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E S T U D O R E O L O G I C O E M R E G I M E S P E R M A N E N T E E O S C I L A T O R I O D E 

NANOCOMPOSITOS COM MATRIZ D E P O L I P R O P I L E N O 

R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho, foram estudados nanocompositos de polipropileno/argiia 

bentonitica organofilica e polipropileno/compatibilizante/argila bentonitica 

organofilica. Os nanocompositos foram preparados com o polipropileno como 

matriz e argila bentonitica organofilica como fase dispersa. Foi utilizada a argila 

Brasgel, e diferentes concentracoes (0,5; 1; 3; 5 e 10) per para a preparacao 

dos sistemas. Inicialmente, a argila foi organofilizada com o tensoativo ionico 

Praepagen WB® e, em seguida, caracterizada pelas tecnicas de DRX e FTIR. 

Posteriormente, a argila foi incorporada a matriz polimerica a fim de se obter 

um nanocomposito com e sem compatibilizantes. Foram utilizados dois tipos de 

compatibilizantes, o PPgMA e o EG. Para cada tipo de compatibilizante, as 

concentracoes de argila utilizadas foram de 0,5 e 1 per. A organofilizacao da 

argila foi indicada pela tecnica de FTIR e comprovada pela tecnica de DRX. A 

formagao do nanocomposito e de suas caracteristicas foram verificadas atraves 

das tecnicas de DRX e das propriedades reologicas. Por meio dos resultados 

de DRX foi observado que o comportamento dos nanocompositos foi o mesmo 

apresentados nos difratogramas de DRX da argila OMMT, sendo que os picos 

apresentaram maior intensidade com o aumento do teor de argila. Ja para os 

nanocompositos com o PPgMA foi observado picos semelhantes ao da argila 

OMMT, e para o EG nao houve aparecimento de picos caracteristicos da argila 

OMMT. Reologicamente foi observada que a viscosidade aumentou com o teor 

de argila e com o tipo de compatibilizante. Essa variacao foi percebida em 

baixas frequencias, tanto no regime permanente, quanta no regime oscilatorio. 

O modulo de armazenamento a baixas frequencias foi maior quando 

comparado ao PP puro para todas as composicoes estudadas. Sendo que o 

EG proporcionou mudangas mais significativas quando comparado com o 

PPgMA. Tendo como base os resultados obtidos, pode-se concluir que houve a 

formagao de tres tipos de estruturas: microcomposito; intercalada; e esfoliada 

e/ou intercalada com alto grau de dispersao. 

Palavras-chave: reologia, nanocompositos, argila organofilica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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R H E O L O G I C A L BEHAVIOR O F P P MATRIX NANOCOMPOSITES UNDER 

DYNAMIC O S C I L A T O R Y ANDE S T E A D Y S H E A R F L O W S 

A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In this work polypropylene (PP)/organophilic bentonitic clay (OMMT) and 

PP/compatibilizer/OMMT nanocomposites were studied. The nanocomposites 

were prepared using polypropylene as matrix and organophilic bentonite clay as 

the dispersed phase (0.5, 1, 3, 5 and 10) phr of Brasgel clay was used for 

preparing the systems. Initially, the clay was organophilizated with the ionic 

surfactant Praepagen WB® and then characterized by XRD and FTIR 

techniques. Subsequently, the clay was incorporated into the polymer matrix in 

order to obtain a nanocomposite with and without compatibilizers. PPgMA and 

EG were used as compatibilizers. For each type of compatibilizer, the clay 

concentrations used were 0.5 and 1 phr. The organophilization of clay was 

confirmed by FTIR and XRD techniques. The formation of the nanocomposites 

and their characteristics were checked by XRD technique and Theological 

properties. Through the XRD results it was observed that the behavior of the 

nanocomposite was the same as the OMMT clay. The clay peaks intensity 

increased with the increase in the clay content. As for the nanocomposites with 

PPgMA the peaks were similar to that of OMMT clay. For the EG no OMMT 

characteristic peak was observed. Rheologically it was observed that the 

viscosity increased with the clay content and with the compatibilizer type. This 

variation was seen at low frequencies, both in the steady state, as in the 

oscillatory regime. The storage modulus at low frequencies was higher 

compared to pure PP for all compositions investigated. The EG provided more 

significant changes compared with the PPgMA. Based on these results, we 

concluded that there was formation of three types of structures: micro-

composite; intercalated, and exfoliated and / or intercalated with high degree of 

dispersion. 

Keywords: rheology, nanocomposites, organoclay. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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SlMBOLOS E ABREVIAQOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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n - indice de potencia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rf -  viscosidade complexa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

77'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - viscosidade dinamica 

?7" - viscosidade de armazenamento 

7]0 - viscosidade de cisalhamento zero 

rjoo - viscosidade infinita 

y- deformacao 

Yo- deformacao inicial 

y- taxa de cisalhamento 

y c- taxa de cisalhamento critica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T - tensao 

T 0 - tensao inicial 

co -  frequencia 

8 -  angulo de defasagem 

t - tempo 

tantf - coeficiente de amortecimento 

oc- inclinagao 

<PP- fracao volumetrica no limite de pereolaeao 

<PV -  fracao volumetrica 

np- o numero de camadas (particulas) de silicato por tactoides 

w P- fracao em peso no limite de pereolaeao 

A f - razao de aspeeto medio de tactoides 

Pa - pascal 

CTC - capaeidade de troca de cation 

DRX - difracao de raios X 



DPM - distribuicao de peso molecular 

HDT - temperatura de deflexao termiea 

FTIR - espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho 

IF - Indice de fluidez 

MMT - montmorilonita 

OMMT - montmorilonita organofilica 

OTMS - octadeciltrimetoxisilano 

PA 12 - poliamida 12 

PM - peso molecular 

PP - polipropileno 

PP/OMMT05 - polipropileno com 0,5 per de argila organofilica 

PP/OMMT1 - polipropileno com 1 per de argila organofilica 

PP/OMMT3 - polipropileno com 3 per de argila organofilica 

PP/OMMT5 - polipropileno com 5 per de argila organofilica 

PP/OMMT10 - polipropileno com 10 per de argila organofilica 

PPgMA - anidrido maleico enxertado no polipropileno 

PP/PPgMA/OMMT05 - polipropileno com PPgMA e 0,5 per de argila 

organofilica 

PP/PPgMA/OMMT1 - polipropileno com PPgMA e 1 per de argila organofilica 

EMA-GMA ou EG - terpolimero etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila 

PP/EG/OMMT05 - polipropileno com EG e 0,5 per de argila organofilica 

PP/EG/OMMT1 - polipropileno com EG e 1 per de argila organofilica 

per - partes por cem de resina 

rpm - rotacao por minuto 

Tc - temperatura de cristalizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reologia e a ciencia que estuda o fluxo e a deformacao da materia. Ela 

analisa a resposta de um material provocada pela aplicacao de uma tensao ou 

de uma deformacao (ou cisalhamento). Do ponto de vista da reologia, 

considerando os materiais no estado fluido, estes podem ser classificados 

como newtonianos e nao newtonianos. Os fluidos newtonianos sao os que 

possuem viscosidade constante independente da taxa e do tempo de 

cisalhamento, a uma determinada temperatura e pressao constantes. Ja os 

fluidos nao-newtonianos apresentam viscosidade que e dependente da taxa de 

cisalhamento ou do tempo a uma taxa fixa, considerando a temperatura e a 

pressao constantes (Oliveira, 2010). 

Quando um material polimerico no estado fundido (fluido) e submetido a 

um campo de cisalhamento, ele apresentara resistencia ao fluxo. A grandeza 

que indica tal resistencia e conhecida como viscosidade em regime 

permanente de cisalhamento. A viscosidade e uma das propriedades 

reologicas mais importantes no processamento de polimeros fundidos (Bretas 

& D'Avila, 2010). E, no caso de o material apresentar tambem elasticidade, seu 

comportamento passa a depender da combinacao da viscosidade e 

elasticidade, neste caso, denomina-se viscoelastico. Os materiais polimericos, 

no estado solido, fundido ou em solucao, podem ser considerados como um 

tipo especial de material, ja que podem apresentar ao mesmo tempo 

caracteristicas tanto de materiais solidos como de materiais liquidos. Esta 

propriedade, conhecida como viscoelasticidade e inerente principalmente aos 

materiais de elevada massa molar como os polimeros (Bretas & D'Avila, 2010). 

O comportamento viscoelastico de um material polimerico pode ser 

caracterizado em dois regimes: viscoelasticidade linear e viscoelasticidade nao-

linear (Oliveira, 2010). 

Enfatizando o regime viscoelastico linear, que sera usado neste trabalho, 

tem-se que o mesmo e analisado quando as deformacoes de um material 

viscoelastico sao suficientemente pequenas e/ou lentas. Neste caso, as 

respostas (por ex. deformacao) passam a ser linearmente dependente dos 
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estimulos (por ex. tensao), de modo que as propriedades viscoelasticas dos 

materiais (por ex. G' e G") passam a ser independentes de variaveis como 

deformacao e taxa de deformacao. A viscoelasticidade linear e importante 

porque traz informacoes sobre a microesfrutura dos materiais, por exemplo: de 

blendas, nanocompositos, polimeros puros, compositos polimericos, etc, 

tornando-se um metodo de caracterizagao reologica dos materiais em seu 

estado de equilibrio (Carastan, 2007). 

Um dos principals ensaios de viscoelasticidade linear e o de submeter os 

materiais ao cisalhamento oscilatorio de pequena amplitude. Este ensaio pode 

ser realizado para monitorar propriedades viscoelasticas do material como os 

modulos de armazenamento G' e de perda G" e o modulo da viscosidade 

complexa j (?f) | em funcao da frequencia de oseilacao (w) (Carastan, 2007). 

As propriedades reologicas em regime oscilatorio sao importantes em 

quase todos os tipos de processamento de polimeros, pois, perm item a 

obtencao de informacoes sobre as estruturas moleculares e, sobretudo, sobre 

o comportamento viscoelastico dos mesmos (Bretas & D'Avila, 2000). 

Ultimamente, a reologia vem sendo utilizada na caracterizagao de 

nanocompositos polimericos. Pesquisas desenvolvidas em reologia de 

nanocompositos por alguns autores, Li et al. (2003); Kim et al. (2009); Goad 

(2011) tern demonstrado que por meio dos parametros reologicos obtidos em 

reometros sob regime oscilatorio (com taxa de deformagao e tensao 

controladas), pode-se estimar o tipo de nanocomposito formado, alem de 

outras informacoes complementares, tais como, viscosidade, forga normal, G', 

G", etc, nao observadas pelas tecnicas convencionais (DRX e MET) utilizados 

na caracterizagao de nanocompositos. O DRX da informacoes importantes do 

ponto de vista estrutural e o MET sobre a morfologia ou estado de dispersao e 

esfoliacao das particulas de argila. Entretanto, esta ultima tecnica apresenta 

dificuldades no preparo de amostras, no tempo de analise, e de custo elevado 

e avaiia somente a microestrutura local. 

Como a caracterizagao desses materiais e de dificil compreensao muitas 

vezes faz-se necessario combinar as tecnicas convencionais ja mencionadas 

(DRX e MET), com a finalidade de compreender melhor esta classe de 
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materiais. Sendo que a tecnica utilizada neste trabalho e a reologia em regimes 

permanente e oscilatorio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Objetivos 

O objetivo principal desse trabalho e estudar o comportamento reologico 

em regimes permanente e oscilatorio de nanocompositos obtidos por meio da 

mistura de polipropileno, compatibilizantes polares e argila bentonitica 

organofilizada. 

1.1.1 Objetivos Especificos 

Para o desenvolvimento dos nanocompositos e o estudo das 

propriedades reologicas, as seguintes etapas foram realizadas: 

• Modificacao da argila bentonitica inorganica (MMT) com tensoativo 

ionico para torna-la organofilica (OMMT) e melhorar sua compatibilidade 

com o polimero organico; 

• Caracterizacao das argilas MMT e OMMT; 

• Verificacao da influencia da concentracao de argila modificada (OMMT) 

nas propriedades reologicas em regime permanente e oscilatorio de 

nanocomposito com matriz de polipropileno; 

• Verificacao da influencia de dois tipos de compatibilizantes e da argila 

organofilica (OMMT) nas propriedades reologicas em regime 

permanente e oscilatorio de nanocomposito com matriz de polipropileno. 
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL 

2,1 Reologia de Polimeros 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA reologia de maneira geral descreve a deformacao de um corpo sob a 

influencia de tensoes (Schramm, 2006). Quando um material polimerico no 

estado fundido (melt) e submetido a uma tensao ou deformacao, experimenta 

uma resistencia ao fluxo chamada de viscosidade que combinada com a 

elasticidade apresenta resposta viscoelastica. A viscosidade e a elasticidade do 

material afetam completamente as caracteristicas do processamento. Desse 

modo, a avaliaeao destas propriedades ajuda a compreender o comportamento 

do material nos diversos processos de transformacao (Vasquez, 2007). 

A viscosidade e a elasticidade sao duas possibilidades de respostas dos 

materiais a tensao ou deformacao a que sao submetidos no estado fluido. Os 

materiais polimericos apresentam um comportamento reologico que os 

classificam em uma regiao entre os liquidos e os solidos: eles sao elasticos e 

viscosos, e por isso, podem ser chamados de viscoelasticos. 

Os equipamentos que medem as propriedades viscoelasticas de solidos, 

semi-solidos e fluidos sao chamados de "reometros". Os reometros perm item 

analisar de forma mais ampla e mais profunda, a estrutura dos polimeros e as 

caracteristicas de processamento das amostras, fornecendo dados relevantes 

para a compreensao destes materiais quando submetidos a diversos estados 

de deformacao ou tensao (Schramm, 2006). 

2.2. Propriedades Reologicas 

Sao varias as propriedades reologicas dos polimeros fundidos, no 

entanto, neste trabalho, serao estudadas preferencialmente as propriedades 

reologicas em regime viscoelastico linear permanente e oscilatorio. No item a 

seguir, sera dada enfase ao regime permanente, e em seguida ao regime 

oscilatorio (dinamico) uma vez que e possivel avaliar as propriedades viscosas 

e elasticas, respectivamente. 
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2.2.1 Propriedades Reologicas em Regime Permanente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As propriedades nesse regime sao obtidas em fluxos de cisalhamento 

simples, em que a velocidade possui apenas a componente na direcao do 

fluxo. 

Quando um polimero e submetido a um campo de cisalhamento esse ira 

apresentar uma resistencia ao fluxo, representada pela grandeza conhecida 

como viscosidade em regime permanente de cisalhamento ou apenas 

viscosidade, A propriedade reologica mais importante no processamento 

de polimeros fundidos e a viscosidade, ja que as vazoes, queda de pressao e 

aumentos de temperatura, que sao parametros importantes nessas operacoes, 

dependem diretamente dessa propriedade (Bretas & D'Avila, 2010). 

A viscosidade de um polimero e funcao da taxa de cisalhamento 

aplicada (y), e a relacao que descreve a dependencia entre este parametro e a 

tensao de cisalhamento (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT) e normalmente dada pela equacao constitutiva 1: 

t =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rj(y) • f (D 

Para a maioria dos polimeros fundidos, a curva de viscosidade em 

funcao da taxa de cisalhamento apresenta duas regides, conforme se observa 

na Figura 2.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T1„ Newtoniano 

IO 

o 

i , ,, , l, „ 

Let das 
.Potencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(,,, 

1 10 , 10 2 

logy 
t o 3 10* 

Figura 2.1: Curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento 

para um polimero fundido a uma dada temperatura. 

Fonte: Adaptado de Bretas & D'Avila, 2010. 



Existe uma regiao a baixas taxas de cisalhamento chamada plato 

newtonianozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rj0, em que a viscosidade independe da taxa de cisalhamento; e 

outra a taxas de cisalhamento mais elevadas, chamada de regiao de lei das 

Potencias (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT = mfn), em que a viscosidade decresce com o aumento da taxa 

de cisalhamento (shear thinning). Na regiao da lei das Potencias, a viscosidade 

pode ser descrita por: 

em que n e conhecido como indice da potencia e m e o indice de consistencia 

do material. 

O valor d e n e uma medida da pseudoplasticidade do material. Quando 

7i=1, a equacao 2 torna a viscosidade constante e independents da taxa de 

cisalhamento e fica equivalente a de um fluido newtoniano. Quando n<1, a 

viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e o polimero 

apresenta comportamento pseudoplastico, quanto menor o valor de n maior a 

pseudoplasticidade do polimero. Caso o valor de n seja maior que 1, o fluido 

tern comportamento dilatante, como pode ser observado na Figura 2.2 (Bretas 

& D'Avila, 2010). 

(2) 

Log y 

Figura 2.2: Relacoes entre *» e f. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Bretas & D'Avila, 2010. 
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O comportamento observado para os nanocompositos, em regime 

permanente de cisalhamento, e semelhante ao mostrado na Figura 2.3. 

Observa-se que o aumento da fracao volumetrica de argila no nanocomposito 

pode levar a um aumento da viscosidade plato newtoniano a baixas taxas de 

cisalhamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {rfQ), alem da presenca de uma tensao de escoamento e de um 

comportamento mais pseudoplastico (reducao do valor do indice da potencia) 

quanta maior for o grau de esfoliacao e de dispersao das lamelas da argila na 

matriz polimerica (Krishnamoorti, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7(Pa.s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T-200°C 

• • I B B a A * 
* • • B A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ ™zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^/ /^ 

Of 

tc 1 10' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f (*•*) 

10' 

Figura 2.3: Curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento 

para o PA12 puro ( # ) e com 0,25% ( O ) , 0,5% ( • ), 0,75% ( • ) e 1,0% ( 4 ) 

de argila (OMMT). Fonte: Aubry, 2005. 

2.2.2 Propriedades Reologicas em Regime Oscilatorio 

2.2.2.1 Propriedades Reologicas em Regime Viscoelastico Linear 

O comportamento reologico de um polimero no regime de 

viscoelasticidade linear e observado quando as deformagoes sao 

suficientemente pequenas ou lentas, de modo que as moleculas do polimero 

nao sao removidas e /ou perturbadas do seu estado de equilibrio. Como as 
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deformacoes sao pequenas, esse comportamento permite a caracterizacao dos 

materiais em nivel estrutural (Vasquez, 2007). 

O ensaio sob cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes e um dos 

mais importantes ensaios no regime de viscoelasticidade linear. Este ensaio e 

realizado num reometro onde este e utilizado para avaliar as propriedades do 

material como modulo de armazenamento (G'), modulo de perda (G") e 

viscosidade complexazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (rf), em funcao da frequencia de oscilacao (Vasquez, 

2007). 

As propriedades reologicas medidas em regime viscoelastico linear 

possuem a seguinte caracteristica: a tensao (ou deformacao) varia com a 

frequencia. Neste caso, a amplitude da tensao ou deformacao aplicada devera 

ser pequena para garantir que as medidas feitas estarao dentro do regime de 

viscoelasticidade linear (Bretas & D'Avila, 2010). 

Para definir as propriedades viscoelasticas lineares, e necessario para 

um sistema sob regime oscilatorio, que a deformacao sob cisalhamento varie 

com o tempo de forma senoidal e esteja defasada da tensao por um angulo 

entre 0<zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S < 90°, como pode ser observado na Figura 2.4 (Bretas & D'Avila, 

2010). 

Yyx 

0 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—> Dsfiwagern 4 — 

Tempo 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.4: Fluxo oscilatorio em cisalhamento. 
Fortte: Adaptado de Bretas & D'Avila, 2010. 
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A deformacao em funcao do tempo e frequencia e matematicamente 

definida, pela seguinte relacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Yyx ( t ) = Y°eia)t (3) 

em quey» e a amplitude da deformacao (positiva) e a), a frequencia. 

A taxa de cisalhamento e definida derivando-se a equacao 3. Portanto, 

tem-se: 

&yyx • i/,\t •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - io.it 

y  = —z— — y 0ia)eimL = yielU)L 
(4) 

em quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f° = Yo(t) © a amplitude da taxa de cisalhamento (positiva). 

A tensao estara fora de fase (5), como ja foi visto na Figura 2.3, mas 

oscilara com a mesma frequencia da deformacao, e e representada pela 

seguinte equacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tyx(t) = Toei(o)t+s) (5) 

em que To e a amplitude da tens§o de cisalhamento (positiva) e S o angulo de 

fase relativo a deformacao. 

Dividindo-se a tensao de cisalhamento (equacao 5), e a deformacao 

(equacao 3), obtem-se: 

* _  Tyx(t) 
G = Heis = 

Yyx(t) Y° 

To 
cos(8) + i 

To 
sen(S) (6) 

em quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA G* e chamado modulo complexo em cisalhamento. Podendo ser 

tambem representado da seguinte forma: 

G* = G' + iG" (?) 

Sendo que os termos entre colchetes (componentes) da equacao (6) sao 

definidos como: 
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G = —cos(6)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (8) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Y° 

sendo:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA G' = modulo elastico ou de armazenamento. 

G = —sen(S) (9) 
Y"  

e G = modulo viscoso ou de perda (Bretas & D'Avila, 2010). 

O termo modulo de "armazenamento" (G') indica que parte da energia 

de tensao para deformar o sistema e temporariamente armazenada durante o 

teste, porem pode ser recuperada mais tarde; e esta associado a componente 

em fase com a deformacao. O termo modulo de "perda" (G") faz alusao ao fato 

de que a energia usada para iniciar o fluxo e irreversivelmente perdida, sendo 

transformada em calor sob cisalhamento; e esta associado a componente fora 

de fase com a deformacao, como pode ser visto na Figura 2.3 (Schramm, 

2006). 

Tem-se tambem a seguinte relacao: a razSo entre G" e G' que fornece a 

tangente do angulo de fase ou o coeficiente de amortecimento (6) como pode 

ser observado na equacao 10 e na Figura 2.5. 

— = tanS 
Gf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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hnagfei&fo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.S:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Relacao entre r e seus componentes. 
Fonte: Bretas & D'Avila, 2010. 

As propriedades viscoelasticas lineares podem ser obtidas sob as 

seguintes condicoes: a primeira e manter a amplitude constante e variar a 

frequencia, neste caso a frequencia de deformacao e aumentada passo a 

passo, como podem ser observados na Figura 2.6, e em qualquer etapa da 

frequencia, os dois valores resultantes de G* ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 sao medidos (Schramm, 

2006). 

0 V 30 45 60 O15304S60 0 2 4 6 O 15 30 45 6P 

Figura 2.6: Varredura de velocidade angular/frequencia. 

Fonte: Schramm, 2006. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sendo a outra condicao a seguinte: realizar o teste com a frequencia 

fixa, enquanto que a varredura de amplitude e variada, como se observa na 

Figura 2.7 (Schramm, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j is » 4szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 

Figura 2.7: Teste dinamico: mudanca de G* em uma varredura na 

amplitude de tensao. Fonte: Schramm, 2006. 

Como alternativa ao modulo complexozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA G*, tem-se a viscosidade 

complexa rf. A viscosidade complexa e definida dividindo-se a tensao de 

cisalhamento (equacao 5) pela taxa de cisalhamento equacao (4), sendo 

representada pela equacao 11 : 

* = hm = Heis = f l l s e n ( 5 ) l _ t \T-cos(8)} (11) 

' Yyx(t) Y°i Ly V
 Ji lY°  J\ 

Assim, como no modulo complexo, a viscosidade e dividida em dois 

componentes: 
ii zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7]' = — sen (6) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — (12) 

onde: 77' = viscosidade dinamica, ou seja, o componente viscoso. 

ri =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — c o s i o ) = — (13) 

onde: rj"  = viscosidade de armazenamento, ou seja, o componente elastico. 

As propriedades G', G", rj' e f] sao chamadas de propriedades 

viscoelasticas lineares. Estas propriedades sao obtidas em regime oscilatorio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de pequena amplitude, sendo sensfveis a pequenas alteragoes na estrutura do 

material analisado. Elas sao importantes em quase todos os tipos de 

processamento de polimeros. No estudo de misturas polimericaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e possivel 

analisar interagdes entre fases, como tensao interfacial, mudangas na 

morfologia, dispersao de fases, entre outras (Bretas & D'Avila, 2010). 

Para a maioria dos polimeros fundidos, pode-se correlacionar a 

viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a viscosidade 

complexa mediante a lei empirica de Cox-Merz, que e representada pela 

equacao 14: 

esta relacao somente e valida quandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y = 0) (Bretas & D'Avila, 2010). 

A relacao de Cox-Merz, nao e valida em geral para nanocompositos, 

devido principalmente as interagoes existentes entre as cadeias polimericas e 

as superficies das lamelas da argila o que ira influenciar no tempo de resposta 

viscoelastica do material (Shen et al., 2005). 

As propriedades viscoelasticas lineares geralmente possuem as 

seguintes respostas reologicas: 

a) Viscosidade - Essa propriedade exibe dois tipos de comportamento: 

alguns liquidos possuem viscosidade constante e esta nao e afetada por 

mudanga na taxa de cisalhamento e os que nao possuem viscosidade 

constante. 

Muitos liquidos apresentam uma diminuigao drastica na viscosidade 

quando a taxa de cisalhamento ou frequencia passa de niveis baixos para mais 

altos. Liquidos que possuem este comportamento sao chamados fluidos 

pseudoplastico. Uma das razoes desse efeito e devido a orientagao das 

particulas e/ou moleeulas na diregao do fluxo com o aumento da taxa de 

cisalhamento. Entretanto, essas estruturas quando em repouso mantem uma 

ordem interna aleatoria e apresentam uma consideravel resistencia interna ao 

fluxo, ou seja, uma viscosidade elevada (Schramm, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

13 



se orientam na direcao do fluxo, permitindo que elas escorreguem umas pelas 

outras mais facilmente. O cisalhamento tambem pode induzir a quebra de 

agregados, o que pode auxiliar um material a escoar mais rapido a uma 

determinada tensao de cisalhamento, como se pode observar na Figura 2.8 

(Schramm, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1,  liquidos em repouso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fibras rigidas M6leculas 

2.  Liquidos escoandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m dfrecSo das setas 

Particulas 
deformaveis 

Aglomerados 
de particulas 

% P»zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •4f*4&zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f «• H A 

Orientayao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEsfiramento Deformapo Desagregagao 

Figura 2.8: Dispersoes em repouso (1) e fluindo (2) sob um campo de 

cisalhamento. Fonte: Schramm, 2006. 

Na Figura 2.9 pode ser observado o comportamento de fluxo de 

polimeros sob diferentes taxas de cisalhamento: Regiao I da curva - Em taxas 

de cisalhamento muito baixas, os liquidos pseudoplasticos se comportam 

similar aos liquidos newtonianos, tendo uma viscosidade % independente da 

taxa de cisalhamento. Na regiao II da curva - Quando a taxa de cisalhamento 

aumenta a um ponto em que o cisalhamento induz a orientacao da molecula ou 

da particula, a viscosidade diminui significativamente, apresentando um 

comportamento pseudoplastico (shear thinning). Na regiao HI da curva - Em 

taxas de cisalhamento extremamente altas, a viscosidade sera constante e 

menor, tendendo para n» (Schramm, 2006). 
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ill 

Log da frequencia angularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a> 

Figura 2.9: Dependencia da taxa de cisalhamento de liquidos 

polimericos. Fonte: Schramm, 2006. 

b) Modulo de armazenamento (C) e Modulo de perda (G") - No caso 

de polimeros fundidos, o modulo de armazenamento (G') varia com a 

frequencia (<a), como e ilustrado na Figura 2.10. A elevadas frequencias, o 

equipamento de medida "visualiza" o polimero como um material vitreo; na 

transicao vitrea-elastomerica, os segmentos macromoleculares movimentam-

se a mesma frequencia daquela de medida. Em frequencias menores, observa-

se um plato elastomerico devido aos emaranhamentos. E em frequencias bem 

menores, o desemaranhamento produz a zona final ou terminal onde as 

moleculas encontram-se completamente relaxadas. O comprimento do plato 

elastomerico e a largura e forma da zona terminal sao funcoes da distribuicao 

de peso molecular (DPM) e do peso molecular (PM). Podendo-se inferir que 

tod a informacao sobre peso molecular (PM) e distribuicao de peso molecular 

(DPM) esta na zona de plato e na zona terminal (Bretas & D'Avila, 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Zona Plata Zona de Zona 
terminal aJastomSrioo vftwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

G" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.10: Variacao de G' em funcao da frequencia. 

Fonte: Bretas & D'Avila, 2010. 

O modulo de armazenamento G' e o modulo de perda G" tambem 

variam com o peso molecular e com a DPM, a partir dessa observacao pode-se 

predizer para qual direcao o ponto de cruzamento (cross over point) onde 

G-G" vai se deslocar se o peso molecular e a distribuicao forem modificados, 

como se observa na Figura 2.11 (Bretas & D'Avila, 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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DPM estre ita , - -
 G zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ G* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

to (rad) 

Figura 2.11: Curvas de G' e G" em fungao da frequencia, indicando a 

variacao do peso molecular e da distribuicao de peso molecular. 

Fonte: Bretas & D'Avila, 2010. 

c) Inclinacao - Sabe-se que a inclinaeao (a) das curvas de G' em fungao de u) 

na zona terminal fornece informacoes sobre a formagao de uma rede percolada 

(comportamento pseudo-solido). Para polimeros fundidos a teoria prediz que, 

essa inclinacao e geralmente 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (G'~co2) e ^ G " - ^ 1 ) sendo G" > G', enquanto 

que para polimeros no estado solido ou para redes percoladas, a inelinagao e 0 

(G'~w°) e 0 (G"~a>°) sendo G' > G" (Marini et al., 2005) (ver Figura 2.12). 

Logo, esta diminuicao na declividade sugere que para os 

nanocompositos estes passam a ter um comportamento similar a de um 

material solido, ou seja, a adicao de pequenas quantidades de nanoparticulas 

de argila faz com que o polimero fundido puro passe de um comportamento 

liquido para o de um solido (Beatrice et al., 2009). Isso pode ser explicado 

pelos seguintes mecanismos: confinamento das cadeias polimericas entre as 

camadas da argila; formagao de uma rede de particulas que se tocam; rotagao 

da particula devido ao movimento Browniano e energia de ativagao do fluxo, 

sendo que os dois ultimos tambem contribuem para o aumento da viscosidade 

do sistema. A viscosidade complexa tambem pode apresentar comportamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nao terminal. Para os nanocompositos com estrutura intercalada observa-se 

que com o aumento da concentracao de argila o inicio da regiao de 

pseudoplasticidade se desloca para frequencias menores, ate um momento em 

que nao mais se observa o plato da regiao linear para nenhuma frequencia. 

Nos materiais esfoliados a anisotropia das lamelas e maior, e estes efeitos sao 

mais pronunciados (Zhao et al., 2005). A viscosidade desses materiais, em 

baixas frequencias, pode ser descrita pela seguinte relacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rj* = ka)n

 (14) 

Onde:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n e a inelinagao da curva logzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rj* em fungao de log co e k e uma 

constante. Quando n tende a 0, a viscosidade torna-se constante tendo um 

comportamento de um fluido newtoniano, ja quando n tende a - 1 , o 

comportamento e similar a de um solido elastico (Marini, 2009). Esses 

comportamentos descritos acima podem ser observados na Figura 2.12 (a) 

polimero puro e 2.12 (b) nanocomposito esfoliado. 
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Figura 2.12:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Comportamento teorico dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 77*, G' e G" em fungao da frequencia. 

(a) polimero puro e (b) nanocomposito esfoliado. 

A resposta reologica dos nanocompositos ira variar de acordo com 0 

numero de particulas da argila dispersas na matriz polimerica por unidade de 

volume, como mostra a Figura 2.13. Com uma pequena quantidade de 

particulas tem-se um comportamento tipico de homopolimero, com uma 

pequena variacao na r f (nao mostrado na Fig. 2.13) e nos valores de G' e G" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(e a estrutura e tipica de um micro-composite- (Figura 2.13. a). Aumentando um 

pouco o numero de particulas e a dispersao destas ocorre um aumento na r f 

(nao mostrado na Fig. 2.13), o que faz com que ocorra uma mudanca da 

inclinacao de G', que antes possuia valor 2 passa a apresentar valores 

proximos a 1, portanto, tem-se um microestrutura de um nanocomposito 

intercalado (Figura 2.13 b). Aumentando ainda mais o numero de particulas e a 

afinidade polimero/argila, os valores das inclinacoes de G' tende a zero, 

resultando na resposta pseudosolida, e a microestrutura predominante e a de 

um nanocomposito esfoliado ou intercalado com alto grau de dispersao das 

particulas de argila (Figura 2.13 c). Quando a dispersao e a afinidade 

polimero/argila e aumentada, G' sera maior que G" para todas as frequencias, 

o que indica uma rede de pereolaeao, resultando em um maior numero de 

particulas de argila por unidade de volume (Figura 2.13 d) (Zhao et al., 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<•> 

G* 6* 

Figura 2.13; Esquema da transicao do comportamento na zona terminal 

de um nanocomposito com o aumento do numero de particulas por unidade de 

volume. Fonte: Zhao et al., 2005. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3. Revisao Bibliografica Especifica 

3.1 Nanocompositos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O termo nanocomposito descreve um material de duas fases em que 

uma das fases esta dispersa em nivel nanometrico na segunda fase, 

normalmente uma matriz polimerica (Waschburger, 2006). A fase dispersa mais 

utilizada na preparacao de nanocompositos polimericos e a argila 

montmorilonita modificada com tensoativos organicos (Paiva et al., 2006). 

Por causa da grande melhoria de diversas propriedades em relagao ao 

polimero puro ou a um mieroeomposito convencional, esta classe de materiais 

continua atraindo a atencao de varios grupos de pesquisa e de industrias 

(Utracki, 2004). 

Entretanto, acredita-se que a melhora significativa nas diversas 

propriedades somente e alcancada quando se atinge um dado nivel de 

dispersao da argila no polimero, no qual as suas lamelas estao completamente 

separadas, formando estruturas esfoliadas. Para isso e necessario que as 

argilas utilizadas tenham sido modificadas organicamente, passando a ter 

maior afinidade quimica e estrutural com a matriz polimerica (Beatrice et al., 

2009). 

Para os polimeros apolares, como poliolefinas, a adigao de 

compatibilizantes contendo grupos polares, tais como o anidrido maleico 

enxertado ao polipropileno (PPgMA), faz-se necessaria para aumentar a 

afinidade e a difusao das cadeias do polimero dentro das galerias (lamelas) da 

argila de modo a favorecer a formagao do nanocomposito (Diagne et al., 2005). 

Dentre as propriedades obtidas destes materiais podem-se citar: 

• Melhoria das propriedades mecanicas (resistencia tensil, modulo 

de elasticidade e estabilidade dimensional); 

• Aumento da resistencia qufmica; 

• Retardancia de chama e redugao de emissao de fumaga; 

• Aumento da estabilidade termica; 

• Melhoria da aparencia superficial (Alexandre, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Uma das grandes vantagens destes materiais e que a melhoria das 

propriedades e obtida para pequenas concentracoes de argila (em geral 

menores que 10% em peso) o que nao compromete significativamente a 

densidade dos produtos obtidos com eles (Pinnavaia, 1995), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Nanocompositos de Polipropileno com Montmorilonita e 

Compatibilizante 

Para o desenvolvimento de nanocompositos de polipropileno, 

normalmente utiliza-se um polimero modificado que atua como compatibilizante 

para melhorar a delaminacao e/ou dispersao da argila na matriz polimerica. Por 

exemplo, o anidrido maleico enxertado no polipropileno (PPgMA) fornece 

polaridade suficiente ao polipropileno para permitir a dispersao da argila na 

matriz de polipropileno (PP) (Waschburger, 2006). A seguir sao relatados 

resumos de alguns trabalhos relacionados ao efeito da argila em diversas 

propriedades do polipropileno. 

Liu et al. (2001) mediram as propriedades mecanicas dos 

nanocompositos de polipropileno (PP) e montmorilonita (MMT) com 

concentracoes de (1; 3; 5 e 7% em peso). A resistencia a tracao e o modulo de 

elasticidade dos nanocompositos de PP/MMT aumentou significativamente com 

o aumento da concentracao de argila. O acrescimo de 27% da resistencia a 

tracao e 42% no modulo de elasticidade foi obtido em nanocompositos de 

PP/MMT com 7% de argila quando comparado ao PP puro. 

Manias et al. (2001) avaliaram que o incremento das propriedades 

mecanicas do polipropileno, devido a adicao de argila (MMT) com 

concentracoes de (3; 6 e 9 % em peso), nao e limitado somente ao acrescimo 

do modulo de elasticidade mas tambem no aumento da temperatura de 

deflexao termica (HDT). Porem, quando o mesmo PP nao funcionalizado e 

misturado a OMMT, a HDT aumenta pouco devido a diminuicao do nivel de 

esfoliacao da nanocarga. 

Cho et al. (2002) prepararam um concentrado de polimero/argila 

utilizando polipropileno modificado com anidrido maleico e montmorilonita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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modificada. O concentrado foi entao misturado com polipropileno nao 

funeionalizado (PP puro) e observou-se que a estrutura e as propriedades do 

material produzido dependiam fortemente das condicdes do processo e da 

efieiencia da dispersao. O nanocomposito de PP/MMT apresentou boas 

propriedades mecanicas, como modulo e de barreira, sem alteracao do 

comportamento termico e de resistencia ao impacto. 

De acordo com Lee et al. (2007), os nanocompositos apresentam 

propriedades superiores, como ja mencionado, tais como: propriedades 

mecanicas, reducao da permeabilidade de gas, sem comprometer a 

biodegradabilidade no caso de matrizes polimericas biodegradaveis. Porem, as 

propriedades melhoradas dependem da dispersao e orientacao das particulas 

na matriz polimerica. A dispersao das camadas de silicato, no entanto, pode 

ser alcancada apenas em alguns poucos casos, por exemplo, com polimeros 

contendo grupos funcionais polares. Isto ocorre principalmenfe devido ao fato 

de que as camadas de silicatos da argila tern grupos polares do tipo hidroxi e 

sao compativeis apenas com polimeros contendo grupos funcionais polares. 

Sabendo que PP nao inclui nenhum grupo polar em sua cadeia molecular, 

espera-se, portanto, que a dispersao homogenea das camadas de silicato no 

PP nao seja facil. 

Nejad et al. (2007) reportaram tambem que o polipropileno (PP) e uma 

das poliolefinas mais usadas em diversas aplicacoes, entretanto, por causa de 

seu carater apolar, e um desafio produzir nanocompositos de PP com argila 

pelo processo de intercalacao por fusao. Em virtude disso, na maioria dos 

casos, o polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPgMA) foi usado 

como um compatibilizante para permitir a formagao de nanocompositos. 

Etelaaho et al. (2009) produziram nanocompositos de PP/OMMT 

contendo 3% de OMMT (sem o uso de compatibilizante) com um incremento de 

somente 12% no modulo de Young e de 13% na resistencia ao impacto. Ja os 

nanocompositos produzidos por Sanchez-Valdes et al. (2009) apresentaram 

um aumento de 29% no modulo e 58% na resistencia ao impacto, utilizando 

uma proporcao 3:1 de PPgMA/OMMT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sharma et al. (2009) estudaram nanocompositos de polipropileno com 

argila e constataram que a formagao de nanocompositos depende do tipo e de 

polaridade do sal utilizado no tratamento da argila, da polaridade do polimero 

(polar e apolar) e das condicoes do processo. 

Bahrami e Mirzaie (2011) estudaram o efeito da argila modificada e 

compatibilizante nas propriedades mecanica de nanocompositos de PP. 

Observaram que a adigao de PPgMA diminuiu a resistencia a tracao e o 

modulo, mas a adicao de argila modificada aumentou o modulo, 

Santos (2011) preparou nanocompositos de polipropileno (PP) com 

diferentes montmorilonitas organicamente modificadas (OMMT) atraves de dois 

metodos de obtengao: intercalacao por fusao em extrusora dupla rosea e 

intercalacao por solucao em xileno. Foram utilizados diferentes agentes 

compatibilizantes (PPgMA e OTMS - octadeciltrimetoxisilano), aditivos 

(plastificantes), tipos de homopolfmeros de PP, alem de diversas condicoes de 

processo. O efeito dos metodos de obtengao e suas variaveis de formulagao e 

de processo sobre as propriedades morfologicas, termicas e mecanicas desses 

materiais foram avaliadas por difracao de raios-X, microscopia eletronica de 

transmissao, microscopia eletronica de varredura, calorimetria diferencial de 

varredura, termogravimetria, flamabilidade horizontal, analise dinamico-

mecanica, propriedades mecanicas e de barreira a gases. Os resultados 

mostraram que o grau de dispersao, o tipo de estrutura formada e a forga de 

adesao interfacial entre a argila e o PP estao diretamente relacionados com as 

variaveis de formulagao e de processo, e afetam as propriedades mecanicas, 

de barreira e termicas dos nanocompositos. As condigoes de processo e 

formulagao, tais como, o uso de diferentes tipos de extrusora, configuragoes de 

rosea, tipos de alimentagao, agentes compatibilizantes, plastificantes com 

polaridades variadas e outros homopolfmeros de PP com distribuicao e peso 

moleculares diferenciados, promoveram mudangas significativas na morfologia 

dos nanocompositos aumentando a temperatura de cristalizagao (Tc), de 

deflexao termica (HDT), de degradagao inicial (T10%) e final (T50%), o modulo 

e principalmente a resistencia ao impacto desses materiais. Alem disso, alguns zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nanocompositos apresentaram propriedades de retardancia a chama e de 

barreira ao vapor de agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 Reologia de Nanocompositos 

Devido a necessidade do entendimento da influencia das condicoes do 

fluxo nos sistemas contendo polimero e argila, o comportamento reologico tern 

recebido, atualmente, significativa atencao. 

Para sistemas contendo polimero e argila, quanta maior a afinidade 

entre eles, maior a imobilizacao das cadeias (Zhang et al., 2002). Estas 

alteracoes de mobilidade das cadeias polimericas e o motivo das inumeras 

variaooes encontradas nas propriedades reologicas. 

Portanto, estudar as propriedades reologicas de um nanocomposito e 

fundamental para o entendimento de suas caracteristicas de processabilidade 

e da relacao entre a sua estrutura e as suas propriedades, alem de fornecer 

informacoes sobre o estado de distribuicao e de dispersao das particulas na 

matriz polimerica, embora ainda existam controversias sobre o tipo de estrutura 

formada (Bretas & D'Avila, 2010). 

3.3.1 Reologia de Nanocompositos Polimericos com Matriz de PP 

Estudos recentes mostraram que a presenca da argila modifica o 

comportamento reologico do polipropileno. A seguir serao apresentados 

cronologicamente alguns estudos de propriedades reologicas de 

nanocompositos com PP reportados na literatura. 

Pinnavaia & Beall (2000) reportaram varios trabalhos em reologia de 

nanocompositos, cujos resultados demonstraram que a tecnica reologica, seja 

no estado dinamico (oscilatorio) ou permanente, pode qualificar e/ou 

quantificar, o grau de intercalacao, esfoliacao ou dispersao de particulas na 

formagao de nanocompositos. Permite tambem, a verificacao do limite de 

pereolaeao de particulas; que a pseudoplasticidade acentuada pode indiear o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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grau de dispersao e, tambem que a tecnica pode indicar interacoes fisico-

quimicas entre polimero e argila, etc. 

De acordo com Galgali et al. (2001), a presenca de compatibilizante no 

nanocomposito tern uma influencia significativa na modificacao do 

comportamento reologico. Ao estudar nanocompositos de PP, verificaram que 

a viscosidade dos sistemas compatibilizados contendo mais de 3% em peso de 

argila e de pelo menos tres vezes maior do que o do PP/puro e do 

nanocomposito sem compatibilizante, bem como, que a possibilidade de 

esfoliacao e acentuada pela presenca do compatibilizante corroborado por 

meio de difracao de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao 

(MET). Dentre os nanocompositos estudados, eles analisaram a viscosidade 

em regime permanente da seguinte composicao: PP (82%)/PPgMA (9%) /argila 

(9%) em peso e observaram que o alto valor da viscosidade obtido em baixas 

taxas de cisalhamento e devido as interacoes entre as camadas da argila e do 

polimero. A medida que a taxa de cisalhamento aumentou a viscosidade 

diminuiu, possivelmente pelo alinhamento das camadas de argila ao longo da 

direcao do fluxo. 

Li et al. (2003), em seu trabalho com nanocomposito de PP observaram 

que a argila tern um grande efeito sobre o comportamento reologico do sistema 

PP/argila. Eles observaram que a regiao de comportamento viscoelastico linear 

mudou na presenca da argila intercalada quando comparado a do polimero 

puro. Os modulos de armazenamento e de perda aumentaram com o aumento 

do teor de argila em baixas frequencias. 

Foi observado por Gu et al. (2004), que as viscosidades em regime 

permanente dos nanocompositos de PP sao muito mais elevadas do que o do 

PP puro a baixas taxas de cisalhamento. Sendo a viscosidade do 

nanocomposito com 5% em peso de OMMT cerca de tres vezes a do PP puro a 

uma mesma taxa de cisalhamento. Com o aumento do teor de argila, o 

comportamento pseudoplastico comega em taxa de cisalhamento menor. No 

entanto em altas taxas de cisalhamento, as viscosidades dos nanocompositos 

sao comparaveis ou mesmo inferior a do PP puro, como resultado da 

orientacao preferential das camadas de argila. Para investigar essa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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dependencia da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento foi utilizado o 

modelo de Carreau, empregado nos ajustes das curvas de viscosidade nao-

newtoniana. Os valores calculados de n para PP, PPCN5, e PPCN7 foram de 

0,7679, 0,5388, 0,5294, respectivamente. Isto e, a adicao de OMMT conduz 

para a diminuigao do valor de n, aumentando o grau de pseudoplasticidade. 

Nanocompositos com concentragoes de argila organofilica entre 2 e 15% 

em peso e concentracoes de compatibilizante/argila na proporcao de 1:3 e 3:1 

foram utilizados para investigar as relacoes entre as caracteristicas estruturais 

dos nanocompositos e suas propriedades reologicas. As estruturas foram 

analisadas atraves das tecnicas de difracao de raios X (DRX), microscopia 

eletronica de transmissao (MET) e estudos reologicos. Rohlmann et al. (2006) 

verificaram que o espagamento interlamelar da argila aumenta apos a mistura 

com o PP, enquanto que a adicao do compatibilizante (PPgMA) facilita a 

esfoliagao parcial das plaquetas. Os modulos dinamicos nao foram alterados 

quando a quantidade de argila ou de compatibilizante adicionado foi muito 

pequena. Com o aumento da quantidade de argila ou do PPgMA, o 

comportamento viscoelastico muda gradualmente com o tempo, principalmente 

em baixas frequencias. A viscoelasticidade linear dos composites enfatiza o 

importante papel desempenhado nao so pela argila, mas tambem pelo 

compatibilizante na formacao dos hibridos. Os autores observaram que existe 

uma relacao inversa entre as concentracoes de argila e compatibilizante, que 

induzem a formacao de uma rede percolada, ou seja, onde as particulas estao 

mais proximas dentro da matriz. 

Kim et al. (2007) investigaram a relacao entre estrutura e propriedade de 

polipropileno (PP) com base em nanocompositos preparados por processo de 

fusao, tendo sido investigada em fungao da relagao de PPgMA com a argila 

organofilica. Eles verificaram por meio dos resultados reologicos que a 

extensao de uma rede de percolagao pode ser melhorada atraves do aumento 

do numero de particulas de argila organofilica a uma proporcao fixa de PPgMA 

para argila organofilica. 

A viscosidade em estado estacionario foi estudada para nanocomposito 

de PP em varias concentragoes. Lee et al. (2007) verificaram que para o PP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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puro, para o nanocomposito nao compatibilizado e para o nanocomposito 

contendo 1% em peso de argila organofilica, os mesmos apresentaram 

comportamento newtoniano a baixas taxas de cisalhamento. Ja os 

nanocompositos compatibilizados (PPgMA) com teores acima de 3% em peso 

de argila organofilica apresentaram comportamento nao-newtoniano em toda a 

faixa de cisalhamento estudada. 

Oliveira e Demarquete (2009) analisaram as propriedades reologicas de 

nanocompositos de polipropileno em varias concentracoes. Por meio do ensaio 

sob cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes do PP puro e dos 

nanocompositos, eles observaram que em baixas frequencias, para pequenas 

concentragoes de argila de 3 e 6% em peso ocorre uma queda da viscosidade, 

e para concentragoes mais altas de 9 e 12% em peso, a viscosidade 

aumentou. Observaram ainda que em altas frequencias os nanocompositos 

apresentam viscosidade muito proxima ao do polimero puro, isto se deve ao 

fato do alinhamento preferencial das camadas de argila e das moleculas do 

polimero. Eles estudaram tambem, diferentes concentragoes de argila no PP e 

verificaram que com altas concentragoes de argila no polimero o seu 

comportamento apresentou uma tendencia de formagao de plato em baixas 

taxas, devido a formacao de ligagoes entre o polimero e a superficie da argila 

ou ao sal quaternario de amonio. 

De acordo com Abdel-Goad (2011), a incorporagao de 5% de argila 

modificada na matriz de PP puro aumenta o modulo de armazenamento, 

alterando o comportamento reologico do nanocomposito, sendo evidenciada 

uma esfoliagao, na qual foi observado atraves de estudos reologicos. No 

entanto, o comportamento reologico nao e alterado com a adigao de 5% de 

argila nao modificada. A viscosidade complexa aumentou com a incorporagao 

de argila no PP puro, em particular, no regime de baixas frequencias, onde o 

comportamento newtoniano e observado para o PP puro e para o PP/argila 

com 5 % de argila nao modificada. Ja para a argila modificada o 

comportamento foi alterado, em que os valores de viscosidades obtidos, em 

baixas frequencias, a viscosidade mudou de newtoniano para comportamento 

pseudoplastico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Neves et al. (2011) por meio de analises reologicas obsevaram que em 

regioes de baixas frequencias (ate 1 rad/s) as cadeias encontram-se relaxadas 

e, por essa razao, a inclinacao da curva log do modulo de armazenamento (G') 

versus log da frequencia angular (w) pode ser atribuida ao grau de dispersao 

das camadas de silicato na matriz de PP. Os valores dos coeficientes 

angulares calculados da curva de log G' versus log da w foram 2,78 e 2,85 

para 3% e 6% de nanoargila, respectivamente. Assim a adicao de 3% de 

nanoargila na matriz de PP apresentou um coeficiente angular levemente 

menor, indicando uma melhor dispersao. 

Portanto, pode-se observar, nesta revisao bibliografica especifica, que o 

estudo das propriedades reologicas dos nanocompositos e uma ferramenta 

importante para auxiliar na caracterizacao dos mesmos, avaliar a interacao 

polimero/argila e a influencia das modificacoes da argila na formacao dos 

nanocompositos. Podendo tambem estimar se o nanocomposito estudado 

realmente ira melhorar suas propriedades, em geral avaliadas a partir da 

dispersao e interacao da argila com a matriz polimerica; e quanto a sua 

processabilidade analisado pelo grau de pseudoplasticidade, pela elasticidade, 

bem como pela viscosidade do material em estudo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. MATERIAIS E METODOS 

4.1. Materiais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Argila 

A argila utiiizada para a preparacao dos nanocompositos foi a bentonitica 

sodica de nome comerciai BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit Uniao 

Nordeste, localizada em Campina Grande/PB. A CTC da argila e de 90 

meq/1 OOg (Cunha, 2011). Esta argila foi denominada de MMT. 

• Matriz Polimerica 

O polimero utilizado foi o polipropileno (PP) - PP H103. IF=40g/10 min, da 

Braskem S.A. 

• Tensoativo Ionico 

Para a organofilizagao da argila foi utilizado o tensoativo ionico denominado 

de Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amonio), com a quantidade de 

materia ativa constituida de aproximadamente 75%, fornecido pela Clariant, 

Recife-PE. 

R = principalmente C i 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH 3 -N + - R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAcr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  

CTL 

Figura 4.1: Estrutura molecular do tensoativo ionico Praepagen WB 

30 



• Compatibilizantes 

Polipropileno homopolimero funcionalizado com 1% de anidrido maleico 

(PPgMA) Polybond 3200, IF= 110 g/10min, fornecido pela Crompton 

(Chemtura). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.2: Estrutura molecular do PPgMA. 

Terpolimero Etileno-Acrilato de Metila-Metacrilato de Glicidila (EG), 

contendo 25% de ester e 8% de metacrilato de glicidila, LOTADER AX 8900, 

IF= 6g/10min, fornecido pela Arkema. Este compatibilizante foi denominado de 

EG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 

-CH, -CH 2^jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-£ cH—CH 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.3: Estrutura molecular do terpolimero EG. 
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4.2. Metodos 

4.2.1. Preparagao da Argila Organofilica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A argila bentonitica sodica (MMT) foi modificada organicamente por meio 

de uma reagao de troca ionica em meio aquoso, usando o tensoativo ionico 

Praepagen WB® e de acordo com a CTC da argila, segundo metodo usado por 

Cunha (2011). Para serem empregadas como cargas em polimeros organicos, 

essas argilas devem apresentar afinidade com o meio organico. Neste caso 

sao denominadas de argilas organofilicas. 

Inicialmente foram preparadas dispersoes contendo 768 ml_ de agua 

destilada e 32g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagao 

mecanica concomitante e, apos a adigao de toda a argila, a agitagao foi 

mantida por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se uma solugao contendo agua 

destilada e o tensoativo Praepagen WB®. A agitagao foi mantida por mais 20 

minutos. Terminada essa etapa, a solugao, foi mantida a temperatura ambiente 

por 24 horas. Apos esse tempo, o material obtido foi lavado com 2000 ml_ de 

agua destilada e filtrado para ser retirado o excesso do tensoativo 

empregando-se Funil de Buchler com kitassato, acoplado a uma bomba de 

vacuo com pressao de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos em 

estufa a 60°C ± 5°C, por um periodo de 48 horas e por fim, desagregados com 

o auxilio de almofariz ate a obtengao de materiais pulverulentos os quais foram 

passados em peneira ABNT n° 200 (D = 75um) para serem posteriormente 

caracterizados. A argila bentonitica sodica (MMT) apos organofilizada com o 

tensoativo Praepagen WB® foi denominada de OMMT. 

4.2.2 Preparagao dos Nanocompositos - 1 a etapa: efeito do teor de argila 

Inicialmente, um concentradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (masterbatch) na proporgao de 1:1 (em 

peso) de polimero (PP) / argila organofilica, foi preparado em um misturador 

fechado acoplado a um reometro de torque System 90 da Haake-buchler, sob 

temperatura de 200°C, velocidade de rotacao de rotores do tipo Roller de 50 
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rpm, durante 10 minutos. O concentrado resultante foi granulado e seco em 

estufa sob vacuo a 80°C por 24 h. 

Para a obtencao dos nanocompositos de PP/argila organofilica, foram 

utilizadas as concentragoes de 0,5; 1; 3; 5 e 10 perzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (partes por cem de resina) 

de argila organofilica (OMMT), denominadas respectivamente de PP/OMMT05, 

PP/OMMT1, PP/OMMT3, PP/OMMT5 e PP/OMMT10. 

Os nanocompositos foram preparados em extrusora dupla-rosca 

contrarotativa, acoplada a um reometro de torque System 90 da Haake-

Buchler; velocidade das roscas de 50 rpm e temperatura de 200°C. O material 

resultante foi granulado e seco em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Para 

efeito comparativo, o polipropileno puro foi submetido as mesmas condicoes de 

processo das misturas de polimero com argilas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3 Preparagao dos Nanocompositos - 2 a etapa: efeito do tipo de 

compatibilizante e da argila 

Para os sistemas com compatibilizantes foram utilizadas concentragoes 

de 0,5 e 1 per da argila. Essas concentragoes foram utilizadas para avaliar o 

efeito do tipo de compatibilizante no comportamento reologico dos sistemas 

PP/compatibilizante/argila organofilica. A metodologia utilizada foi a seguinte: 

Inicialmente, um concentrado (masterbatch) na proporgao de 4:1 (em peso) de 

polimero PP/compatibilizante com 0,5 e 1 per de argila, foi preparado em um 

misturador fechado acoplado a um reometro de torque System 90 da Haake-

Buchler, sob temperatura de 200°C, velocidade de rotagao de rotores do tipo 

Roller de 50 rpm, durante 10 minutos. O concentrado resultante foi granulado e 

seco em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. Os nanocompositos foram 

preparados em extrusora dupla-rosca contrarotativa, acoplada a um reometro 

de torque System 90 da Haake-Buchler; velocidade das roscas de 50 rpm e 

temperatura de 200°C. O material resultante foi granulado, e seco em estufa 

sob vacuo a 80°C por 24h. A simbologia utilizada para estes sistemas foi: PP/ 

PPgMA/OMMT05, PP/PPgMA/OMMT1, PP/EG/OMMT05 e PP/EG/OMMT1. 
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A criterio de comparagao, nesta etapa foram preparadas blendas de 

PP/PPgMA e PP/EG na concentracao de 80/20. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.4. Moldagem das Amostras 

Os materials granulados obtidos na etapa de extrusao foram moldados 

por injegao, na mesma temperatura de extrusao (200°C), na forma de corpos 

de prova de impacto, segundo norma ASTM D256. Na moldagem por injegao 

dos nanocompositos, foi utilizada uma injetora Fluidmec, modelo H 30/40. 

Os materials foram moldados por injecao nas seguintes condicoes: 

- perfil de temperatura do canhao = 200°C (zona 1 e 2 e bico da injetora); 

- temperatura do molde = 20°C; 

- tempo de molde fechado = 20 s. 

Estes corpos de prova moldados por injegao foram utilizados para retirar 

amostras com dimensoes de 23x12x3 mm para realizar os ensaios reologicos 

no reometro oscilatorio e para as analises de difracao de raios X (DRX). 

4.2.5. Caracterizagao das Argilas 

4.2.5.1 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho (FTIR) 

As analises de FTIR das argilas MMT e OMMT foram realizadas em um 

espectrometro na regiao do infravermelho de marca PerkinElmer, modelo 

Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de 4000 a 650 cm"1 . As argilas foram 

caracterizadas na forma de po, passadas em peneira com abertura de 200 

mesh. Esta analise foi realizada para avaliar qualitativamente a incorporagao 

do tensoativo na argila. 

4.2.5.2 Difragao de Raios X (DRX) 

Para analisar e comparar o grau de intercalagao do tensoativo (sal 

quaternario de amonio) na argila foi utilizado o difratometro de raios-X, modelo 
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XRD-6000 da Shimadzu. As condicoes de operacao foram: radiagao Ka do 

cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2 a 10° e 

velocidade de varredura de 2°/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.6 Caracterizagao dos Nanocompositos 

4.2.6.1. Difracao de Raios X (DRX) 

Para analisar e comparar o grau de intercalacao e/ou de esfoliacao 

(separacao das camadas das particulas precursoras de argila nos 

nanocompositos desenvolvidos) foi utilizado o difratometro de raios-X, modelo 

XRD-6000 da Shimadzu. As condicoes de operagao foram: radiagao Ka do 

cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 28 de 2 a 30° e 

velocidade de varredura de 2°/min. 

4.2.6.2. Caracterizagao Reologica em Regime Permanente e Oscilatorio 

O comportamento reologico dos sistemas foi avaliado por meio de 

ensaios em regime permanente de cisalhamento e em regime oscilatorio, sob 

atmosfera inerte de nitrogenio gasoso (N 2), utilizando-se um reometro Physica 

MCR301 da ANTON PAAR (50N) (Figura 4.4 a e b). A geometria de ensaio 

utilizada foi a de placas paralelas, com diametro de 25 mm e "gap" de 1mm. 

O intervalo de taxa de cisalhamento avaliado foi entre 0,01 a 10 s' 1 e o 

de frequencia de oscilacao foi de 0,1 a 650 a rad/s, com amplitude de 

deformagao aplicada dentro do regime viscoelastico linear, em que a 

deformacao utilizada para todos os sistemas foi de 10%, exceto para a 

composicao contendo 10 per de argila, em que a deformacao utilizada foi de 

5%. A temperatura para todas as amostras foi de 200°C. 

Para a realizagao do ensaio sob cisalhamento de pequenas amplitudes, 

previamente foram realizadas varreduras de G' em funcao da deformagao de 

cisalhamento, para determinar a amplitude de deformagao dentro do regime 

viscoelatico linear. Para tanto, foram utilizados os seguintes parametros: 
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frequencia fixa de 10 rad/s, faixa de varredura de deformagao de 0,01 a 100 % 

e temperatura de 200°C. Somente assim os modulos de armazenamento e de 

perda puderam ser obtidos em funcao da frequencia. 

A declividade das curvas obtidas do modulo de armazenamento (G') foi 

determinada na zona terminal, tomando como base os cincos ultimos pontos da 

regiao. O objetivo desta medida e avaliar a influencia da argila OMMT e dos 

compatibilizantes na formacao de uma rede percolada. Quando um 

nanocomposito forma uma rede percolada, apresentara entao um 

comportamento de um pseudo-solido, mesmo a baixos teores de nanocarga e 

a declividade das curvas se aproximara de zero. 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.4: (a) Reometro Physica MCR301 da ANTON PAAR (50N); (b) 

Camara de aquecimento aberta com vista dos sensores de placas paralelas. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1 Caracterizagao das Argilas 

5.1.1 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho (FTIR) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Figura 5.1 estao ilustrados os espectros na regiao do infravermelho 

das argilas sodica (MMT) e organofilica (OMMT). O espectro de absorgao na 

regiao do infravermelho da argila apos o tratamento com o tensoativo 

Praepagen WB® revela a presenga de novas bandas: a 2930 cm" 1, referente as 

vibragoes de deformagao axial assimetrica dos grupos C H 3 e CH 2 ; a 2850 cm" 1, 

referente as vibragoes de deformacao axial simetrica dos grupos C H 3 e C H 2 e a 

1480 cm 1 , referente as vibragoes de deformagao angular assimetrica e 

simetrica dos grupos C H 3 e CH 2 , respectivamente. Estes grupos fazem parte da 

estrutura quimica do tensoativo (ver estrutura na Fig.5.1), o que indica a 

presenga do mesmo na argila. Nos espectros da argila sodica (MMT) observa-

se a presenga de absorgoes a 3425 e 3637 cm" 1, caracteristicas da presenga 

de hidroxilas; a 1633 cm' 1 , caracteristicas de agua adsorvida; a 1007 cm" 1, 

caracteristica das ligagoes Si-O-Si e nas faixas de 900 e 767 cm" 1, 

caracteristicas das camadas octaedricas da argila. Estes resultados estao de 

acordo com os obtidos por outros autores que utilizaram a mesma argila, o 

tensoativo e o mesmo metodo de organofilizagao, Ferreira (2009), Rodrigues 

(2009), Barbosa (2009) e Cunha (2011). 
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Figura 5.1: Espectros de FTIR das argilas sodica (MMT) e organofilizada 

(OMMT). 

5.1.2 Difracao de Raios X (DRX) 

Na Figura 5.2 estao ilustrados os difratogramas de DRX da argila sodica 

(MMT) e organofilica (OMMT). No difratograma da argila (MMT), observa-se o 

surgimento de reflexao em 26 - 6,7°, referente ao piano (001) da 

montmorilonita, cuja distancia interplanar basal entre os pianos (d0oi) 

calculados esta apresentada na Tabela 5.1. Na argila organofilica (OMMT), 

observa-se o surgimento de mais duas reflexoes, bem definidas, em valores de 

20 menores de 6°, o que indica que ocorreu troca ionica entre os cations 

organicos do tensoativo com os cations de sodio entre as camadas da argila. 

Isto provocou um aumento do valor de dooi em duas populacoes distintas de 

distancias interplanares (ver Tabela 5.1). O mesmo comportamento tambem foi 

verificado por Rodrigues (2009), Barbosa (2009) e Cunha (2011). 
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Figura 5.2:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratogramas de DRX da argila sodica (MMT) e organofilizada 

(OMMT). 

Tabela 5.1 - Distancia interplanar basal d0oi da argila sodica (MMT) e 

organofilica (OMMT). 

Argilas 26 (graus) d (ooi) (A) 

Argila sodica (MMT) 6,72 13,13 

Argila organofilica (OMMT) 6,96 12,68 

4,32 20,43 

2,20 40,12 

5.2 Caracterizacoes dos Nanocompositos - 1 a etapa: efeito do teor de 

argila OMMT 

5.2.1 Difragao de Raios X (DRX) 

Na Figura 5.3 estao ilustrados os difratogramas de DRX dos sistemas de 

polipropileno (PP puro) e dos sistemas de polipropileno com argila organofilica 
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(OMMT). Para os sistemas PP/OMMT, os teores de argila foram de 0,5; 1; 3; 5 

e 10 per, e os sistemas foram denominados respectivamente de PP/OMMT05, 

PP/OMMT1, PP/OMMT3, PP/OMMT5 e PP/OMMT10. As linhas pontilhadas na 

vertical da Figura 5.3 indicam as posigoes dos picos de difracao da argila 

OMMT observados na Figura 5.2. 

Os resultados de DRX dos sistemas de PP com argila OMMT mostraram 

o mesmo padrao (tres picos de difracao) observado do DRX da argila OMMT 

na Figura 5.2 em todas as concentragoes utilizadas. Observou-se que os picos 

de difragao apresentaram maior intensidade com o aumento da concentragao 

de argila e, para a concentragao de 10 per, ocorreu um deslocamento dos picos 

para valores de 26 menores, ou seja, valores um pouco maiores de dooi. 

conforme pode ser observado na Tabela 5.2. Este comportamento pode indicar 

que houve maior intercalagao de moleculas do polimero entre as lamelas da 

argila, sugerindo a formagao de nanocompositos com estrutura intercalada. 

Para as demais concentragoes, os valores de d0oi nao foram alterados, 

indicando a formacao predominante de microcompositos embora, que em 

baixas concentragoes de argila (0,5 e 1,0 per) com a intensidade baixa dos 

picos nao e possivel determinar precisamente a posigao 26 do valor maximo e 

por conseguinte a distancia interplanar basal (doo-i)-
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Figura 5.3: Difratogramas de DRX dos sistemas PP/OMMT com teores 

de argila de 0,5;1;3;5 e 10 per. 

Tabela 5.2 - Distancia interplanar basal d0oi dos sistemas PP/OMMT. 

Concentragoes 

(per) 
0,5 1 3 5 10 

2 6 d (ooi) 2 6 d (ooi) 2 6 d(ooi) 2 6 d (ooi) 2 6 d (ooi) 

A A A A A 

PP/OMMT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — — ~ 7,01 12,59 6,90 12,79 6,59 13,39 

4,35 20,65 ~ — 4,57 19,31 4,56 19,35 4,22 20,91 

2,40 36,81 2,48 35,63 2,40 36,81 2,46 35,87 2,16 40,86 
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5.2.2 Comportamento Reologico 

5.2.2.1 Propriedades em Regime Permanente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os ensaios reologicos em regime permanente foram realizados com a 

finalidade de se observar a existencia de possiveis interacoes entre os 

componentes dos sistemas, bem como o estado de dispersao das particulas. 

A Figura 5.4 apresenta os resultados de viscosidade em funcao da taxa 

de cisalhamento (0,01 a 10 s"1) para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 

Percebe-se que o comportamento reologico e modificado com a adicao de 

argila, onde o PP na presenga de argila vai perdendo seu comportamento 

newtoniano e passa a se comportar como um fluido nao-newtoniano, 

pseudoplastico, ou seja, a adigao de argila faz com que a regiao de plato 

newtoniano do PP va diminuindo. Verifica-se tambem que a medida que o teor 

de argila aumenta, o valor da viscosidade aumenta significativamente em 

baixas taxas de cisalhamento, conforme o valor dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r]0 calculado pelo ajuste da 

equagao de Carreau (equagao 15), apresentado na Tabela 5.3 e graficamente 

na Figura 5.5. E, com o aumento da taxa de cisalhamento, a viscosidade tende 

a diminuir. Isto pode ser devido as moleculas e as particulas de argila tenderem 

a ficar orientadas na diregao do fluxo, diminuindo o numero de interagoes 

fisicas entre elas, e reduzindo assim a viscosidade do material. Este 

comportamento tambem foi observado por Galgali et al. (2001), Gu et al. (2004) 

e Oliveira e Demarquete (2009). 
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Figura 5.4: Curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento 

para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. Os simbolos sao os dados 

experimentais e as linhas sao os ajustes obtidos com a equagao 15. 

Para analisar o comportamento da viscosidade (r/) em fungao da taxa de 

cisalhamento (y), foi utilizado o modelo de Carreau (equagao 15). Segundo 

Hyun et al (2001), dentre os modelos (Ellis, Carreau-Yassuda, Cross, etc.) o de 

Carreau e o mais indicado a ser utilizado para ajustar os dados de viscosidade 

(77) em funcao da taxa de cisalhamento (y). 

Onde: rj0 e a viscosidade a taxa de cisalhamento zero, t x e o tempo relaxacao, 

e n e u m parametro adimensional. A inclinagao da viscosidade em fungao da 

taxa de cisalhamento em um grafico log-log na regiao da Lei das Potencias e 

77 = (15) 
[ l + ( y t i ) 2 ] ( 1 _ n ) / 2 
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(n-1). Tem-se o valor da taxa de cisalhamento critico (y c ) que e definido como 

o ponto que descreve a regiao de transicao entre y = 0, plato newtoniano, e a 

regiao da Lei das Potencias que e aproximadamente igual ao inverso de t x 

(Hyun etal . ,2001). 

Na Tabela 5.3, pode ser visto que os valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n diminuem com o 

aumento do teor de argila. Para valores menores de n, o material apresenta 

maior pseudoplasticidade, para maiores valores de n, o comportamento do 

material e mais proximo do newtoniano. Portanto, pode-se concluir que, de 

acordo com os resultados referidos na Tabela 5.3, o polipropileno com 10 per 

de argila (PP/OMMT10) e o material com comportamento mais pseudoplastico, 

pois o valor d e n e menor quando comparado com os outros sistemas. Alem 

do mais o valor de y c diminui com o aumento da concentragao de argila, ou 

seja, a transigao entre o comportamento newtoniano e pseudoplastico ocorre 

em valores de y c menores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.3: Parametros do modelo de Carreau para o PP puro e para os 

sistemas PP/OMMT. 

Material ( P a . s ) t i(s) Yc (s"1) n R 

PP puro 482,4 0,25 4,00 0,97 0,95048 

PP/OMMT05 489,8 0,23 4,35 0,98 0,96279 

PP/OMMT1 476,0 0,32 3,12 0,97 0,98861 

PP/OMMT3 578,9 0,80 1,25 0,94 0,94155 

PP/OMMT5 664,1 2,61 0,38 0,90 0,96244 

PP/OMMT10 842,8 7,32 0,14 0,84 0,98022 

rjo - viscosidade inicial; t a - tempo de relaxacao; yc - taxa de cisalhamento critico; 

n - grau de pseudoplasticidade; R 2 - desvio relativo. 

Os valores da viscosidade inicial (/70) e de n em fungao da concentragao 

de argila OMMT apresentados na Tabela 5.3, estao representados 

graficamente nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente. 
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Figura 5.5: Comportamento da viscosidade inicial (rj0) do PP puro e dos 

sistemas PP/OMMT em fungao da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per. 
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Figura 5.6: Comportamento de n do PP puro e dos sistemas PP/OMMT 

em fungao da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per. 



Na Figura 5.7 tem-se as curvas de fluxo que fornecem informagoes a 

cerca da natureza do fluido. Essa indicagao a respeito das caracteristicas do 

material e obtida a partir do comportamento das curvas de fluxo ser linear ou 

nao-linear entre as grandezas de tensao e taxa de cisalhamento. Portanto, 

observa-se na Figura 5.7 que a medida que se aumenta a concentragao de 

OMMT ocorre desvio de linearidade da curva de fluxo, ou seja, o sistema 

comporta-se como fluido nao-newtoniano. 

1 - i • i • |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—• • 1 1 1 11 1 '—• • '— I 

0.01 0,1 1 10 

Taxa de Cisalhamento (s") zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.7: Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas 

PP/OMMT. 

5.2.2.2 Propriedades em Regime Oscilatorio 

Como ja mencionado anteriormente, para realizar o ensaio sob 

cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes, e necessario encontrar a 

regiao de viscoelasticidade linear, por meio do ensaio de varredura de 

deformacao para cada amostra. A Figura 5.8 ilustra as curvas do modulo de 

46 



armazenamento (G') em fungao da deformagao. Neste caso, a regiao de 

viscoelasticidade linear encontra-se para deformagoes menores ou iguais a 

10%. 

600 - i i—i i i izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1  i—i—i—i i 1 1 1 i 1  i i i i 1 1 1 

1 10 100 

Amplitude de Deformacao (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.8: Modulo de armazenamento (G') em funcao da amplitude de 

deformacao para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 

Observa-se na Figura 5.8 que a concentragao de argila influencia no 

comportamento viscoelastico linear. O modulo de armazenamento (G') 

apresenta uma regiao de maior dependencia da deformagao com o aumento do 

teor de argila. Este comportamento foi reportado por Vasquez (2007) em seus 

trabalhos, no qual observou que o comportamento de viscoelasticidade linear 

de um material e observado quando o modulo de armazenamento (G') e 

independente da deformagao ou (tensao) aplicada. 

A Figura 5.9 apresenta um resultado tipico do comportamento reologico 

em regime viscoelastico linear a 200°C, para o PP puro e para os sistemas 

PP/OMMT. Pode-se observar que, a medida que o teor de argila aumenta, ha 
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uma tendencia a um aumento no valor da viscosidade complexa a baixas 

frequencias (regiao de plato). Este aumento indica que os sistemas apresentam 

maior resistencia ao fluxo (escoamento) em baixas taxas de deformagao, ou 

seja, necessita de uma tensao minima critica para iniciar o fluxo. Entretanto, a 

partir da frequencia de 1 rad/s e possivel observar que para todos os sistemas 

o comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade complexa diminui com 

a frequencia e se aproxima do polimero puro em frequencias elevadas acima 

de 100 rad/s. Isto se deve ao fato do alinhamento preferencial das particulas de 

argila e das moleculas do polimero, no sentido do escoamento (campo de 

fluxo), oferecer menor resistencia a deformacao, conforme reportado por Kim et 

al. (2007), Cassagnau (2008), Lee et al. (2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

" 1  1 ' ' ' " " I ' I 1 1 1 1 1 1 1 ' |  

0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.9: Viscosidade complexazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \rj*\ em fungao da frequencia para o 

PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 
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A influencia da concentragao de argila OMMT na regiao de plato, onde o 

PP apresenta comportamento newtoniano, e avaliada por meio da equagao 

(14) onde o expoente n indica o grau de desvio do comportamento newtoniano 

(pseudoplasticidade) e e uma medida semi-quantitativa da dispersao de argila 

na fase polimerica (Durmus et al., 2007). Os sistemas com 5 e 10 per de argila 

apresentaram maior grau de pseudoplasticidade que os demais sistemas como 

pode ser observado pelo valor dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n na Tabela 5.4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.4: Valores de a(-n) para o PP puro e para os sistemas 

PP/OMMT. 

Amostra a(- n) 

PP puro 0,002 

PP/OMMT05 0,003 

PP/OMMT1 0,005 

PP/OMMT3 0,041 

PP/OMMT5 0,083 

PP/OMMT10 0,083 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a - inclinacao 

O carater pseudoplastico, pode ser observado tambem pela Figura 5.10, 

a qual representa os valores de n graficamente. 
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Figura 5.10: Comportamento dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n do PP puro e dos sistemas 

PP/OMMT em fungao da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per. 

Nas Figuras 5.11 e 5.12 estao apresentados os resultados de G' 

(modulo de armazenamento) e G" (modulo de perda) em fungao da frequencia 

angular, respectivamente, para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 

Observa-se que comparado ao PP puro, o modulo de armazenamento aumenta 

com o teor de argila e sua inclinagao (declividade) torna-se menor em baixas 

frequencias, podendo ser atribuido a tendencia de formagao de uma rede 

percolada, ou seja, maior teor de argila aumenta as possibilidades de contato 

entre as particulas e/ou aglomerados de particulas dispersos na matriz 

polimerica. Os pontos de contatos entre particulas e/ou aglomerados tendem a 

formar uma rede no interior da matriz polimerica que contribui para aumentar o 

nivel de tensao necessaria para iniciar o escoamento do sistema. A formacao 

de uma rede percolada tambem pode ser um indicativo do grau de dispersao 

de particulas em uma matriz polimerica O comportamento observado neste 

trabalho foi tambem o mesmo observado por Zhao et al. (2005), Kim et al. 
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(2007) e Abdel-Goad (2011). Ja para o modulo de perda (Figura 5.12) nao 

houve aparentemente mudancas significativas entre os sistemas comparados 

ao PP puro, em toda faixa de frequencia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U , I |  1 ' ' ' 

0.1 1 10 100 

Frequencia Angular (1/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.11: Modulo de armazenamento (G') em fungao da frequencia 

angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 
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Figura 5.12: Modulo de perda (G" ) em fungao da frequencia angular 

para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 

A Tabela 5.5 apresenta os valores de a(G ' ) e de a(G") para o PP puro e 

para os sistemas PP/OMMT que sao as inclinacoes na regiao terminal de baixa 

frequencia da curva de G ' e G " em fungao da frequenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (OJ) e as Figuras 5.13 

e 5.14 ilustram esses valores graficamente. Como ja dito anteriormente o 

polimero puro apresenta inclinagao igual a 2 ( G ' ~ o j 2 ) e igual a 1 ( G ' - g j 1 ) na 

regiao terminal em baixa frequencia. O valor encontrado para a inclinagao de 

G ' para o PP puro foi aproximado a 2 e para G " foi igual a 1. Ja os 

nanocompositos tendem a se desviar para um comportamento na zona 

terminal, com inclinagao de G ' mais proxima de zero, principalmente se a argila 

estiver bem dispersa. A amostra que atingiu menor valor foi o PP com 10 per 

de argila. 

O valor da declividade da curva de G'(io) na zona terminal deve estar 

relacionado com o grau de dispersao da nanoargila no polimero. Por outro 

lado, a declividade da curva de G"(co) nessa zona deve representar o grau de 

distribuigao da fase dispersa no polimero. Este e o caso do nanocomposito 
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com 5 e 10 per de argila, cuja declividade da curva de G"(u>) e menor em 

relacao aos outros nanocompositos, conforme reportado tambem por 

Cassagnau (2008), Wu et al. (2006), Beatrice et al (2009), Marini et al. (2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.5: Valores de a(G') e a(G') para o PP puro e para os sistemas 

PP/OMMT. 

Amostra Inclinagao a(G') Inclinagao a(G") 

PP puro 1,81 1,00 

PP/OMMT05 1,85 1,00 

PP/OMMT1 1,63 1,00 

PP/OMMT3 1,02 0,96 

PP/OMMT5 0,81 0,92 

PP/OMMT10 0,74 0,92 

a - inclinacao 
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Figura 5.13: Comportamento de a(G') do PP puro e dos sistemas 

PP/OMMT em fungao da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per. 
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Figura 5.14: Comportamento de a(G") em do PP puro e dos sistemas 

PP/OMMT em fungao da concentragao com 0,5; 1; 3; 5 e 10 per. 

Apesar dos valores das inclinagoes dos nanocompositos tenderem a 

zero, ou seja, formacao de um nanocomposito com particulas bem dispersas, 

portanto, sugere-se que a estrutura formada seja predominante de um 

nanocomposito intercalado, como pode ser observado nas Figuras 5.15 a 5.20, 

em que G" foi maior que G' para todas as frequencias. Isto esta de acordo com 

as observagoes experimentais reologicas e microscopicas feitas por Zhao et al. 

(2005). No caso dos valores de G'>G", em baixas frequencias, ocorre a 

formagao de uma rede percolada, com particulas esfoliadas. Esse 

comportamento pode ser visualizado na Figura 2.13, como reportado por Zhao 

et al. (2005). 
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Figura 5.15: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o PP 

puro. 
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Figura 5.16: Modulos G' e G" em fungao da frequencia angular para o 

PP/OMMT05. 
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Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.17: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/OMMT1. 

Frequencia Angular (rad/s) 

Figura 5.18: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/OMMT3. 
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Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.19: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/OMMT5. 

Figura 5.20: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/OMMT10. 
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Alem da inclinagao na zona terminal de G' (modulo de armazenamento), 

um outro indicativo de dispersao do material segundo Abdel-Goad (2011) e 

obtido a partir da observacao do coeficiente de armotecimento tand\ Na Figura 

5.21 estao apresentados os valores de tantf. Verifica-se que a incorporacao de 

argila no PP diminuiu os valores de tan6\ Esse comportamento e perceptivel 

em frequencias inferiores a 3 rad/s nas concentragoes de 3; 5 e 10 per de 

argila, indicando um aumento no comportamento elastico do material. Em 

frequencias inferiores a 3 rad/s, tan5 se torna praticamente independente da 

frequencia, isto e, por causa da predominancia da componente elastica, devido 

a alta densidade das interagoes fisicas entre o polimero e a argila, o que 

caracteriza a formagao da rede percolada, tornando o material com 

caracteristica mais elastica do que viscosa. 

Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.21: Coeficiente de amortecimento (tan5) em fungao da 

frequencia angular para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 
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Segundo Hassan et al. (2010), existe um numero minimo de particulas 

da argila dispersas na matriz polimerica, para ser obtido a percolacao. Esse 

numero minimo de particulas de argila e determinada a partir do grafico de G' 

em baixa frequencia em fungao da fragao volumetrica de argila. Portanto, com 

base no estudo feito anteriormente da influencia da concentragao de argila no 

comportamento reologico de sistemas PP/OMMT, foi avaliado a relagao do 

modulo de armazenamento (G') em fungao da fragao volumetrica de argila 

(OMMT). Os valores de G' foram tornados na frequenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 0 , l rad/s e a 

densidade da argila foi de 2,86 g/cm 3 (Tabela 5.6), de acordo com a literatura 

(Achaby et al., 2012). A conversao das fragoes massicas para fragoes 

volumetricas foi feita de acordo com a equagao (16) (Achaby et al., 2012). 

_ W M M T (16) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
VMMT~ 

W MMTI^RMMTVEMMT 
\ ppp J ppp 

Onde: <2vM M T - fragao volumetrica da argila; 

W M M T - peso da argila; 

PMMT © PPP - densidade da argila e do polimero. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.6: Valores de G' (a) = 0 , l rad/s) em fungao da fragao volumetrica para 

o PP puro e para os sistemas PP/OMMT. 

Amostra G' {o) = 0 , l rad/s) Fragao Volumetrica (4>v) 

PP puro 0,404 0,000000 

PP/OMMT05 0,360 0,001710 

PP/OMMT1 0,604 0,003936 

PP/OMMT3 3,63 0,011718 

PP/OMMT5 7,43 0,019376 

PP/OMMT10 10,7 0,038016 
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Na Figura 5.22 pode ser observado que G' aumenta significativamente 

apos um certo valor da fragao volumetrica. Esse valor e chamado de fragao 

volume de percolagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (<PP) que esta indicado no grafico da Figura 5.22. O 

limite da percolagao e determinado pela intersecgao das duas linhas tragadas 

entre a regiao de baixa fragao volumetrica de argila e elevada fragao 

volumetrica de argila. O comportamento deste grafico esta de acordo com 

outros estudos realizados na literatura que verificaram que o limite de 

percolagao e alcangado em baixas fragao volumetrica de argila (Durmus et al. 

2007; Vermant et al. 2007; Hassan et al. 2010). 

12- i 

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 

Fracao Volumetrica v ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.22: Modulo G' em fungao da fragao volumetrica (<*v) para o PP 

puro e para os sistemas PP/OMMT. 

Conforme o grafico da Figura 5.22, observa-se que o limite de 

percolagao para este sistema e a partir da concentragao de 0,5 per (equivalente 

a 0,00171 em fragao volumetrica). 
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Segundo Durmus et al. (2007), a relagao entre G' a baixas frequencias e 

a fragao volumetrica e dada pela seguinte relagao: 

G ' oc ( 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 p ) v ,(p > (pp (17) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<?>p_* e a fragao volume de percolagao e; 

v -* e uma constante que depende do ajuste dos dados experimentais com a 

equagao da potencia. 

O ajuste com os dados experimentais utilizando a equagao (17) resultou 

na seguinte relagao G'a659,5 x 1 , 2 . O expoente 1,2 esta na mesma ordem de 

grandeza de outros valores encontrados na literatura 1,5; 1,56 e 1,6, conforme 

tambem observado por Cassagnau (2008). Os valores de G' obtidos atraves do 

ajuste encontram-se na Tabela 5.7. 

Tabela 5.7: Valores de G' experimental e obtido pelo ajuste. 

G' (Experimental) G' (Obtido pelo ajuste) 

0,360 0,315 

0,604 0,858 

3,63 3,176 

7,43 5,807 

10,7 13,07 

Segundo Ren et al. (2000), o numero de camadas (particulas) de silicato 

por tactoides ( n p ) e a fragao em peso no limite de percolagao (wp) da argila 

pode ser determinada pela seguinte relagao: 

w 
P'PPolimero 

W hsil 
(18) 

^•PPol\mero+(1~wp)-Pargila. 

Onde: wp - fragao em peso do limite de percolagao; 

0t - fragao em volume teorico no limite de percolagao para esferas 

aleatorias em 3 dimensoes, que e igual a 0,3; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ppoiimero e Pargtia " densidade do polimero e da argila; 
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Rh -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA raio do volume hidrodinamico que para discos e de 2Rh = 0,S fim e 

hsil - e a espessura do disco ~ l n m , conforme a Figura 5.23 (a) que ilustra um 

diagrama esquematico da hidrodinamica das "esferas" que representam os 

tactoides de silicato e a percolagao de que resulta de uma interferencia fisica 

dessas "esferas" e a Figura 5.23 (b) que ilustra a percolagao das "esferas" 

hidrodinamica, segundo Krishnamoorti et al. (2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.23: Diagrama esquematico da hidrodinamica das "esferas" (a). 

Fonte: Krishnamoorti et al., (2001); e percolagao das "esferas" hidrodinamica 

(b). Fonte: Shen et al., (2005). 

Portanto, para os dados experimentais obtidos neste trabalho com base 

na Figura 5.22, o numero de camadas de silicato (n p ) calculado com base na 

equagao (18) foi igual a 2. 

Segundo Vermant et al. (2007), a razao de aspecto dos tactoides 

presentes no meio continuo (ex.: matriz polimerica) pode ser calculado usando 

analises de imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao (MET) 

e pelos dados experimentais obtidos durante o ensaio reologico no regime 

viscoelastico linear. Neste caso, a razao de aspecto medio de tactoides Af e 

dada pela simplificagao da equagao (18), segundo Durmus et al. (2007): 

A f = 3 0 t <19) 

' ~4<Pp 
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Onde: 0 t e a fragao volumetrica teorica no limite de percolagao para esferas 

empacotadas aleatoriamente em tres dimensoes (valor de <2>tcalculado e 0,3) e 

0 P e a fragao volumetrica no limite de percolagao obtida experimentalmente. 

Portanto, conforme os dados experimentais para o sistema PP/OMMT 

ilustrado na Figura 5.22, a razao de aspecto calculada com base na equagao 

(19) e 131. 

Para o sistema de LLDPE/argila com dois tipos de compatibilizante, 

PEgMA e PE oxidado, Durmus et al. (2007) obtiveram os seguintes valores de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Af 21 e 13, repectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3 Caracterizagdes dos Nanocompositos - 2 a etapa: efeito do tipo de 

compatibilizante e da argila 

5.3.1 Difragao de Raios X (DRX) 

Na Figura 5.24 estao ilustrados os difratogramas de DRX do PP puro e 

dos sistemas PP/compatibilizante e PP/compatibilizante/argila. Conforme 

observado anteriormente em baixas concentragoes de argila, os picos 

caracteristicos da argila apresentam baixa intensidade, em virtude do grau de 

dispersao da mesma. Porem, comparando os dois sistemas PP/PPgMA e o 

PP/EG com 0,5 e 1 per de argila, e possivel perceber picos mais pronunciados 

correspondentes a presenga de argila quando o compatibilizante PPgMA foi 

utilizado. Nestes, a distancia interplanar basal e proxima a da argila 

organofilica, conforme se observa na Tabela 5.8, comparado com a Tabela 5.1. 

Porem, e maior quando comparado com o sistema PP/OMMT na Tabela 5.2. 

Isto indica que o PPgMA favoreceu o aumentou da distancia d0oi a 

concentragao de argila de 0,5 e 1 per nao influenciou significativamente no 

valor de d0oi do sistema com PPgMA. 

No sistema onde foi utilizado o EG como compatibilizante, nao foi 

possivel calcular a distancia d0oi devido ao nao aparecimento de picos 

caracteristicos de argila. Portanto, isto e um indicativo que este 
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compatibilizante favoreceu mais a dispersao da argila, provavelmente por 

apresentar maior numero de grupos polares em sua cadeia molecular e, por 

conseguinte, ter maior interagao com a superficie da argila. Neste caso, tem-se 

a formagao de um nanocomposito, possivelmente esfoliado, comparativamente 

com os dados de DRX dos nanocompositos obtidos com a mesma 

concentragao de argila, porem com o compatibilizante PPgMA. 

CD 

CD 
"D 
CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~o 
"(/) 
c 
a) 

•>—i—1—r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 6 

29 

—IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 1— I 

10 

PPpuro 

ppypF^M^ 

PFypf̂ fwvor\/rvrro5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F̂ PF̂ IWVOMVTTI 

FHEG 

PREaCMVfTD5 

FHEacM^rn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.24: Difratogramas de DRX do PP puro e dos sistemas 

PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 
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Tabela 5.8:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Distancia interplanar basal dooi dos sistemas PP/EG e 
PP/PPgMA. 

Concentragoes 

(per*) 
0 0,5 1 

2 6 d (ooi) 

A 

2 6 d (ooi) 

A 

2 6 d(ooi) 

A 

PP/ E G zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — — — — — 

PP/PPgMA — — 2,34 37,72 2,36 37,4 

5.3.2 Comportamento Reologico 

5.3.2.1 Propriedades em Regime Permanente 

A Figura 5.25 ilustra as curvas de viscosidade em funcao da taxa de 

cisalhamento para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. Verifica-se que o valor de viscosidade e alterado 

tanto pela adigao de argila, quanto pela presenga de compatibilizante. £ 

possivel observar que a viscosidade do sistema PP/PPgMA em toda faixa de 

cisalhamento e inferior ao PP puro, enquanto o sistema PP/EG e superior para 

esta mesma faixa. Este comportamento e devido aos compatibilizantes terem 

viscosidades diferentes, ou seja, massas moleculares distintas, conforme os 

indices de fluidez que e de 110g/10min para o PPgMA e de 6g/10min do EG. O 

IF do PP puro e de 40g/10min e, portanto sua viscosidade e intermediaria a dos 

sistemas PPgMA e PP/EG. 
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10000- , 

1 0 0 0 -

• PP puro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• PP/PPgMA 

A PP/PPgMA/OMMT05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  PP/PPgMA/OMMT1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 PP/EG 

• PP/EG/OMMT05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  PP/EG/OMMT1 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI I I I 1 1 

10 0,01 0,1 

Taxa de Cisalhamento (s ) 

Figura 5.25: Curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento 

para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. Os simbolos sao os dados experimentais e as 

linhas sao os ajustes obtidos com a equagao 15. 

Para analisar o comportamento da viscosidade em fungao da taxa de 

cisalhamento, para os sistemas contendo compatibilizante foi utilizado tambem 

o modelo de Carreau (equagao 15) para ajustar os dados experimentais. 

Os parametros da equagao 15 estao apresentados na Tabela 5.9. 

Observa-se que a alteragSo de viscosidade foi mais significativa, para o 

sistema contendo o compatibilizante EG. Esse comportamento pode ser 

atribuido as fortes interagoes existentes entre os componentes do sistema, 

fazendo com que haja um aumento significative na viscosidade. Observa-se 

tambem um comportamento mais pseudoplastico do sistema PP/EG com argila 

quando comparado com os demais sistemas. Esse comportamento pode ser 

confirmado pelos valores de n na Tabela 5.9. 
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Tabela 5.9:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Parametros do modelo de Carreau para o PP puro e para os 

sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 

Material ( P a . s ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAti(s) Yc (s"1) n R 

PP puro 482,4 0,25 4,00 0,97 0,95048 

PP/PPgMA 342,4 0,44 2,27 0,98 0,97685 

PP/PPgMA/OMMT05 709,1 0,43 2,32 0,95 0,97098 

PP/PPgMA/OMMT1 620,5 1,74 0,57 0,95 0,97859 

PP/EG 902,3 1,97 0,51 0,93 0,8494 

PP/EG/OMMT05 7.213,0 6,90 0,14 0,67 0,88593 

PP/EG/OMMT1 6.874,0 11,97 0,08 0,66 0,87006 

rj0 - viscosidade inicial; tx - tempo de relaxacao; yc - taxa de cisalhamento critico; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n - grau de pseudoplasticidade; R 2 - desvio relative 

Os valores da viscosidade inicial (770) e de n, apresentados na Tabela 

5.9 estao representados graficamente nas Figuras 5.26 e 5.27, 

respectivamente. 

7000 -

6 0 0 0 -

CO 5000-

ro 

0 
^P; 4 0 0 0 -

Q) 
T3 
03 

•O 
3000 -

U) 
O 
O 
(/) 2 0 0 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 
1000-

1- PPpuro 
2- PP/PPgMA 
3- PP/PPglvWOrvMr05 
4 - PP/PPglWVOMTvTTI 

5- PP/EG 
6- PP/EG/OvlvTT05 

7- PP/EG/OTvlvTri 

4 

Material 

Figura 5.26: Comportamento da viscosidade inicial ( ry 0 ) em fungao da 

composigao para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 
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1- PP puro 

2 - PP/PPgMA 

3 - PP/PPgMA/OMMT05 

4 - PP/PPgMA/OMMT1 

5- PP/EG 

6 - PP/EG/OMMT05 

7 - PP/EG/OMMT1 
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Material zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.27: Comportamento de n em fungao da composigao para o PP 

puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 

Analogo a Figura 5.7 a Figura 5.28 a seguir tambem fornece 

informagoes a cerca da natureza do fluido a partir das curvas de fluxo. O desvio 

da linearidade das curvas de fluxo foi mais acentuado para os sistemas com o 

compatibilizante EG, indicando um comportamento mais nao-newtoniano para 

estes sistemas. A concentragao de argila influenciou pouco no comportamento 

das curvas de fluxo para os dois sistemas com PPgMA e EG. 
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1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  I I I I I 1 1 — 1 — 1 — I I I I I I 1 — 1 — I — I I I I I I I I I I I I I I— 

0.01 0,1 1 10 

Taxa de Cisalhamento (s~1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.28: Curvas de fluxo para o PP puro e para os sistemas 

PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 

5.3.2.2 Propriedades em Regime Oscilatorio 

A Figura 5.29 ilustra as curvas do modulo de armazenamento (G') em 

fungao da deformagao, na regiao de viscoelasticidade linear para o PP puro e 

para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/compatibilizante/OMMT. Verifica-se 

que a regiao de nao-linearidade, ou seja, onde G' depende da deformagao, 

aumentou ligeiramente com o teor de argila e com a presenga de 

compatibilizante, sendo mais pronunciado para o compatibilizante EG. 
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IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PP puro 

PP/PPgMA 

PP/PPgMA/OMMT05 

PP/PPgMA/OMMT1 

PP/EG 

PP/EG/OMMT05 

PP/EG/OMMT1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 — i — i — i — i 1 1 1 1 1 — i — i — i i 1 1 1 1 1 — i — i i i 1 1 [ 

1 10 100 

Amplitude de Deformacao (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.29: Modulo de armazenamento (G') em funcao da amplitude 

de deformacao para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 

Na Figura 5.30, observa-se que a viscosidade complexa aumenta com o 

teor de argila e com o tipo de compatibilizante utilizado, principalmente em 

baixas frequencias (regiao de plato), alterando o comportamento newtoniano 

para um comportamento pseudoplastico. Tambem e possivel verificar que a 

regiao de pseudoplasticidade foi deslocada para frequencias menores, 

caracterizando uma estrutura intercalada e/ou esfoliada. Em altas frequencias, 

devido ao alinhamento das particulas de argila e das moleculas polimericas, os 

nanocompositos apresentam comportamento proximo ao do polimero puro, 

sendo os sistemas com PPgMA mais proximo ao do PP puro. Comportamento 

este tambem observado por Zhao et al. (2005), em que afirma que estes efeitos 

sao mais pronunciados em materiais esfoliados e por Galgali et al. (2001) que 

observaram o mesmo comportamento em seus estudos. 
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£ possivel observar tambem que o compatibilizante EG proporcionou 

uma viscosidade maior, bem como um carater mais pseudoplastico nas 

concentragoes utilizadas, que pode ser corroborado com os valores d e n 

calculados, segundo a equagao 15 e apresentados na Tabela 5.10 e 

graficamente na Figura 5.31. O aumento na viscosidade pode ser atribuido a 

maior massa molar do EG, conforme pode ser corroborado pelo indice de 

fluidez de 6g/min contra 110g/min do PPgMA, bem como, a formagao de uma 

rede tridimensional devido a presenga de argila. Ja a pseudoplasticidade mais 

acentuada pode ser atribuida a presenga de interagoes entre o polimero e a 

superficie da argila ou ao sal quaternario de amonio que se desfaz a medida 

que a frequencia aumenta e as estruturas, moleculas e particulas de argila, se 

orientam na diregao do campo de fluxo, fenomenos estes citados nos trabalhos 

de Kim et al. (2007), Cassagnau (2008), Oliveira e Demarquete (2009) e 

Achaby et al. (2012). 
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Figura 5.30: Viscosidade complexa |?7*| em fungao da frequencia angular 

para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 

Tabela 5.10: Valores de a(-n) para o PP puro e para os sistemas 

PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizantes/OMMT. 

Amostra a(- n) 

PP puro 0,002 

PP/PPgMA 0,002 

PP/PPgMA/OMMT05 0,031 

PP/PPgMA/OMMT1 0,036 

PP/EG 0,058 

PP/EG/OMMT05 0,550 

PP/EG/OMMT1 0,499 

a - inclinacao 
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Figura 5.31: Comportamento de n em funcao da composigao para o PP 

puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 

Nas Figuras 5.32 e 5.33 sao apresentados os resultados de G' (modulo 

de armazenamento) e G" (modulo de perda) em funcao da frequencia angular, 

respectivamente, para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. Na Figura 5.32 verifica-se a tendencia de 

formacao de um plato que significa a formacao de uma rede percolada 

(comportamento pseudosolido) para os sistemas PP/EG com 0,5 e 1,0 per de 

argila o que nao se observa nos demais sistemas com PPgMA e PP puro. Este 

plato indica reologicamente a presenga de uma estrutura esfoliada e/ou 

intercalada, com alto grau de dispersao das particulas da fase dispersa. Outro 

fato que indica a formagao de uma rede percolada, e quando apresenta valores 

de G' maiores do que os de G", conforme reportado por Zhao et al. (2005), Kim 

et al. (2007), Vermant et al. (2007) e Lee et al. (2009), que observaram o 

mesmo comportamento em seus estudos. 
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Figura 5.32: Modulo de armazenamento (G') em fungao da frequencia 

angular para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 
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Figura 5.33: Modulo de perda (G") em funcao da frequencia angular 

para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 

No grafico de G' em fungao da frequencia (Fig. 5.32), para baixos 

valores de frequencia, verifica-se a tendencia de formacao de um plato. Este 

plato e o resurtado da resposta pseudosolida que caracteriza uma 

microestrutura predominante de nanocomposito esfoliado e/ou intercalado, com 

alto grau de dispersao de particulas de argila na matriz polimerica. E, em 

baixas frequencias para algumas amostras, os valores de G' ultrapassam os 

valores de G". Este comportamento de pseudosolido indica que a dispersao 

das particulas de argila foi aumentada, tendo maior numero de particulas de 

argila por unidade de volume. 

Isso pode ser observado pelas respostas reologicas obtidas de acordo 

com os valores da inclinagao obtidos em baixas frequencias e apresentados na 

Tabela 5.11. As Figuras 5.34 a 5.40 ilustram o comportamento viscoelastico de 

G' e G" juntos. Para a composigao de PP/EG/OMMT 05 e 1, os valores das 
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inclinagao de G' tenderam a zero, resultando na resposta pseudosolida, e a 

estrutura formada e provavelmente a de um nanocomposito esfoliado e/ou 

intercalado com alto grau de dispersao das particulas de argila. Ja para a 

composigao de PP/PPgMA 05 e 1 a tendencia e da formagao de um 

microcomposito ou nanocomposito com estrutura intercalada. Este 

comportamento tambem foi reportado por Zhao et al. (2005), Wu et al. (2006) e 

Achaby et al. (2012), os quais observaram em seus estudos que quando a 

quantidade de particulas bem dispersas na matriz polimerica alcanga o limite 

necessario para formagao de uma rede percolada, o comportamento de G' se 

altera, com sua inclinagao tendendo a zero e ocorrendo tambem um duplo 

cruzamento com a curva de G" e a curva de G' passa a ser sempre maior que a 

de G", conforme observa-se nas Figuras 5.39 e 5.40. 

O valor da declividade da curva de G'(OJ) na zona terminal deve estar 

relacionado com o grau de dispersao da nanoargila no polimero. Uma boa 

dispersao levara a uma reducao do tamanho dos aglomerados da nanoargila, 

aumentando a possibilidade de formagao de interagoes com a matriz 

polimerica, o que tornara mais eficiente a transferencia de tensoes do polimero 

para as lamelas, conferindo uma caracteristica elastica mais acentuada ao 

sistema. A dispersao e facilitada quando o polimero e o surfactante da 

nanoargila possuem afinidade quimica de acordo com Beatrice, 2009. No caso 

dos sistemas estudados, sugere-se que o compatibilizante EG que possui 

maior numero de grupos polares apresentou maior afinidade com a argila 

modificada (OMMT) do que o compatibilizante PPgMA que possui um numero 

menor de grupos funcionais. Sendo assim, o EG favoreceu a formagao de um 

nanocomposito com particulas mais dispersas na matriz de PP. Este 

comportamento tambem e corroborado pelos difratogramas de DRX destes 

sistemas que nao apresentaram evidencias de pico de difragao do piano 001 

da argila montmorilonita. 

Como ja mencionado anteriormente, a declividade da curva de G"(OJ) 

nessa zona deve representar o grau de distribuigao da fase dispersa no 

polimero. Nos sistemas com compatibilizante, o EG proporcionou uma melhor 
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distribuigao da fase dispersa, como pode ser observado pelos valores da 

inclinagao de G" descritos na Tabela 5.11. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.11: Valores de a(G') e a(G") para o PP puro e para os sistemas 

PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 

Amostra Inclinagao a(G') Inclinagao a(G") 

PP puro 1,81 1,00 

PP/PPgMA 1,77 1,00 

PP/PPgMA/OMMT05 1,43 0,97 

PP/PPgMA/OMMT1 1,30 0,96 

PP/EG 1,31 0,94 

PP/EG/OMMT05 0,25 0,70 

PP/EG/OMMT1 0,30 0,70 

a - inclinacao 

Os valores de a(G') e de a(G") da Tabela 5.11, estao representados 

graficamente nas Figuras 5.41 e 5.42, respectivamente. 

0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) 

Figura 5.34: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o PP puro. 
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" 1 1 — I 1 — I 1 — I 
0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (1/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.35: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/PPgMA. 

Figura 5.36: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/PPgMA/OMMT05. 
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0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.37: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/PPgMA/OMMT1. 

0,1 - - r - r rqzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 •  I i •  i M | 1 i |  1 •  •  

0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) 

Figura 5.38: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o PP/EG. 
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Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.39: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/EG/OMMT05. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' ' " |  " ' ' I I I I I |  I ' |  >  r-  . . . . . > |  

0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) 

Figura 5.40: Modulos G' e G" em funcao da frequencia angular para o 

PP/EG/OMMT1. 
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Figura 5.41: Comportamento de a(G') em funcao da composigao para o 

PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 
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1 2 3 4 5 6 7 

Material 

Figura 5.42: Comportamento de a(G") em funcao da composigao para o 

PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizante/OMMT. 
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Analogo a Figura 5.21, a Figura 5.43 fornece informagoes a 

respeito da dispersao da argila. Nos sistemas contendo compatibilizante, pode 

ser observado que em frequencias inferiores a 3 rad/s, o compatibilizante EG 

foi o que apresentou valores menores de tand\ ou seja, o EG favoreceu uma 

melhor dispersao das particulas de argila, tornando o sistema mais elastico do 

que viscoso. 

0,1 1 10 100 

Frequencia Angular (rad/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.43: Coeficiente de amortecimento (tan5) em fungao da 

frequencia angular para o PP puro e para os sistemas PP/Compatibilizante e 

PP/Compatibilizante/OMMT. 

Tendo como base as informagoes obtidas ao longo do trabalho, foi 

proposto que o compatibilizante PPgMA favoreceu a formagao de uma 

estrutura com menor grau de dispersao das particulas de argila (intercalado ou 

microcomposito) e o compatibilizante EG favoreceu a formacao de uma 

estrutura com maior grau de dispersao das particulas de argila (esfoliado). As 

possiveis estruturas para os nanocompositos obtidos com os compatibilizantes 

PPgMA e EG estao representadas na Figura 5.44 a e b, respectivamente. 
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(a) (b) 

Figura 5.44:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Representacao esquematica das possiveis estruturas para 

os sistemas com os compatibilizantes PPgMA (a) e para o EG (b). 

Fonte: Fermino, 2011. 

5.4 Validacao da Regra de Cox-Merz 

Como ja reportado anteriormente, a relagao de Cox-Merz possibilita 

relacionar a viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a 

viscosidade complexa em regime dinamico (oscilatorio) (Bretas & D'Avila, 

2010). 

Para a validacao dessa relacao e feito uma sobreposigao das curvas de 

viscosidade permanentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {qa) e viscosidade complexa (rj*) em fungao da 

velocidade angular e frequencia, respectivamente. A partir das Figuras a seguir 

de 5.45 e 5.46 e possivel observar que a relagao somente e valida para 

polimeros puros, bem como tambem para nanocompositos com baixo teor de 

argila e sem a presenga dos compatibilizantes PPgMA e EG, como observado 

neste trabalho. Na literatura outros autores tambem reportaram este mesmo 

comportamento Fornes et al. (2001), Shen et al. (2005) e Oliveira (2010) 
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Figura 5.45: Validacao da Lei empirica de Cox-Merz para o PP puro 

para os sistemas PP/OMMT. 



1000<• 

8004 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
8C0 4 
no I 
eoo-i 

T>(Pas)5co-; 

T)a(Pas) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F^/ PPcJWVCMVl TD5:  
iFP/EG/QWTOSl 

T>(Pas) 

Tla(Pas) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.1 

^s'joXraVs) 7(s')C0(ra*s) 

Figura 5.46: Validacao da Lei empirica de Cox-Merz para o PP puro 

para os sistemas PP/Compatibilizante e PP/Compatibilizantes/OMMT. 



6. Conclusdes 

Caracterizacao das argilas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• A analise de espectroscopia na regiao do infravermelho indicou a 

presenga de bandas caracteristicas do tensoativo ionico Praepagen 

WB®, utilizado na organofilizacao da argila MMT; 

• A analise por difracao de Raios-X (DRX) da argila organofilica (OMMT) 

demonstrou que o valor da distancia interplanar basal d ( 0oi) aumentou e 

houve o surgimento de novos picos quando comparado com a argila 

sodica (MMT), indicando a ocorrencia da organofilizacao. 

Caracterizacao dos nanocompositos - 1 a parte: efeito do teor de argila 

OMMT: 

• O deslocamento do pico de DRX dos sistemas polipropileno com argila 

OMMT na concentragao de 10 per indicou a formacao de uma provavel 

estrutura intercalada; 

• As propriedades reologicas em regime permanente apontaram que os 

teores de argila utilizados nao influenciaram na processabilidade do 

polipropileno em taxas de deformacao acima de 1s"1, exceto para a 

concentragao de 5 e 10 per, que apresentou uma pseudoplasticidade 

mais acentuada; 

• Com o aumento do teor de argila, houve um aumento no valor da 

viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, tanto no regime 

permanente quanto no regime oscilatorio; 
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• O modulo de armazenamento (G') aumentou com o teor de argila, bem 

como ocorreu uma tendencia de formacao de um plato (rede percolada) 

para as composigoes com teor de argila de 5 e 10 per; 

• A regra de Cox-Merz foi valida apenas para o PP puro e para o sistema 

contendo 0,5 per de argila organofilica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caracterizacao dos nanocompositos - 2 a etapa: efeito do tipo de 

compatibilizante e de argila OMMT: 

• O compatibilizante EG proporcionou uma viscosidade maior bem como 

um carater mais pseudoplastico nas concentragoes utilizadas em ambos 

os regimes. Comportamento nao observado para as concentragoes 

contendo o compatibilizante PPgMA; 

• Para os sistemas PP/EG/OMMT com 0,5 e 1 per de argila verificou-se a 

formagao de um plato que significa a formagao de uma rede percolada 

(comportamento pseudosolido) o que nao se observou nos demais 

sistemas; 

• Para a composigao de PP/EG/OMMT com 0,5 e 1 per, os valores das 

inclinagoes de G' tenderam a zero, resultando na resposta pseudosolida 

e, a estrutura formada foi provavelmente a de um nanocomposito 

esfoliado e/ou intercalado com alto grau de dispersao das particulas de 

argila. Ja para a composigao de PP/PPgMA/OMMT com 0,5 e 1 per a 

tendencia foi de formagao de um microcomposito ou nanocomposito 

com estrutura predominantemente intercalada; 

• Em geral, o estudo reologico realizado indicou que as composigoes com 

o compatibilizante EG favoreceram mais a dispersao das particulas de 

argila quando comparadas com o compatibilizante PPgMA; 

87 



• Para todas as composigoes estudadas com compatibilizantes a regra de 

Cox-Merx nao foi valida 
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7. Sugestdes para Trabalho Futuros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Estudar comportamento reologico no regime transiente de modo a 

correlacionar as propriedades neste estado com a formacao estrutural 

dos nanocompositos; 

• Investigar a morfologia por MET e confrontar com os dados reologicos; 

• Obter a Master Curva para verificar o efeito da temperatura; 

• Estudar outros compatibilizantes com diferentes grupos funcionais; 

• Avaliar por meio da reologia a influencia das variaveis de processamento 

(tipo de extrusora, perfila da rosea, taxa de alimentacao, velocidade, 

temperatura, tempo de residencia, etc.) na qualidade da dispersao de 

particulas em matrizes polimericas. 
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