1

2500

2000 El =]
1500 ¢| EI [==]

S — 1000
N 4 N 4
& & L8
&S PO
& D) &
S )
&K &

Figura 8 - Resultados dos ensaios mecénicos de tragcao

O estudo estatistico referente a analise de variancia encontra-se no

Apéndice 2 e os resultados estao na Tabela 8.
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Tabela 8 - Andlise de Variancia ANOVA para a analise de tracao

59

Conclusdo | Conclusdo para
Amostras Comparadas Resposta a P value Estatistica 0 estudo
j L - Nao houve
PP30/PET70 e Moédulo de Médias sao . .
PP30/PET70/ARGILAS | Young 0,05 | 0.289 iquais '”ﬂ“aergﬁf da
Tensdo de . - Nao houve
PP30/PET70 e Médias sao . .
PP30/PET70/ARGILAS |  FuPtura 0,05 | 0211 iquais '”f'“aergﬁf da
. - Nao houve
PP30/PET70 e Alongamento Médias sao . .
PP30/PET70/ARGILAS (%) 005 | 0123 iquais '”f'“aergﬁf da
Houve
influéncia da
PP70/PE30 e Maodulo de 0.05 0019 Médias sao argila. Argila
PP70/PET30/ARGILAS Young ’ ’ diferentes aumentou o
modulo de
Young.
Houve
- influéncia da
PP70/PE30 & tonsaode | s | ooy | Médiasszo | argia. Argia
PP70/PET30/ARGILAS P ’ ’ diferentes diminuiu a
tensdo de
ruptura
Houve
PP70/PE30 e Alongamento 0.05 0019 Médias sao Z]:é?lzni?gﬂ:
PP70/PET30/ARGILAS (%) diferentes diminuiu o
alongamento

O estudo de analise de variancia (ANOVA) que compara a igualdade de médias

entre duas populagbes traz um indicativo de que para o conjunto de amostras
PP30/PET70 e PP30/PET70/ARGILAS, a presenca da argila ndo causou nenhuma
alteracdo estatistica entre as médias das populacbes quando se tratam das

propriedades de modulo de Young, alongamento e tensao de ruptura, indicando que a

argila ndo teve influéncia nessas caracteristicas. O grafico referente as amostras
PP30/PET70 e PP30/PET70/ARGILAS encontra-se na Figura 9.
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Médulo de Young (MPa) Tensao de ruptura (MPa) Alongamento (%)

2100 l 450 5

2000 2 6
1920 g
1900 40,0 5

1800 s >

1700

350 3

1

PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas

Figura 9 - Resultados dos ensaios de tracao para amostras de PP30/PET70 e
PP30/PET70/ARGILAS

Ja para o conjunto de amostras PP70/PET30 e PP70/PET30/ARGILAS (Figura
10), o efeito inverso é encontrado. A ANOVA indicou que a presencga de argila nas
blendas aumentou 0 moédulo de Young e diminuiu 0 alongamento e a tensao de ruptura
das amostras.

Médulo de Young (MPa) Tensdo de ruptura (MPa) Alongamento (%)

1600 15,0

29 |

1504
1500 28 125 »
Il
T
1400 27 27 10,0
2
1300 1342 2% - -5 9
1200 ‘ 25
50
PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas

Figura 10 - Resultados dos ensaios de tracao para amostras de PP70/PET30 e
PP70/PET30/ARGILAS

4.2 - RESISTENCIA AO IMPACTO

Todos os conjuntos de amostras foram submetidas a andlise de resisténcia ao
impacto. Os resultados encontram-se na Figura 11 e na Tabela 9.



Tabela 9 - Resultados de Resisténcia ao Impacto

Amostra Impacto (J/m)
PP Puro 12+2
PET Puro 16,0 + 0,2
PP30/PET70 6,0+0,9
PP30/PET70/ARGILAS 6,0 +0,8
PP70/PET30 6+ 1
PP70/PET30/ARGILAS 40+04

Impacto (J/m)
17,5

16

15,0

12,5

12

J/m

10,0 ‘

6
7,5

w =

PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas

PET Puro PP Puro
Figura 11 - Resultados de Boxplot para resisténcia ao impacto
Para os resultados de impacto, a técnica de andlise de variancia também foi

aplicada (Tabela 10). Para o conjunto de amostras onde o PET é a matriz, a presenca
de argila ndo resultou em diferengas estatisticamente significativas.
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Tabela 10 - Analise de Variancia ANOVA para analise de resisténcia ao impacto

Conclusdo | Concluséo para
Amostras Comparadas | Resposta a P value Estatistica 0 estudo
L - Nao houve
PP30/PET70 e Médias sao . .
PP30/PET70/ARGILAS | 'MPacto | 0,05 | 0,622 iquais '”f'“aergﬁf da
Houve
. - influéncia da
PP70/PET30 e Médias sao . AR
Impacto 0,05 0,029 . argila. Diminuiu
PP70/PET30/ARGILAS diferentes a resisténcia ao
impacto

Ja nas composicées onde o PP € a matriz, houve uma diferenca estatistica
significativa nos dados, indicando que a presencga de argila diminuiu o impacto de 6 J/m
em média para 4 J/m.

4.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As Figura 12, Figura 13 e Figura 14 mostram os resultados referentes as analises
de DSC. Curvas detalhadas encontram-se no Apéndice 5. A Tabela 11 traz o célculo
do grau de cristalinidade através das curvas de DSC. O calculo do grau de

cristalinidade foi realizado conforme Equacéo 4.
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Figura 12 - Resultados da curva do primeiro aquecimento, destacando a
cristalizacao a frio do PET

A Figura 12 traz as curvas do primeiro aquecimento dos polimeros puros e das
blendas, sendo possivel observar que o PET apresentou cristalizagéo a frio, conforme
indicado na Figura 12. A cristalizacao a frio esta relacionada com o processo de injecao
e o tempo de resfriamento no molde. Durante o aquecimento posterior da amostra na
caracterizacao por DSC, por exemplo, as moléculas adquirem mobilidade acima de Tg
e 0s nucleos cristalinos sofrem crescimento a uma taxa elevada, dando origem a um
processo de cristalizagdo, que ocorre em temperatura inferior a fusdo do polimero
(CANEVAROLO, 2003). Este pico de cristalizagao a frio faz com que o célculo do grau
de cristalinidade n&o seja tao preciso, uma vez que dificulta a identificacdo do inicio e
fim dos picos de fusdo. Pelo formato da curva existe uma sobreposi¢do da cristalizagao
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a frio do PET com a fusdo do PP. A Figura 13 traz as curvas do resfriamento. Quando
se compara os pares de blendas com e sem argila, observa-se que eles estao muito
proximos, ou seja, nao é possivel tirar conclusdes sobre diferencas entre inicio e final
da cristalizagdo nas blendas ao adicionarmos argila no sistema.
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Figura 13 - Resultados da curva de resfriamento



PP PET
PP Puro
\\ (ﬁ
1 \‘.\
PET Puro \
) _\ )
PP30/PET70 [ r‘/

s
=
2
[}
o
L)
h=]
o
x
=2
(T

-2

Exo Up

0 -
PP30/PET70/Argilas

_—_ﬁ\\ .
S

Temperatura (°C)

PP70/PET30
—\__‘,/————
PP70/PET30/Argilas
f/ \\/_
//
T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250

65

Universal V4 5A TA

Figura 14 - Resultados da curva do segundo aquecimento
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Tabela 11 - Grau de cristalinidade para os polimeros puros e suas blendas com e

sem argila

Estagio

Primeiro Aquecimento

Segundo Aquecimento

W.PP (%) | W.PET (%) | W.PP (%) | W.PET (%)
PET NA 43 NA 22
PP 54 NA 47 NA
PP70/PET30 33 27 55 21
PP70/PET30/ARGILAS 35 20 58 21
PP30/ PET70 8 21 66 22
PP30/PET70/ARGILAS 5 22 29 19

Durante o segundo aquecimento, a histoéria térmica do material ja foi apagada e é

possivel observar os fendmenos térmicos para uma condi¢cdo padronizada. Optou-se

por ndo descontar a entalpia da cristalizagdo a frio para avaliar, nestas condi¢des a total

cristalinidade nas amostras.
A ocorréncia dos efeitos de cristalizacao a frio do PET (exotérmico) e a fusdo do
PP (endotérmico) na mesma faixa de temperatura pode gerar resultados nao confiaveis

do grau de cristalinidade por DSC. Assim a técnica de Difracdo de Raios-x e

deconvolugao dos picos foi utilizada e sera discutida adiante.
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4.4 — ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

Os resultados de temperatura de transicao vitrea e moédulo de armazenamento a
temperatura ambiente, obtidos pela Analise Dindmico Mecéanica estdo demonstrados na

Tabela 12. Todas as curvas de DMA encontram-se no Apéndice 6.

Tabela 12 - Resultados de temperatura de transicao vitrea e médulo de
armazenamento a temperatura ambiente, obtidos pela Analise Dinamico Mecéanica

E' Médulo de
Amostra Tg PP (2C) Tg PET (°C) teﬁgf;ﬁj”;’gfﬂ”gioeite
(MPa)
PP puro (-1,3+0,5) NA (2253+100)
PET puro NA 80 (zl\(/)l/gg)os, 2707 (MATOS, 2009)
PP30/PET70 (-8+3) (84+6) (3164+75)
PP30/PET70/ARGILAS |  (-5,4+0,4) (78+4) (3292+429)
PP70/PET30 (-2,041,4) (78+1) (2667+28)
PP70/PET30/ARGILAS | (-1,2+0,2) (83+7) (2820+124)

As informacbes de Tg e E' do PET reciclado foram retiradas da literatura, do
trabalho de Matos (2009), o também utilizou o PET reciclado da empresa GlobalPET.

A Tg de uma mistura perfeitamente miscivel de dois polimeros A e B é
intermediaria a temperatura de transicao vitrea de componentes isolados. Uma mistura
imiscivel apresenta duas transicbes vitreas nas mesmas temperaturas dos
componentes isolados, enquanto as parcialmente misciveis apresentam duas
transicdes em temperaturas intermediarias (CANEVAROLO, 2003).
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A partir da analise da Tabela 12 é possivel observar que a temperatura de
transicao vitrea nao demonstrou mudancas significativas no sistema comparadas a dos

polimeros puros, indicando que as blendas nao apresentaram miscibilidade.

O médulo de armazenamento E' € uma medida de energia mecéanica que o
material é capaz de armazenar na forma de energia potencial ou elastica. Em ambos os
sistemas contendo argila, o médulo de armazenamento observado foi maior que os
mesmos sistemas sem argila, sendo este aumento do modulo mais pronunciado no
sistema PP70/PET30/ARGILAS (se comparado ao sistema PP70/PET30).

Segundo Li e colaboradores (2003), as modificacbes observadas no médulo
podem ser atribuidas ao grau de dispersdo da argila. Resultados semelhantes foram
encontrados na literatura e, quanto maior o valor de E’ é indicagdo de que mais

pronunciada € a intercalagédo do polimero entre as lamelas da argila (LI e col., 2003).

O aumento do médulo de armazenamento pode ser causado provavelmente pela
rigidez das camadas de argila quando é alto o grau de dispersao das argilas. O efeito
de aprisionamento das lamelas de argila pelas cadeias do polimero interfere no
movimento molecular do mesmo, aumentando a rigidez do sistema, e aumentando
consequentemente o moédulo de armazenamento. Este aumento entdo pode ser

atribuido a estrutura esfoliada do nanocompésito (ISHAK e col., 2010).

Segundo Oliveira e colaboradores (2015), dos varios parametros obtidos dos
ensaios mecanicos, o modulo elastico € o melhor indicador do grau de esfoliagdo das
camadas da argila. Em seu estudo, o aumento do mddulo é mais pronunciado no
nanocompésito com Cloisite 30B em blendas de poliamida 6/acrilonitrila-EPDM-
estireno. Tal nanocompésito apresenta estrutura esfoliada. Nos sistemas onde Oliveira
e colaboradores (2015) utiliza Cloisite 20A e Cloisite Na+, estruturas intercaladas sao

encontradas, e apresentam menor rigidez.

Embora os valores de E’ (Mddulo de Armazenamento a temperatura ambiente)
apresente um certo aumento, conforme demonstrado na Tabela 13, pela andlise de



69

ANOVA os valores sao estatisticamente semelhantes ou seja, a adicao de argila em
ambos o0s casos ndo provocou uma mudanga estatisticamente significativa para o

médulo. O calculo da ANOVA para DMA encontra-se no Apéndice 7.

Devido ao baixo numero de amostras para a ANOVA na analise de DMA
(duplicata apenas), para uma possivel conclusdo de intercalacao/esfoliacao do sistema,

outros métodos como difracao de raios-X e MEV devem ser considerados.

Tabela 13 - Analise de Variancia ANOVA considerando a variavel E' - Modulo de
Armazenamento a temperatura ambiente (MPa)

Concluséo Concluséo
Amostras Comparadas Resposta a P value Estatistica | para o estudo
E' Médulo de
PPROPET70 | ATmazenamento | 0719 | yegiag gz0 | NAQ hoUVE
PP30/PET70/ARGILAS | @ temperatura ’ iguais :
ambiente (MPa) argila
E' Modulo de
Armazenamento .- ~ N&o houve
PP70/PET30 e . Médiassdo | . . ~_ .
PP70/PET30/ARGILAS | @temperatura | 0,05 1 0,229 | g, 5 | Influcnaia da
ambiente (MPa) argiia

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As amostras de polimeros puros e suas blendas foram submetidas a analise
termogravimétrica (TGA). Os resultados de temperatura inicial de degradacao,
temperatura para 5% de perda de massa e temperatura maxima na curva da derivada

da variacao da massa encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14 - Temperaturas de degradacao obtidas através da analise
termogravimétrica

Amostra Tinicial (°C) T5%(°C) T (amsay Méx (°C)
PP puro 302 342 400
PET Puro 371 398 431
PP30/PET70 363 400 437
PP30/PET70/ARGILAS 350 388 442
PP70/PET30 354 406 449
PP70/PET30/ARGILAS 338 401 451

De acordo com a Tabela 14, nota-se que o material com menor temperatura
inicial de degradagédo € o PP, com 302 °C. O PET puro possui a maior temperatura

onset de 371 °C e as blendas apresentaram temperaturas intermediarias.
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Figura 15- Curvas de TGA de todas as amostras
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Figura 16 - Curvas de TGA destacando a comparacao entre os sistemas (a)
PP30/PET70 e (b) PP70/PET30
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Figura 17 - Curvas de TGA de dados tedricos X reais para os sistemas com e sem argila
para (a) Sistema PP30/PET70/ARGILAS e (b) PP70/PET30/ARGILAS
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Ao analisarmos as curvas de TGA ( Figura 15 e Figura 16 ), é possivel observar
que todas as blendas apresentaram maior estabilidade térmica do que os polimeros
puros.

Para uma avalicdo de possiveis interacées no sistema foram construidas curvas
aditivas (tedricas) para os sistemas. A Figura 17 traz a comparagao entre curvas

aditivas e reais do TGA.

A curva de TGA das blendas reais esta levemente deslocada para a direita se
compararmos as curvas de TGA teoricas. O aumento da estabilidade das blendas em
relagdo aos polimeros puros, bem como o deslocamento da curva de TGA real indica
que o anidrido maleico € um grande protagonista neste sistema, e pode estar atuando
de forma a aumentar a estabilidade térmica devido provavelmente as interagdes com
PP e PET.

Quando comparamos as curvas de DTG (Figura 18) das blendas e suas
respectivas formulagées sem argila, vemos que as curvas quase se sobrepdem, ou
seja, ndo ha diferencas significativas no sistema quanto a estabilidade térmica quando

adicionamos argila.
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4.6 DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 19 representa a regido de importancia para este estudo dos
difratogramas das argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B obtidos da literatura (SOUZA e
MORALES, 2014). Os valores 2,69 e 1,86 nm sao os valores da distancia entre os
planos [001] (doo1) para Cloisite 20A e Cloisite 30B respectivamente.

2 -
&G3am = CLO20A 1,86 nm —— CLO30B
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Figura 19 - Difratograma das argilas Cloisite 20A e Cloisite 30B — (SOUZA e
MORALES, 2014)

A Figura 20 mostra os padrboes de difragcdo de raios-X das amostras PP/PET e
PP/PET/ARGILAS
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Figura 20 - Padrdes de difracao de raio-X para as amostras de PP30/PET70 e
PP30/PET70/ARGILAS

A argila Cloisite 20A pura tem um pico muito bem definido a 2,69 nm, conforme é
possivel observar na Figura 15. Quando observamos o difratograma da Figura 20, é
possivel verificar que para a amostra com argilas existe um pico definido em 2,44° com
(doot = 3,62 nm). Este pico pode ser atribuido ao da argila Cloisite 20A, pois esta

proximo ao pico da argila pura.

O segundo pico a 5,8° na Figura 16 pode ser um pico de segunda ordem da
Cloisite 20A (também encontrado na Argila pura da Figura 15, em torno de 7 nm).
(PAIVA e MORALES, 2005).

O pico da Cloisite 20A na blenda esta deslocado se comparado ao sinal da argila
pura. Desta forma, existe um indicativo de que parte da Cloisite 20A sofreu esfoliacao e
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parte sofreu intercalacdo. Neste caso, a auséncia do sinal da argila Cloisite 30B indica

que a mesma foi esfoliada no sistema.

Para as amostras PP70/PET30/ARGILAS, Figura 21, a auséncia de ambos os
sinais das argilas puras indica que ocorreu esfoliacdo tanto da Cloisite 20A apolar

quanto da Cloisite 30B polar.
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Figura 21 - Padroes de difracao de raio-X para as amostras PP70/PET30 e
PP70/PET30/ARGILAS
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4.6.1 CALCULO DO GRAU DE CRISTALINIDADE ATRAVES DA DECONVOLUGCAO
DOS PICOS DE RAIOS-X

Uma vez que a andlise de DSC nao foi suficiente para possiveis conclusdes
sobre o grau de cristalinidade do sistema, sendo que durante o primeiro aquecimento a
histéria térmica do material gera um pico de cristalizagao a frio do PET que impede um
céalculo preciso do grau de cristalinidade, a técnica da deconvolugdo dos picos de
Difracdo de Raios-X foi utilizada para determinacdo do grau de cristalinidade dos
polimeros. Conforme indicado na Figura 22, um ajuste foi realizado e através das areas
abaixo das curvas foi possivel encontrarmos o grau de cristalinidade do sistema como

um todo, utilizando a Equacgéao 5 para o calculo do grau de cristalinidade.

PP30/PET70 PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas

PET Puro PP Puro

Figura 22 - Deconvolucéao dos picos de Raios -X
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Através do calculo do grau de cristalinidade indicado na Tabela 15, foi possivel
observar que a presenca das argilas aumentou o grau de cristalinidade do sistema
como um todo.

Tabela 15- Calculo do grau de cristalinidade através da deconvolucao dos picos de

Raios-X

Amostra Grau de Cristalinidade (%)
PP Puro 49
PET Puro 37
PP30/PET70 13
PP30/PET70/ARGILAS 20
PP70/PET30 19
PP70/PET30/ARGILAS 27

O aumento do grau de cristalinidade do sistema como um todo apds a adicao
das argilas pode ser explicado com base no trabalho de Tanniru e colaboradores
(2006), que estudou o comportamento de polietileno de alta densidade (PEAD), uma
poliofelina, com propriedades similares ao PP que foi utilizado em nosso trabalho. Os
autores observaram o efeito da reducéo da resisténcia ao impacto apés introdugao de
argilas em uma matriz de PEAD. Neste estudo, a dispersdo das argilas foi avaliada por
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM). Segundo esta analise, conforme visto na
Figura 23, observa-se que proximo a regido da interface ha um aumento na
cristalinidade do polimero devido a organizacdo das lamelas. Este aumento do grau de
cristalinidade na interface faz com que o sistema fique mais fragil, com menor

capacidade de absorver a energia do impacto.

Uma vez que foi possivel observar o aumento do grau de cristalinidade do nosso
sistema PP/PET argila, através do método da deconvolugdo dos picos de Raios-X, ha
uma hip6tese de que o sistema com maior quantidade de PP se comporte de forma
silimar ao PEAD e apresente um aumento do grau de cristalinidade na interface com as
argilas (TANNIRU e col., 2006).
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50 nm

50 nm

Figura 23 - Analise de TEM do trabalho de Tanniru e col. (2006) indicando o aumento
do grau de cristalinidade na interface entre argilas e PEAD

4.7 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 24 mostra os resultados da microscopia eletrdnica de varredura de

superficies crio-fraturadas. Foi utilizado um aumento de 10000x.
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Figura 24 - MEV de superficies crio-fraturadas de compostos de PP/PET/ARGILAS
(aumento de 10000x)
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A partir da Figura 24 é possivel perceber que devido a imiscibilidade entre o PP e
o PET, suas blendas produzem morfologia de duas fases. A micrografia da fratura das
amostras PP30/PET70 e PP70/PET30 mostram claramente isso. As particulas
esféricas, que formam a fase dispersa na matriz, se formam devido a caracteristica
apolar do PP e polar do PET o que torna essa mistura imiscivel.

Para as amostras PP70/PET30/ARGILAS é possivel observar que o sistema foi
modificado provavelmente pela esfoliacdo da argila, uma vez que ha uma redugao
drastica nos dominios, indicando diminuicdo na tensao interfacial e coalescéncia dos

dominios da fase dispersa.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 25 apresenta os espectros de infravermelho (FTIR) das diferentes

amostras.
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A Tabela 16 relaciona os principais modos vibracionais relacionados a este
estudo (WIBERLEY e col., 1990).

Tabela 16 - Principais modos vibracionais do sistema

Amostra Bandas (cm) Modos Vibracionais
PP 2900 Deformacéo axial CH
PP 1465 Deformagao angular CH2
PP 1450 Deformacéo angular assimétrico CHs
PP 1375 Deformacéo angular simétrica CHz
PP 1167 Deformagéo angular CHs
Cloisite 30B 3626 u(OH)
Cloisite 30B 2920 e 2849 Deformagao assimétrica e simétrica do CH
Cloisite 30B 1464 Estiramento (C-H)
Cloisite 30B 1041 Si-O-Si
Cloisite 30B 915 - 521 Si-O-Al
Cloisite 20A 2920 e 2849 Deformagao assimétrica e simétrica do CH2
Cloisite 20A 1464 Estiramento (C-H)
SEBS-g-MA 2921 Deformagao do CH
SEBS-g-MA 1630 Deformacéo da carbonila do Anidrido Maleico no SEBS
PET 3200-3600 « Estiramento dos grupamentos hidroperéxidos e — OH
PET 2850-3000 Estiramento Simétrico de CH
PET 1790-1820 Anidridos
PET 1730 « Estiramento C=0 (carbonila) de grupo éster [84]
PET 1728-1712 « Estiramento C=O(carbonila) de grupos acidos carboxilicos
PET <1700 Grupos carboxilicos insaturados
PET 1680-1700 Conjugados arila-carbonila
PET 1600-1690 » Benzofenonas ou quinonas
PET 1600 Vibragbes interplanares do anel aromatico [64]
PET 1580-1504/1410-10 « Vibragdo esqueleto aromatico com estirameto C=C
PET 1453-1386,1320- « Estiramento do grupo C-O deformagéo do grupo O-H
1211 e 950-900
PET 1339 » Deformacéo Angular tipo flexdo de CH2
PET 795-845, 1800-2000 « Vibragbes de dois hidrogénios aromaticos adjacentes em
compostos p-substituidos
PET 860-900 Anéis aromaticos 1,2,4,5:Tetra substituidos
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O espectro de FTIR na Figura 25 revela as bandas de absorcdo tipicas de
ligagbes CH presentes no PP, ou seja, estiramento de grupos CH/CH2/CH3 entre 2850
e 2980 cm', deformacgédo angular de grupos CH3 em 1354 e 1460 cm-!, estiramento de
ligacbes C-C em 1167 cm-! e deformacao angular dos grupos C-H em 890 cm-'. Dentre
as principais bandas do PET pode-se citar a banda em 1710 cm™' (estiramento dos
grupos carbonila), e também em 1410 cm', comprimento de onda relacionado ao

estiramento C=C dos anéis aromaticos do PET.

O compatibilizante usado neste estudo contém anidrido maleico. Os anidridos
sdo naturalmente instaveis e sdo convertidos para acido na presenca de espécies

polares.

Bandas de absorcdo em 1710 cm' podem ser correlacionadas a carbonila do
acido maleico. A banda de absorcdo em 1710 cm-! em espectros é uma indicacdo de
que pode ter ocorrido uma conversao de anidrido para &cido, conforme indicado na
Figura 26 (ORR e col.,, 2001). Isto indicaria que pode ter ocorrido melhoria na

compatibilidade do sistema devido a provavel ligacao quimica entre PET e SEBG-g-MA.

Figura 26 - Reacao de abertura do anel do anidrido maleico (ORR e col., 2001)

Para normalizar os picos de FTIR e verificar a extensao dessa reacéo, optou-se
por avaliar se houve aumento na proporcao dos grupos carboxilicos em relacdo a uma
banda de um grupo neutro, isto é que se mostre constante. Foi estabelecida a banda do
grupo aromatico a 1410 cm', uma vez que o anel aromatico do polimero PET nao
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sofreria alteragdes. Usando o método de deconvolucao dos picos de FTIR, estimou-se a
razao entre a area para bandas de absorgao de 1710 cm' (A1710) € 1410 cm™' (A1410).
Os resultados obtidos constam na Tabela 1Tabela 17. Curvas detalhadas indicando a
deconvolugao dos picos de FTIR encontram-se no Apéndice 8.

Tabela 17 - Razao entre as areas de deconvolucao dos Picos de FTIR

Amostra (A1710)/ (A1410)
PET 8
PP30/PET70 12
PP30/PET70/ARGILAS 13
PP70/PET30 15
PP70/PET30/ARGILAS 24

A relagao entre esses picos indica que tanto a blenda PP30/PET70 quanto a
blenda PP70/PET30 tiveram um leve aumento do numero de grupos carboxilicos livres,
ou seja, o anidrido maleico provavelmente reagiu nestes casos, abrindo seu anel,
ligando-se covalentemente ao PET e aumentando a compatibilizagdo entre PP e PET
na interface.

Ao adicionar argila ao sistema, no caso da amostra PP30/PET70/ARGILAS, a
razao entre os picos nao sofreu muita influéncia quando comparada a amostra
PP30/PET70.

Ja no caso do sistema com maior quantidade de PP (PP70/PET30/ARGILAS),
a relacao entre os picos subiu de 15 para 24, ou seja, a amplitude da reacao entre OH e
anidrido maleico resultante da abertura de anel teve maior extensdo nessa amostra.
Isso demonstra que, além da reacdo entre PET e SEBS-g-MA, ha uma grande
probabilidade de que, nessa amostra, os grupamentos OH da argila polar estejam
reagindo com o SEBS-g-MA, melhorando a interface, porém nao refletindo nas
propriedades mecanicas do sistema.
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Tabela 18 - Resumo dos Resultados deste trabalho
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A Tabela 18 apresenta de uma forma condensada os resultados que nos
permitiu interpretar o sistema estudado.

Um esquema para explicar o comportamento do sistema estudado esta
apresentado nas Figura 27 e Figura 28, onde é possivel observar as possiveis
interacdes devido a polaridade. As setas vermelhas representam uma interagao forte,

enquanto as setas amarelas, uma interagao fraca.

Cloisite
20A
Apolar

Figura 27 - Esquema de representacao das interacoes entre os sistemas apolares
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Cloisite

20A
Apolar

Figura 28 - Esquema de representacao das interacoes entre os sistemas polares

Avaliando as interacbes polares e apolares entre os sistemas, a analise de
difracdo de Raios-X nos permite observar que para o sistema PP70/PET30/ARGILAS
0s picos das argilas puras desaparecem. Desta forma, existe uma hip6tese de que tanto
a argila polar Cloisite 30B quanto a argila apolar Closite 20A esfoliaram no sistema. Tal
conclusdo € encontrada também das analises de MEV, onde na amostra
PP70/PET30/ARGILAS é possivel observar que o sistema foi modificado provavelmente
pela esfoliacdo da argila, uma vez que ha uma redugdo dréstica nos dominios,
indicando diminuicdo na tensao interfacial e coalescéncia dos dominios da fase
dispersa. A alta probabilidade de reacdo quimica de abertura do anidrido maleico na
amostra com maior quantidade de PP indica que a auséncia de dominios bem definidos
nessa amostra pode ser atribuida a boa interface quimica entre PET e SEBS-g-MA.

Além da reacao do PET com SEBS-g-MA, conforme indicado pelas setas em
vermelho na Figura 27, é possivel que o grupo OH da Cloisite 30B polar tenha uma
grande interacdo tanto com o compatibilizante, quanto com o PET, conforme resultados
da deconvolugao dos picos de FTIR.

Na Figura 29 é proposto um esquema para descrever os sistemas estudados.
O lado esquerdo da Figura 29 representa o sistema PP70/PET30/ARGILAS. A regiao
em azul representa a matriz de PP e os dominios de PET s&o indicados pelas esferas
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verdes. O polimero polar PET é a fase dispersa, e neste sistema, ha uma interacao
entre PET e SEBS-g-MA, interacdo essa representada pelas esferas amarelas. O
SEBS-g-MA se encontra na interface polimero-argila. A argila Cloisite 30B (polar) esta
esfoliada nos dominios de PET e a argila 20A (apolar), esfoliada na matriz de
polipropileno.

J& a parte direita da Figura 29 representa o sistema PP30/PET70/ARGILAS. A
matriz verde representa o PET (matriz polar), com os dominios de PP representados
pelas esferas azuis. Neste sistema também ha uma certa interagdo entre SEBS-g-MA
representado pelas esferas amarelas. O compatibilizante age na interface. Para este
sistema, a andlise de Difracdo de Raios-X demonstra que o pico da argila Cloisite 20A
(apolar) ainda esta presente, indicando que possivelmente parte da argila apolar sofreu
intercalacdo e parte sofreu esfoliacdo. Desta forma, neste esquema, a argila apolar,
representada pelos tragcos pretos, encontra-se parte intercalada e parte esfoliada nos
dominios de polipropileno, enquanto a argila polar Cloisite 30B esta totalmente esfoliada
na matriz de PET.

Apesar da melhora significativa na interface devido a interacdo dos grupamentos
OH do PET e da argila polar com o SEBS-g-MA, ndo houve alteracao significativa nas

propriedades mecanicas do sistema.
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PP30/PET70/MMT
PET Matriz P

PP70/PET30/MMT

Legenda
Cloisite 30B - Polar
Cloisite 20A - Apolar

z
z

Polipropileno
Apolar

PET  PET Polar

P seBs-g-MA

Figura 29 - Esquema das interacoes entre os sistemas polares e apolares
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5. CONCLUSOES

A mistura de argilas polar e apolar no sistema de PP e PET conferiu diferentes
niveis de compatibilidade nas blendas estudadas. A blenda com maior quantidade de
PP demonstrou total esfoliacdo de ambas as argilas, ou seja, ha grandes indicios de
que a argila apolar teve maior interacdo com o PP; enquanto argila polar com o PET,
sendo possivel observar boa adesdo entre as fases. Ha também indicios de que os
grupamentos OH da argila polar reagiram com o compatibilizante nesta mesma amostra
PP70/PET30/ARGILAS.

Além disto, a amostra com 70% de PP demonstrou facil processamento e
apresentou os melhores valores de estabilidade térmica quando comparado aos
polimeros puros. Um dos grandes protagonistas para a boa compatibilidade conferida a
esta blenda foi o uso do compatibilizante SEBS-g-MA. Ha grandes indicios de que o
anidrido maleico do compatibilizante reagiu com os OH de final de cadeia do PET,
tornando o sistema mais estavel, gerando um material com possibilidade de aplicacées
na industria, como por exemplo em embalagens descartaveis, aplicagbes na industria
téxtil, como fibras, cordas, dentre outras.. Vale ressaltar que 0 aumento do grau de
cristalinidade dessa amostra, bem como a reducao da resisténcia ao impacto pode vir a
restringir possiveis aplicacoes.

Ja o sistema com maior quantidade de PET demonstrou resultados de esfoliagao
apenas de uma argila. Além disso essa amostra foi de dificil processamento. O sistema
demonstra baixa adesao entre fases e na maioria das andlises estatisticas ndo houve
diferenca significativa ao adicionar a mistura de argilas polar e apolar.

Este trabalho permitiu propor um modelo de interacao entre os componentes do
sistema, com destaque para a possivel interagdo entre o compatibilizante e a argila

polar além da esperada entre o compatibilizante e os polimeros.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo de superficie de resposta variando-se as concentragdes de argila para

cada um dos sistemas. Caracterizacao utilizando microscopia de transmissao

Justificativa: Neste trabalho utilizamos 2% de argila Cloisite 20A e 2% de argila
Cloisite 30B. Uma das sugestdes é realizar um DOE e avaliar as caracteristicas
dos sistemas variando essas concentra¢des de argila de forma a encontrar uma
concentracao otimizada para o sistema. Para avaliar e ter certeza de onde estédo
as argilas no sistema, uma das sugestbes para trabalhos futuros é utilizar

microscopia de transmisséao.

Estudo do comportamento de blendas de PP/PET/ARGILAS variando as
concentracoes de PP e PET.

Justificativa: Neste trabalho fixamos PP30/PET70 e PP70/PET30 para que
fosse possivel a andlise de ANOVA ao adicionarmos argilas. Uma das sugestbes
€ aumentar o numero de variaveis através de um DOE, variando as

concentracdes de PP e PET nas blendas, mantendo 2% de cada uma das argilas

Realizar uma andlise de Ressonancia Magnética Nuclear

Justificativa: Comprovar que as reagdes de abertura do anel realmente estdo
ocorrendo no sistema, e verificar também se estd ocorrendo algum tipo de
quebra das cadeias poliméricas apdés o0 processamento do material
(principalmente na amostra com maior quantidade de PET).

Retirar a argila apolar do sistema
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Justificativa: A argila polar teve grandes indicios de reacao com o PET. A argila
apolar atuou no sistema apenas com interacdes fracas. Uma das sugestdes para
trabalhos futuros é retirar a argila apolar do sistema, e aumentar a quantidade da
argila polar para 4% para avaliar a compatibilizacdo das blendas.
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8. APENDICE
Apéndice 1 — Calculo do Parametro de Solubilidade (Método de Krevelen)

o }

¢

H CHyln
PP Parametro de Solubilidade
Grupo Quantidade Fai Fo?  En F \Y
(CH3-) 1 420,00 0,00 0,00 420,00 33,50
(>CH-) 1 80,00 0,00 0,00 140,00 -1,00
(-CH2-) 1 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10
Total 7700 0,0 0,0 840,0 48,6

6d ap 6h

5 3
15,84 0,00 0,00 17,28 -

PET Parametro de Solubilidade
Grupo  Quantidade Fai Foi? Eni F Vv
(-CH2-) 2 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10
(-COO0-) 2 390,00 490,00 7000,00 512,00 18,00
Fenil 1 1430,00 110,00 0,00 1517,00 71,40
Total 2750,0 1090,0 14000,0 3101,0 139,6
Od Sp on (o) S

19,70 0,24 10,01 22,21 -




?HQ(CthecHs
CHg-N*-CHz  CI”
CH2(CHz)16CH3

Clg(i;ite Parametro de Solubilidade
Grupo Quantidade Fai Foi? Eni F Vv
(CH3-) 4 420,00 0,00 0,00 420,00 33,50
(-CH2-) 32 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10
(-CI) 0 450,00 550,00 400,00 471,00 24,00
Total 10320,0 0,0 0,0 10640,0 649,2
Od Op On o [}
1590 0,00 0,00 16,39 -
CH,CH,OH
CI—I_,—_\;"—T
éHECI-IZOH
Cloisite 30B
CI;(i)T;te Parametro de Solubilidade
Grupo Quantidade Fi Foi? Eni F Vv
(CH3-) 2 420,00 0,00 0,00 420,00 33,50
(-CH2-) 20 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10
(-OH) 2 210,00 500,00 20000,00 754,00 10,00
Total 960,0 1000,0 40000,0 2068,0 52,2

Bq 5p B 5 5t

18,39 0,61 27,68 39,62-
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Apéndice 2 - Analise de Variancia ANOVA para tracao

Interval Plot of Modulus Youngs Stress (MPa) vs Samples
95% CI for the Mean

2150
2100
2050 _
2000
1950

1900

1850

Modulus Youngs Stress (MPa)

1800

PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Modulus Youngs Stress (MPa) versus Samples

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Samples 2 PP30/PET70; PP30/PET70/Argilas

Analysis of Variance

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Samples 1 19662 19662 1,29 0,289
Error 8 122075 15259



Total 9 141737

Model Summary

S R-sg R-sq(adj) R-sq(pred)
123,529 13,87% 3,11%  0,00%

Means

Samples N Mean StDev 95% Cl
PP30/PET70 5 1920,6 169,9 (1793,2;2048,0)
PP30/PET70/Argilas 5 2009,2 40,7 (1881,9; 2136,6)

Pooled StDev = 123,529

Interval Plot of Modulus Youngs Stress (MPa) vs Samples

Interval Plot of Tensile Stress at Max Load(MPa) vs Samples
95% CI for the Mean

44
43
42
41
40
39
38

37

Tensile Stress at Max Load(MPa)

36

35

PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.
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One-way ANOVA: Tensile Stress at Max Load(MPa) versus Samples

Method
Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level  a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Samples 2 PP30/PET70; PP30/PET70/Argilas

Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Samples 1 19,92 19,92 1,84 0,211

Error 8 86,40 10,80
Total 9 106,33

Model Summary
S R-sgq R-sq(adj) R-sq(pred)
3,28637 18,74%  8,58% 0,00%
Means
Samples N Mean StDev 95% Cl

PP30/PET70 5 38,19 4,62 (34,80; 41,58)
PP30/PET70/Argilas 5 41,017 0,466 (37,628; 44,406)

Pooled StDev = 3,28637
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Interval Plot of Tensile Stress at Max Load(MPa) vs Samples

Interval Plot of Alongamento (%) vs Samples
95% CI for the Mean

Alongamento (%)

PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Alongamento (%) versus Samples

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Samples 2 PP30/PET70; PP30/PET70/Argilas

Analysis of Variance

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Samples 1 4,900 4,900 2,97 0,123
Error 8 13,200 1,650

Total 9 18,100
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Model Summary

S R-sq R-sqg(adj) R-sq(pred)
1,28452 27,07% 17,96% 0,00%
Means
Samples N Mean StDev  95% Cl
PP30/PET70 5 4,000 1,732 (2,675; 5,325)
PP30/PET70/Argilas 5 5,400 0,548 (4,075; 6,725)

Pooled StDev = 1,28452

Interval Plot of Alongamento (%) vs Samples

Interval Plot of Modulus Youngs Stress (MPa) vs Samples
95% CI for the Mean

1600 N
1550
1500

1450

1400

1350

Modulus Youngs Stress (MPa)

1300

1250 E—

PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Modulus Youngs Stress (MPa) versus Samples

Method

Null hypothesis All means are equal
Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05
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Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Samples 2 PP70/PET30; PP70/PET30/Argilas

Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Samples 1 65641 65641 8,55 0,019

Error 8 61391 7674
Total 9 127032

Model Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
87,6006 51,67% 45,63% 24,49%
Means
Samples N Mean StDev 95% Cl
PP70/PET30 5 1342,3 105,6 (1251,9;1432,6)
PP70/PET30/Argilas 5 1504,3 64,8 (1414,0; 1594,7)

Pooled StDev = 87,6006
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Interval Plot of Modulus Youngs Stress (MPa) vs Samples

Interval Plot of Tensile Stress at Max Load(MPa) vs Samples
95% CI for the Mean

29,25
29,00
28,75

28,50

28,25 — T

28,00

27,75

Tensile Stress at Max Load(MPa)

27,50

PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Tensile Stress at Max Load(MPa) versus Samples

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values

Samples 2 PP70/PET30; PP70/PET30/Argilas
Analysis of Variance

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value

Samples 1 1,900 1,9001 12,99 0,007
Error 8 1,170 0,1463



Total 9 3,071

Model Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
0,382504 61,88% 57,12%  40,44%
Means
Samples N Mean StDev 95% Cl
PP70/PET30 5 28,735 0,381 (28,341;29,129)
PP70/PET30/Argilas 5 27,863 0,384 (27,469; 28,258)

Pooled StDev = 0,382504

Interval Plot of Tensile Stress at Max Load(MPa) vs Samples

Interval Plot of Alongamento (%) vs Samples
95% CI for the Mean

15
14 1
13
12

11

10

Alongamento (%)
|
|

PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas
Samples

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.
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One-way ANOVA: Alongamento (%) versus Samples

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information
Factor Levels Values
Samples 2 PP70/PET30; PP70/PET30/Argilas
Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Samples 1 32,40 32,400 8,64 0,019
Error 8 30,00 3,750
Total 9 62,40
Model Summary
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
1,93649 51,92% 45,91% 24,88%
Means
Samples N Mean StDev 95% Cl
PP70/PET30 5 12,200 1,924 (10,203; 14,197)
PP70/PET30/Argilas 5 8,600 1,949 (6,603;10,597)

Pooled StDev = 1,93649

Interval Plot of Alongamento (%) vs Samples
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ANOVA para IMPACTO - PP30/PET70 versus PP30/PET70/Argilas
One-way ANOVA: J/m versus Amostra_1

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level o =0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information
Factor Levels Values
Amostra_1 2 PP30/PET70; PP30/PET70/Argilas
Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Amostra_1 1 0,1232 0,1232 0,26 0,622
Error 8 3,7594 0,4699
Total 9 3,8826
Model Summary
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
0,685511 3,17%  0,00% 0,00%
Means
Amostra_1 N Mean StDev 95% ClI
PP30/PET70 5 5,936 0,948 (5,229; 6,643)
PP30/PET70/Argilas 5 6,1580 0,2047 (5,4510; 6,8650)

Pooled StDev = 0,685511

Interval Plot of J/m vs Amostra 1
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Apéndice 3 - ANOVA para Impacto
Results for: Worksheet 3
One-way ANOVA: J/m versus Amostra_1

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Amostra_1 2 PP70/PET30; PP70/PET30/Argilas

Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Amostra_ 1 1 4,212 4,2120 7,03 0,029

Error 8 4,790 0,5988
Total 9 9,002

Model Summary

S R-sq R-sqg(adj) R-sq(pred)
0,773812 46,79% 40,14%  16,86%
Means
Amostra_1 N Mean StDev  95% ClI
PP70/PET30 5 6,030 1,016 (5,232; 6,828)
PP70/PET30/Argilas 5 4,732 0,407 (3,934; 5,530)

Pooled StDev = 0,773812

Interval Plot of J/m vs Amostra_1
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ANOVA para Impacto (J/m) - P Value = 0,622
95% CI for the Mean

70
6,5
£ 60 ./‘
55
5,0
PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas
Amostra_1

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

ANOVA para Impacto (J/m) - P Value = 0,029
95% CI for the Mean

7,0
6,5

6,0

J/m

5.0

4,5

4,0

PP70/PET30 PP70/PET30/Argilas
Amostra_1

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.
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Apéndice 4 - Curvas de Tensao x Deformacao

Tensao (daN) vs Deformagao (mm)

Variable

PP30/PET70
PP70/PET30
PP70/PET30/Argilas
PP30/PET70/Argilas
PET Puro

PP Puro

Tensao (daN)

10 15 20 25 30
Deformacao (mm)



Apéndice 5 - Curvas de DSC
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Heat Flow (W/g)
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Apéndice 6 - Curvas de DMA

8000 400
0.14 |
170 +
1 0134
5964MPa 4
6000 I 60 ‘ 300 &
0124 o
[0
150 o . E
1 S 2 L o)
= s ©
] o o
4000 + 40 s U‘E — 200 _g
= . 0
- s =
< @
+130 o 3
& 3
! s ] 2
2175MPa 0.07 4 =
2000 + 20 F100 &
1526MPa . 5
T 0.06 +
Lo 839.2MPa h
317.7MPa
""""" DA L L L L L L B e LA LRSS LR R R U
50 40 30 20 -0 O 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100
Temperature (OC) Universal V4 5A TA Instruments

Analise de DMA da amostra PP Puro, corpo de prova 1
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Loss Modulus - Médulo de Perda (MPa)

Universal V4.5A TA Instrument
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Loss Modulus - Modulo de Perda (MPa)

Universal V4.5A TA Instruments
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Loss Modulus - Médulo de Perda (MPa)

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Andlise de DMA da amostra 4 (PP30/PET70/Argilas), corpo de prova 2
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Apéndice 7 - Analise de ANOVA para DMA

Interval Plot of Médulo de Armazenamento vs Amostra
95% CI for the Mean

4500
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Moédulo de Armazenamento

2000
PP30/PET70 PP30/PET70/Argilas

Amostra

The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Médulo de Armazenamento versus Amostra

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level o =0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values
Amostra 2 PP30/PET70; PP30/PET70/Argilas

Analysis of Variance

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Amostra 1 16256 16256 0,17 0,719
Error 2 189843 94921

Total 3 206099
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Model Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
308,093 7,89% 0,00%  0,00%

Means

Interval Plot of M6dulo de Armazenamento vs Amostra
95% CI for the Mean
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The pooled standard deviation was used to calculate the intervals.

One-way ANOVA: Médulo de Armazenamento versus Amostra

Method

Null hypothesis All means are equal

Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a=0,05

Equal variances were assumed for the analysis.



Factor Information

Factor Levels Values
Amostra 2 PP70/PET30; PP70/PET30/Argilas

Analysis of Variance
Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Amostra 1 23562 23562 2,92 0,229

Error 2 16113 8056
Total 3 39675

Model Summary

S R-sg R-sq(adj) R-sq(pred)
89,7566 59,39%  39,08% 0,00%
Means
Amostra N Mean StDev 95% Cl
PP70/PET30 2 2667,0 28,3 (2393,9;2940,1)
PP70/PET30/Argilas 2 2820,5 123,7 (2547,4; 3093,6)

Pooled StDev = 89,7566

133



Apéndice 8 - Deconvolucao dos picos de FTIR
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