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Efeito do Tipo de Polipropileno e das Condicoes de Processamento na
Formacao e Propriedades de Compdsitos com Argila Organofilica

RESUMO

Foram preparados compésitos de polipropileno homopolimero e copolimeros
randdmico e heterofasico, com 5%, em peso, de argila organofilica comercial,
polipropileno enxertado com anidrido maleico como agente compatibilizante em
teores de 5 e 15%, e erucamida como agente co-intercalante em teores de 0,5
e 1,0%, por meio do processo de intercalacdo no estado fundido, empregando
diferentes equipamentos e condicdes de processamento. Os compésitos foram
processados em misturador interno e extrusora dupla rosca corrotacional com
dois perfis de rosca e sob diferentes velocidades, e posteriormente
caracterizados através das propriedades mecanicas, morfologia e teste de
inflamabilidade. Os resultados de difracdo de raios X indicaram que o tipo de
matriz polimérica afeta a dispersado da argila no sistema, sendo observada a
formagdo de estruturas intercaladas, em especial quando o agente co-
intercalante foi empregado. A microscopia eletrénica de transmissdo mostrou a
incipiente esfoliacdo da argila organofilica. O comportamento mecéanico dos
compositos obtidos foi superior ao da matriz polimérica, com excecado da
resisténcia ao impacto, que apresentou redugdes, em especial os compdsitos a
base de copolimero heterofasico. Ciclos de reprocessamento ndo afetaram
significativamente as propriedades mecéanicas dos compdsitos. O teste de
inflamabilidade indicou aumento da velocidade de queima e a formacéo de uma
camada carbonacea evitando gotejamento da amostra. Variacbes do método
processamento indicaram que a argila sofre o processo de expansao de suas
lamelas devido a presenca do compatibilizante e do co-intercalante
principalmente durante a preparagdo de concentrados no misturador interno,
independente do processamento posterior. A modelagem do misturador e a
simulacdo da extrusora de dupla rosca com um software comercial
correlacionaram satisfatoriamente os resultados experimentais.

Palavras-chave: polipropileno, copolimeros propileno-etileno, compdsitos,
montmorilonita, processamento.



Effect of Polypropylene Type and Processing Conditions on the Formation
and Properties of Composites with Organoclay

ABSTRACT

Composites of polypropylene, homopolymer and random and impact
copolymers, with 5% by weigh of a commercial organo-montmorillonite, 5% to
15% maleated polypropylene as compatibilizing agent, and erucamide as co-
intercalant in concentrations of 0.5% to 1.0% were prepared by melt
intercalation, using different equipments and processing conditions. Composites
were processed in an internal mixer and in a corotating twin-screw extruder with
two screw configurations of different mixing intensity and two different screw
speeds. The materials structure was characterized, mechanical properties
determined and a flammability test performed. X-ray diffraction results showed
that matrix identity affected dispersion; intercalated nanostructures were
observed, particularly when the co-intercalant was compounded into the
system. Transmission electron microscopy showed incipient exfoliation of the
organoclay. Results showed also that the load affects the impact strength of the
copolymer systems. Tensile behavior of the composites was higher than that of
the neat matrices. Reprocessing did not affect the mechanical properties. The
flammability test indicated an increase in the burning speed of the composites,
with the formation of a protective, clay-rich char layer, which hinders the test
sample dropping. Variations in the mixing protocol suggest that expansion
process of the clay depends mostly on the compatibilization and co-intercalant
during masterbatch compounding in the internal mixer, being relatively
insensitive to further processing. Mixer modeling and twin-screw extruder
process simulation with commercial software satisfactorily correlated
experimental results.

Keywords: polypropylene, propylene-ethylene copolymers, nanocomposites,
montmorillonite, processing.
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1. INTRODUCAO

Nanocompdsitos poliméricos formam uma classe de materiais
compésitos onde a fase dispersa apresenta dimensées nanométricas. Dentre
as cargas utilizadas, as argilas bentoniticas despertam um grande interesse por
conterem silicatos em camadas, serem abundantes e de baixo custo e
apresentarem elevada area superficial, capacidade de expansdo e de troca
catidnica. Essas cargas, quando incorporadas a polimeros em concentragdes
muito inferiores as utilizadas em compdésitos convencionais, que chegam a
conter niveis de carga 10 a 30 vezes maior, podem gerar compdsitos com
maior estabilidade térmica, propriedades mecanicas e de resisténcia a chama,
ainda apresentando transparéncia. Essas caracteristicas, junto com o
desempenho superior ao das matrizes poliméricas puras, favorecem sua
utilizacdo em setores onde baixa massa especifica e/ou transparéncia sao
importantes. Os nanocompdsitos poliméricos termoplasticos reforcados com
bentonita sao utilizados na industria automotiva, de embalagens, de tintas,
alimenticia, entre outras (Alexandre & Dubois, 2000; Ray & Okamoto, 2003).

A interacdo entre polimeros apolares como o polipropileno e argila
natural ndo é boa, uma vez que a superficie das argilas bentoniticas é
altamente polar (hidrofilica), enquanto as cadeias do polipropileno sao
hidrofébicas, tornando necessaria a modificacdo quimica dessas argilas por
meio de uma reacdo de organofilizagdo, onde cations “trocaveis” nas galerias
entre as camadas do argilomineral sdo substituidos por cations organicos. Sais
de aménio ou fosfénio quaternarios sado geralmente utilizados para este fim.
Esta modificacdo promove maior interagdo polimero-argila, favorecendo a
dispersao das camadas da argila na matriz polimérica e melhorando as
propriedades finais dos nanocompdésitos obtidos (Utracki, 2004; Bhattacharya
et al., 2008).

O processo de dispersdo da carga argilosa em escala nanométrica por
mistura no estado fundido, pode ser visualizado em dois estagios basicos: a
intercalagdo das cadeias poliméricas nas galerias entre as camadas do
argilomineral, e a esfoliacido dos agregados ou tactdides para obter camadas



minerais individuais dispersas na matriz polimérica, condicdo esta a mais
desejada por proporcionar o maior efeito reforcante da carga. Em alguns
sistemas de nanocompdésitos poliméricos, a interagdo polimero-argila obtida
pela organofilizacdo da argila ainda ndo € suficientemente intensa para que
sistemas esfoliados sejam obtidos. Nestes casos, agentes compatibilizantes
sédo utilizados para promover uma interacdo mais forte entre a argila e o
polimero. Polipropileno enxertado com anidrido maleico tem sido utilizado para
este fim (Pascual et al., 2009). Ainda com o objetivo de melhorar a interagao
entre polimero e argila, estudos recentes tém avaliado a co-intercalacao de
moléculas orgéanicas polares (por exemplo: amidas) na formacdo de
nanocompdédsitos de polipropileno (Ratnayake et al., 2009; Haworth &
Rattnayake, 2011).

A dispersdao da argila na matriz polimérica e as propriedades dos
nanocompésitos, obtidos por mistura no estado fundido, dependem de
interagcbes especificas polimero-argila, mas também sdo fortemente
influenciadas pelo equipamento utilizado e pelas condigdes de processamento,
tais como perfil e velocidade da rosca, temperatura do fundido, bem como
pelas caracteristicas do polimero como sua viscosidade, massa molecular e
distribuicdo de massa molar. Estas variaveis afetam tanto a cinética de
intercalacdo das cadeias de polimero para o interior das lamelas quanto a
viscosidade do fundido, que altera o nivel de deformacéao e as tensdes sofridas
pelo polimero durante o processamento (Rauwendaal, 2001; Tadmor & Gogos,
2006; Osswald & Hernandez-Ortiz, 2006; Manas-Zloczower, 2009).

A extrusora de dupla rosca corrotacional é o equipamento padrédo
utilizado pela industria de processamento de polimeros para a preparacao de
blendas e compoésitos convencionais devido a flexibilidade de seu desenho
modular e sua capacidade de fornecer um elevado grau de mistura intensiva e
extensiva. Outros equipamentos continuos (misturadores e extrusoras de dupla
rosca contrarrotacional, etc.) sdo utilizados em escala industrial em casos

particulares (compdsitos de PVC, processamento reativo, devolatilizacao, etc.).



O presente trabalho pretende ampliar o escopo deste tipo de estudo que
vem sendo desenvolvido na UAEMa/UFCG. Para tanto, foram projetadas
diferentes configuracées de rosca na extrusora de dupla rosca corrotacional,
com elementos especificos para dispersdo de nanocargas. Estas acodes
permitiram o desenvolvimento de um estudo mais sistematico sobre os efeitos
da formulacdo, configuracdo de rosca, e condigdes de processamento no
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos, tendo como carga uma argila

comercial organofilizada.

Apesar do processo de mistura por meio da extrusdao ser a mais comum
das praticas industriais e também estratégia preferencial para a preparacao de
nanocompdsitos poliméricos, grande parte da literatura cientifica tem sido
voltada para o estudo da modificacdo quimica da argila, tipo e teor de
compatibilizantes, de forma a maximizar a compatibilidade entre argila e matriz

polimérica.

No estudo realizado anteriormente, Alves (2010) preparou compdsitos
com argila natural e organofilizada sob varias condigbes de processamento,
com o objetivo de avaliar o efeito dos parametros de processo e o tipo de
extrusora na formacdo de nanocompdsitos de polipropileno/ bentonita. Os
resultados indicaram que o grau de dispersdo das lamelas da argila depende
da afinidade entre polimero e nanocarga, estrutura e caracteristicas reoldgicas
do polimero, como também das condicbes de processamento como taxa de
cisalhamento, tempo de residéncia e configuracéo do dispositivo de mistura.

Na presente pesquisa, com base nesses resultados anteriores, foram
propostos novos estudos que auxiliem o entendimento da influéncia das
condicdes de processamento nas propriedades de nanocompésitos a base de
polipropileno homopolimero e de copolimeros propileno/etileno. A selecao
dessas condicdes de processo nao é tarefa facil, porém, espera-se que o
presente trabalho amplie, difunda e contribuia para uma melhor compreenséo
dos efeitos do processamento nas propriedades e morfologia dos compdsitos
investigados.



O objetivo do presente trabalho é estabelecer as condicbes de
processamento adequadas para obtencdo de nanocompoésitos a base de
polipropileno e argila organofilica e especificamente avaliar o efeito da
configuracdo e da velocidade de rotagdo da rosca, utilizando extrusora dupla
rosca corrotacional, no desenvolvimento de nanocompdésitos de polipropileno
homopolimero e copolimeros randémico e heterofasico, argila bentonitica
comercial organofilizada, polipropileno enxertado com anidrido maleico como
agente compatibilizante e erucamida como co-intercalante, e avaliar os efeitos
dos ciclos de reprocessamento sobre a dispersao e propriedades mecanicas.
Para avaliar e monitorar o processamento foi realizada a modelagem do
misturador interno e utilizado um software de simulagcdo de processo para
extrusoras de dupla rosca.



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
2.1. Polipropileno

O polipropileno (PP) é um polimero linear obtido a partir de reac6es de
poliadicdo do monOGmero propeno (ou propileno), com catalisadores do tipo
Ziegler — Natta, cuja reacao simplificada é apresentada na Figura 2.1.

CH, CH,
n [— |
CH,—CH CH,— CH
n

propileno polipropileno

Figura 2.1 — Reacédo de polimerizagdo do propileno.

Nos polipropilenos comerciais 0 grau de polimerizagcao n varia, em geral,
entre 5.000 e 20.000. A unidade estrutural do polipropileno, com massa molar
de 42,05 g/mol, contém um carbono primario, um carbono secundario e outro

terciario, sendo este o mais reativo dos trés.

Desde a sua introdu¢do no mercado em 1957, o polipropileno tornou-se
uma das mais importantes resinas termoplasticas devido ao bom balan¢o de
propriedades fisicas e quimicas, sob temperatura ambiente, e leveza,
apresentando densidade de 0,9 g/cm3, conferindo a esse polimero grande
versatilidade de aplicagcdes (Barlow, 2003).

O polipropileno apresenta variacbes de regularidade e simetria no
arranjo dos grupos laterais ligados a cadeia principal, (Mark, 2007). Arranjos
do tipo cabeca - cauda sdo encontrados quando os grupos laterais estédo
ligados alternadamente aos atomos de carbono na cadeia principal (Figura
2.2a). A configuracdo do tipo cabeca - a - cabega é caracterizada pela ligacao
dos grupos laterais a carbonos adjacentes na cadeia (Figura 2.2b). Para a
maioria dos polimeros a configuracdo cabega - cauda € a mais comum, como
consequéncia da repulsdo que ocorre entre os grupos laterais na configuracao

cabeca - cabeca.
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Figura 2.2 — Tipos de adicdo de uma unidade estrutural a uma cadeia de PP:
(a) adigao regular “cabega-cauda” e (b) adicao irregular “cabega-cabeca”.

A configuragdo espacial do polipropileno comercial € do tipo isotatico
sendo seu grau de cristalinidade determinado principalmente pela taticidade da
cadeia (Moore, 1996). Se os grupos metila tiverem a mesma configuragdo em
relagdo a cadeia principal o polimero é classificado como isotatico; se
apresentarem configura¢do alternada o polimero € dito sindiotatico e quando
ndo ha padrdo repetitivo em longas distancias o polimero é considerado
atatico. As estruturas isotaticas e sindiotaticas (Figura 2.3) sdo capazes de
cristalizar, ao contrario da estrutura atatica, atingindo indices de cristalinidade
entre 40 e 70% para o PP isotatico.

Figura 2.3 — Estrutura dos isémeros do polipropileno: (a) isotatico e (b) sindiotatico



As propriedades gerais do polipropileno isotatico sdo apresentadas na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades do polipropileno isotatico

Propriedade Valor
Temperatura de transicao vitrea (7, ) -3,2°C
Temperatura de equilibrio de fusao (T,fj) 187,5°C
Densidade a 25°C, cristalino (p?) 0,938 g/cm?®
amorfo (p)) 0,852 g/cm?®
Calor especifico a 25°C, cristalino (éf ) 1,189 J/g°C
amorfo (¢) 2,094 J/g°C
Calor latente fusdo (AH )" 206,8 J/g

* polimero 100% cristalino, na temperatura de equilibrio de fusédo
Fonte: Bai et al., 1999

Com temperatura de transicao vitrea inferior a temperatura ambiente, o
polipropileno isotatico apresenta-se como um polimero heterogéneo, com

regides cristalinas ligadas por regidées amorfas.

Na industria, as diferentes variedades (grades) de PP sao caracterizadas
basicamente por dois pardmetros de facil determinacdo experimental: a
densidade e o indice de fluidez. Estes parametros estdo relacionados com
duas propriedades fundamentais do polimero: a cristalinidade e a massa molar,

respectivamente.

O PP sdlido, a temperatura ambiente, pode ser considerado como uma
dispersdo de cristais em uma matriz amorfa. Nessas condigbes, o volume
especifico do PP pode ser considerado como a soma das contribuicbes das

duas fases presentes:

XX (2.1)

1
P Pa P

onde p € a densidade do PP semi-cristalino, p; € po. sdo as densidades do PP

completamente amorfo e completamente cristalino, respectivamente, e X; é a
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cristalinidade (fragdo massica do PP cristalino). A partir da equagédo (2.1)
obtém-se:

X, =&(—p P ] (2.2)
P\ Pe =Py

gue expressa a cristalinidade em termos da densidade. Sendo as densidades

do PP amorfo e cristalino independentes da massa molar, a equagéo 2.2

permite avaliar, de maneira aproximada, a cristalinidade de uma amostra de

polipropileno, conhecendo apenas a sua densidade (Van Krevelen, 1990).

O indice de fluidez corresponde a taxa de escoamento do polimero
fundido (melt flow rate, MFR) através de um capilar, sendo expressa em dg/min
(ou g/10 min), e depende da viscosidade do fundido. Como a viscosidade
depende da massa molar do polimero, o indice de fluidez pode ser considerado
um indicativo da massa molar. Wasserman & Graessley (1996) obtiveram a
seguinte relagao entre a viscosidade, no limite de baixas taxas de cisalhamento
no (em kPas), e a massa molar M (em kg/mol) para o propileno isotatico

monodisperso a 190°C:
7, =33,6-10°M>° (2.3)

A equacao 2.3 é vélida apenas para polimeros de massa molar superior
a um valor critico, de forma a assegurar o efetivo “emaranhamento”
(entanglement) das cadeias de polimero. Para o caso do PP, o valor critico é
de aproximadamente 8 kg/mol (Dealy & Larson, 2006). Para os casos em que a
massa molar apresenta um valor inferior ao critico, a viscosidade é diretamente

proporcional a massa molar:
o = KM (2.4)

O indice de fluidez é inversamente proporcional a viscosidade aparente.
Porém, a taxa de cisalhamento em que essa viscosidade é avaliada também é
inversamente proporcional a viscosidade. Devido a pseudoplasticidade do PP
fundido, expressdes como a equacao 2.3 ndo podem ser diretamente utilizadas

para relacionar o indice de fluidez com a massa molar. Uma correlagdo



empirica desenvolvida com dados para PP comerciais (Bai et al, 1999),

resultou em uma outra expressao:
MFR=40-10°M (2.5)

onde MFR é indice de fluidez em dg/min (ASTM D1238 na condigao
230°C/2,16 kg) e M,, & a massa molar média ponderal em kg/mol.

2.1.1. Polimorfismo do polipropileno

Devido as forcas de repulsdao que atuam entre os grupos metila, a
conformacao de cadeia do polipropileno isotatico assume a forma helicoidal na
forma o do estado sélido cristalino, com cada unidade de propileno torcida em
relacdo a unidade vizinha e simetria ternéria. Ou seja, sdo necessarias trés
unidades de repeticdo para completar uma volta da hélice, como ilustrado na
Figura 2.4 (Schultz, 2001).

Figura 2.4 — Conformacgao em hélice da cadeia de polipropileno isotético. (Adaptado de
Schultz, 2001).



O polipropileno, por ser um material polimorfico, tem suas propriedades
mecanicas e térmicas dependentes de sua estrutura cristalina. A formacéo das
diversas fases depende das condi¢gbes de cristalizacdo, sendo as formas mais
comuns a o, B e y (Moore, 1996). A Figura 2.5 mostra os difratogramas de raios

X correspondentes as estruturas cristalinas mais comuns do polipropileno.

hiensdade

10 14 18 22 26 30
20°

Figura 2.5 - Difratograma de raios X ilustrando o polimorfismo do polipropileno com
suas formas cristalinas o, B e y. (Adaptado de Foresta, 2001).

O polipropileno isotatico, correspondendo entre 90 e 95% dos
homopolimeros de propileno comerciais, apresentando quatro formas
cristalinas: a monoclinica (a), hexagonal (B), triclinica (y) e esmética (Sp)
(Kissel et al., 2003). A ocorréncia destas formas depende de muitos fatores,
dentre os quais, 0os mais importantes sdo os tratamentos térmicos aos quais as
amostras sdo submetidas, o peso molecular e o grau de isotaticidade (Moore,
1996). Nos processos de injecao tém-se preferencialmente o desenvolvimento
das formas o e B3, sendo a a fase em maior quantidade durante a cristalizacao
do PP. A presenca das fases a e B influenciam as propriedades mecénicas do
polipropileno, sendo observadas mudancas na resisténcia ao impacto.
Normalmente a formacéo da fase B se da nas partes mais internas da peca,
apresentando maior tenacidade, resisténcia térmica e menor rigidez. Ja a fase y

tem sua formacgdo induzida pela presenca de cadeias curtas, da adigcdo de
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comondmeros (etileno, 1-buteno ou 1- hexeno), mas principalmente em PP de
baixo peso molecular, degradado, ou em amostras cristalizadas sob alta

pressdo com densidade por volta de 0,954 g/cm®.

As macromoléculas de polipropileno empacotam-se em uma ordem
tridimensional, formando lamelas com tamanhos que dependem das condicdes
de cristalizacdo. Estas ainda alcancam maiores graus de organizagdo com a

formagao de agregados cristalinos conhecidos como esferulitos (Figura 2.6).

entrelacamento Lamela cristalina

i

Final de cadeia B o
espessura da lamela frag&o nao cristalina

(a) (b)

Figura 2.6 — Estruturas das cadeias de polipropileno: (a) em lamelas e (b) em
esferulitos. (Adaptado de Lieberman & Barbe,1989).

A razéo de resfriamento do polipropileno isotatico afeta o numero e o
tamanho dos esferulitos. Portanto, o crescimento destes deve ser controlado
para a obtencdo das propriedades desejadas. Sob resfriamento lento é
formada uma pequena quantidade de nucleos, resultando em pequena
quantidade de grandes esferulitos. Para resfriamentos rapidos, uma grande
quantidade de nucleos é formada, resultando em uma grande quantidade de
pequenos esferulitos (Vittoria, 1989). As propriedades Oépticas e mecanicas
dependem do tamanho e do numero dos esferulitos, que podem ser
modificados pela introdugdo de agentes nucleantes, que agem como nucleos
de cristalizagdo de polimeros.

Em condicbes de resfriamento rapido, o polimero pode apresentar uma
fase vitrea, também conhecida como estado mesomorfico que corresponde a
uma ordem intermediaria entre o estado cristalino e o amorfo (Kissel et al.,
2003).
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2.1.2. Copolimeros de etileno-propileno

Para determinadas aplicacbes de engenharia, propriedades como
transparéncia, flexibilidade e elevada resisténcia ao impacto sob baixas
temperaturas nao sao atendidas pelo polipropileno homopolimero. Uma das
alternativas para modificacdo de estrutura e propriedades do polipropileno é a
insercdo de diferentes mondémeros na cadeia, através do processo de
copolimerizagdo. O monémero mais utilizado com o objetivo de elevar a

resisténcia ao impacto do polipropileno é o etileno (Kissel et at., 2003).

Copolimero randémico de polipropileno

A insercao do comondmero etileno no polipropileno promove a mudanca
da direcdo do crescimento das cadeias durante a cristalizacdo, atuando como
defeitos cristalinos na estrutura, destruindo sua estereorregularidade e
reduzindo cristalinidade e temperatura de fusdo do polipropileno, como também
aumentando a transparéncia e o brillho (Kissel et at., 2003).

O polipropileno copolimero randémico consiste em um copolimero de
propileno com pequenas quantidades de comondmero etileno adicionadas de
forma aleatéria ao longo da cadeia do PP (Moore, 1996). Os copolimeros
randdmicos de etileno, normalmente, possuem teor de etileno variando entre 1
a 8%.

Os fatores que governam as propriedades do copolimero randémico sao
os mesmo do polipropileno homopolimero: taticidade, distribuicdo da massa
molar, além do teor de comonémero. A presenca do comondmero reduz o
modulo de elasticidade e aumenta a resisténcia ao impacto. A principal razao
para o uso do comonémero € melhorar a transparéncia otica (Kissel et at.,
2003).

Copolimero heterofasico de polipropileno

O aumento do teor de etileno na cadeia durante a polimerizagao leva a
formacdo de uma fase borrachosa de etileno-propileno (EPR) dispersa numa
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matriz de polipropileno. O polipropileno, normalmente um homopolimero, é
produzido em uma primeira fase, seguido da copolimerizagéo do etileno com o
excesso de mondémero propileno, na qual é formada a fragdo de borracha de
etileno-propileno ou EPR (etylene-propylene rubber), dispersa na matriz do PP
homopolimero (Kissel, 2003). O conteudo de etileno na fase elastomérica é da
ordem de 40 a 65%, resultando em um material com um teor global de etileno
de 6 a 15%. A principal razao para o desenvolvimento do PP heterofasico foi
aumentar a resisténcia ao impacto a baixa temperatura. A introducdo de um
componente elastomérico, aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de PP

homopolimero e reduz a rigidez, dureza e resisténcia a tragao.

A presenca de borracha EPR como fase dispersa, reduz a rigidez do
material por causa da facil deformabilidade das particulas de borracha. A
resisténcia ao impacto € aumentada uma vez que a trinca em propagacao ao
atingir uma particula de borracha, tem suas tensbes espalhadas em diversas
direcoes, sendo parte dessa energia mecanica dispersa como deformacao
elastica da borracha (Bramuzzo, 1989).

As caracteristicas do EPR que influenciam o desempenho do PP
heterofasico sdo a quantidade da fracdo borrachosa, tamanho médio das
particulas e massa molar do EPR. As principais aplicagées do polipropileno
heterofasico sdo em processos de injecdo, onde a transparéncia ndo € uma
exigéncia.

A insercao de etileno nas cadeias de polipropileno gera defeitos, pois o
comondmero interrompe a sequéncia isotatica da estrutura. Assim somente os
segmentos de cadeia entre estes “defeitos” sdo passiveis de cristalizacao.
Quanto maior a quantidade de comonémero, menor o tamanho dos segmentos
cristalizaveis, menor a espessura da lamela e, conseqlientemente, menores as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo do copolimero. Além da diferenca na
faixa de temperatura de fusdo, quando comparado ao homopolimero, um
copolimero de polipropileno também pode apresentar multiplos picos
endotérmicos durante a fuséo, devido a fusdo dos cristais de diferentes formas
(polimorfismo), efeitos de reorganizagéo (fusdo, recristalizacdo e nova fuséo),
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fusdo de populagcées morfoldgicas da mesma forma cristalografica, mas que
diferem em tamanho e perfeicao.

A Tabela 2.2 apresenta o efeito da presenca do etileno sobre algumas
propriedades.

Tabela 2.2 — Propriedades mecanicas tipicas dos polipropilenos

Copolimero  Copolimero

Propriedades Homopolimero

Randémico  Heterofasico
indice de Fluidez (dg/min) 0,5-100 1-50 1-50
Médulo Elastico (GPa) 1,5-1,9 0,8-1,2 0,8-1,2
Resisténcia ao Impacto (J/m) 30-70 40-80 120-680

indice de fluidez ASTM D1238 (230°C/2,16 kg); Médulo elastico ASTM D790 (flex&o)
Resisténcia ao impacto ASTM D256 (lzod entalhado). Fonte: Bai et al., 1999

2.1.3. Mercado do polipropileno

O polipropileno ocupa o segundo lugar no consumo mundial de resinas
plasticas (s6 superada pelos polietilenos), com uma producdo de 46x10°
toneladas no ano em 2010, sendo esperada uma producao superior a 50
milhées de toneladas em 2015. O PP contribui aproximadamente 20% da
producdao total de plasticos no mundo.

A empresa brasileira Braskem é o quinto produtor em nivel mundial (o
primeiro nas Américas), com uma capacidade de 3x10° toneladas por ano de
PP, com fabricas em Camacari (BA), Duque de Caxias (RJ), Paulinia (SP),
Triunfo (RS) no Brasil, além de plantas nos Estados Unidos (Pennsylvania,
West Virginia, Texas) e na Alemanha (Albus, 2010, Braskem, 2012).

O PP é utilizado na producéao de fibras (para carpetes), filmes, tubos
extrusados, pecas moldadas por injecdo e sopro, etc. Os mercados de
embalagens de alimentos e produtos medicinais s&o especialmente
interessantes para os novos grades de PP. O polipropileno € a resina base
para compositos convencionais reforcados com fibra de vidro, talco, mica, etc,

e para blendas tenacificadas com elastdbmeros. Uma das aplicacdes de maior
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crescimento € no mercado automotivo. Estima-se que, em média, cada carro
contém 60 kg de PP, principalmente na forma de compédsitos moldados no
interior e exterior do veiculo. Dentre os compdésitos que fazem diferenca nesse
mercado estdo os nanocompdsitos com carga de silicatos em camadas. Uma

publicacao recente cita:

“Os nanocompositos PP/argila permitiram a produgcédo de pegas com uma
superficie fosca, que previamente s6 era possivel obter com recobrimento de
laca. Uma comparacéao direta entre as pecas lagueadas e moldadas a partir de
nanocompésitos poliméricos revela que estas Ultimas possuem uma
significativa vantagem em termos de custo, além de facilitar a montagem e o

cumprimento das metas de sustentabilidade” (Albus, 2010).

O polipropileno é uma das resinas termoplasticas de maior importancia
no mundo e no Brasil, sendo especialmente apropriada para o desenvolvimento

de nanocompdsitos.

2.1.4. Copolimero enxertado com anidrido maleico

Maior interagdo entre polimero e carga pode ser alcangada com 0 uso
de agentes compatibilizantes que atuam na regido interfacial facilitando a
transferéncia de tensbes entre carga e matriz de maneira eficiente (Xanthos,
2009). O uso de agentes compatibilizantes torna-se necessario em muitas
ocasides, particularmente nos casos em que a polaridade da carga e da matriz
sao diferentes, como acontece com as cargas hidrofilicas (argilas) dispersas
em matrizes hidrofobicas (poliolefinas). Esses agentes sado compostos
baseados em poliolefinas modificadas com anidrido maleico, acido acrilico,
silanos, metacrilato de glicidila entre outras, além do uso de copolimeros
aleatorios ou em bloco (Xanthos, 2009).

O monbémero mais utilizado na funcionalizacdo do polipropileno é o
anidrido ciclico do acido dibutenoico (acido maleico) ou anidrido maleico (MA);

Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Estrutura quimica do anidrido maleico

O MA diminui a tensao interfacial, melhorando a adeséo entre as fases e
a dispersdo das particulas na matriz polimérica. A estrutura do monémero
anidrido maleico inclui ligagdes conjugadas C=C e C=0 que podem participar
de reagdes quimicas, juntas ou separadamente, e estdo sujeitas a reacao de
abertura do anel.

O polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) é usualmente
preparado pela extrusao reativa de PP e MA na presenca de perdxidos. O
mecanismo de radicais livres postulado para essa reagdo pode originar
diversas espécies quimicas. Uma possibilidade consistente com os resultados
obtidos, aponta para a adicdo de uma molécula de MA em um carbono terciario
do PP, seguida, pela cisdo S do PP enxertado (Roberts & Constable, 2003). O
resultado € uma unidade de MA adicionada no extremo da cadeia, como ilustra
a Figura 2.8, e a diminuigdo da massa molar do PP-g-MA em relagdo a massa
molar do PP.

O O
O

Figura 2.8 — Estrutura tipica do PP-g-MA

A tendéncia de reducdo da massa molar pode ser visualizada
comparando grades de PP-g-MA disponiveis comercialmente, com diferentes
massa molar (M) e fragdo massica de MA (w) (Chemtura Brasil, 2012). O
numero de unidades estruturais de anidrido maleico (nya) € propileno (ng) por
molécula de PP-g-MA pode ser avaliados como:
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Maia =~ (2.6)
1

n, = LM ‘A;V)M (2.7)
0

onde My = 42,05 g/mol é a massa molar da unidade estrutural de propileno e
M;= 99,02 g/mol é a massa molar da unidade estrutural de MA. A Tabela 2.3

apresenta a relacado entre massa molar e teor de MA.

Tabela 2.3 — Caracteristicas de alguns PP-g-MA comerciais

MFR* M w (nMA/np)
PP-g-MA Nwa
(dg/min)  (kg/mol) (%) x1000
Polybond 3001 5 108,4 0,1 1,1 0,5
Polybond 3150 50 56,6 0,5 2,9 2,2
Polybond 3200 250 51,5 1,0 5,3 4.4

*MFR ASTM D1238 (230°C / 2,16 kg). Fonte: Chemtura Brasil, 2012

Observa-se que o aumento da fragdo de MA (w) no copolimero esta
sempre associada a diminuicdo da massa molar (M) e consequente aumento
do indice de fluidez do PP-g-MA. Quanto maior o percentual de MA e menor a
massa molar do PP-g-MA, maior sera a interagdo com a argila e menor sera a
interacdo com a matriz, pois os grupos MA sao imisciveis com a matriz apolar
(Perrin-Sarazin, 2005). Para maximizar as interagbes argila/ matriz, €&
necessario que o PP-g-MA apresente uma quantidade intermedidria de grupos
MA suficiente para garantir uma boa compatibilizacdo e peso molecular
semelhante ao da matriz polimérica para ndo prejudicar as propriedades
mecanicas. Muitas vezes o equilibrio entre o contetudo de MA, e a massa molar

do copolimero ndo pode ser atingido com os PP-g-MA disponiveis no mercado.

2.2. Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) é um argilomineral do grupo das esmectitas,

sendo o principal componente da argila bentonitica, podendo ainda ser
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acompanhada de outros minerais argilosos como a caulinita, ou ndo argilosos
como o quartzo, matéria organica na forma de acidos humicos, etc. Em geral o
termo “argila” é aplicado tanto a bentonita (rocha) quanto a montmorilonita
(mineral) (Utracki, 2004; Murray, 2007).

As esmectitas sao aluminosilicatos hidratados e pertencem a categoria
de silicatos ou filossilicatos, com estrutura cristalina em camadas, tendo
importantes propriedades relacionadas a essa configuragéo lamelar. Cada uma
das camadas é formada por uma folha central de alumina hidratada
(Al,O3-H20) com estrutura octaédrica, entre duas folhas de silica (SiO,) com
estrutura tetraédrica unidas por fons O e OH™ comuns aos planos entre as
folhas. O ordenamento das camadas se da através de interagdes do tipo Van
der Waals (Figura 2.9). (Utracki, 2004; Murray, 2007)

°.\lllillilliﬂ ° Hidroxila ou oxigénio

Figura 2.9 — Camadas constituintes da esmectita: folha tetraédrica (acima) e folha
octaédrica (abaixo). (Adaptado de Carastan, 2007).

As forcas eletrostaticas que mantém a estrutura cristalina de uma
camada (ligacdes iGnicas) sdo bastante fortes, resultando em um alto ponto de
fusdo da montmorilonita: 1450°C. Entretanto, as forcas de Van der Waals que
ligam as camadas umas as outras séo fracas, permitindo separar as camadas
com relativa facilidade, levando a expansdo do mineral quando imerso em

liquidos polares como agua e alcodis, que se intercalam nas galerias entre
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camadas, promovendo uma possivel esfoliacdo ou delaminagcdo do mineral,
resultando na dispersdo de camadas individuais. Com elevada area superficial
especifica, resultante da estrutura em camadas, as esmectitas apresentam
capacidade de absorver (ou adsorver) substancias polares, caracteristica esta
determinante em multiplas aplicagdes (Murray, 2007).

A esmectita “ideal” apresenta célula unitaria de férmula quimica
Al4SigO20(OH)4, podendo ser escrita como 2Al,03-4Si0,-2H,0. A &gua na
formula esta presente na forma de agua constitutiva como ions HO™ na
estrutura cristalina do mineral e ndo na forma de agua molecular. A perda desta
agua resulta no colapso irreversivel da estrutura e destruicdo do mineral. A
massa molar da célula unitaria da esmectita € M; = 720 g/mol com composicéo
expressa como 66,7% de SiO; (silica), 28,3% de Al.O3 (alumina) e 5% de H>O
(agua). Na literatura € comum discutir as estruturas cristalinas em termos de
meia-célula unitaria (half unit cell ou huc), Al;Si;O19(OH). e My, = 360 g/mol,

para a esmectita ideal.

As esmectitas sofrem um processo de substituicao isomorfica in natura,
onde alguns ions sao substituidos por outros de tamanho semelhante, sem
alteragéo da estrutura cristalina das camadas. Quando existe diferenga entre a
carga dos ions substituintes e a carga dos ions originais, surge um
desbalanceamento de cargas nas camadas gerando um potencial negativo na
superficie da argila, sendo esse desbalanceamento compensado pela presenca
de cations livres (hidratados) no espacgo interlamelar, aumentando sua

espessura.

O aumento da distancia entre camadas enfraquece ainda mais as forgas
coesivas do mineral. Argilas dispersas em agua facilitam a troca dos cations
interlamelares por outros presentes no meio (Figura 2.10).
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camada

galeria

Figura 2.10 — Estrutura da montmorilonita (MMT), mostrando uma camada tripla
(acima), a folha tetraédrica superior de outra camada (em baixo) e a galeria ou espaco
entre camadas ocupado por cations inorganicos hidratados (Na*, Ca**, etc). (Adaptado
de Murray, 2007).

O tipo e o grau das substuitugdes isomorficas definem os diferentes
minerais esmectiticos. A montmorilonita, em particular, € uma esmectita onde

I*> das subcamadas octaédricas é

uma quantidade significativa de ions A
substituido por ions Mg?*. Em menor grau, ainda é possivel observar trocas do
AI®* por Fe** ou Fe** nas camadas octaédricas e de Si** por AI** nas camadas
tetraédricas. Geralmente, os cations hidratados localizados nas galerias sao
usualmente Ca** e/ou Na*. De acordo com o cation predominante, as
montomorilonitas podem ser classificadas como calcicas ou sodicas, podendo
apresentar na estrutura cristalina outros ions em pequenas proporgées como
Ti** e Zn*, e céations hidratados, K* e Mg?*, nas galerias. O nivel destas
substituicbes atipicas é caracteristico da jazida onde a argila foi beneficiada

(Ray & Okamoto, 2003; Utracki, 2004; Utracki et al., 2011).

A maioria das montmorilonitas naturais sa&o predominantemente
célcicas, sendo a forma sédica a mais utilizada para as aplicagdes como
nanocargas em compédsitos poliméricos. A montmorilonita calcica pode ser
transformada em sédica por reagdes de troca catidnica realizadas em solugdes
aquosas de carbonato de sédio (NaCOj;), gerando carbonato de calcio
(CaCO3) com baixa solubilidade em agua a temperatura ambiente (1,3 mg por
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100 mL de agua a 20°C). Parte do CaCOg3 gerado durante o processamento é
retido como impureza.

Utracki (2004) define montomorilonita sédica como uma esmectita com

|3+

substituicdo do AI** por Mg?* nas camadas e a incorporagdo de um cation Na*

(hidratado) no espaco interlamelar por cada 3 meias-células unitérias:
[AlsMgSit2030(OH)e]” (camadas) + Na(H-0)," (espaco interlamelar)

O peso-férmula correspondente é 1101 g sem a agua de hidratacéo e
1155 g com a minima quantidade de 4gua de hidratacdo. Uma molécula por

cada meia célula unitaria, que corresponde ao material seco a 150°C.

A carga elétrica gerada pelas substituicées isomérficas nas camadas da
MMT é medida pela capacidade de troca catidnica (CTC), expressa em
miliequivalentes por grama de MMT (ou equivalentes por 100 g de MMT). A
CTC da montmorilonita sem a agua de hidratacao corresponde a 0,91 meq/g
ou 0,87 meg/g com a minima quantidade de agua de hidratacdo. Estes valores
correspondem a densidades de carga de 0,3 a 0,6 cargas por meia-célula
unitaria (Chen et al., 1974; Christidis, 2008).

Ainda de acordo com Utracki (2004), a célula unitaria € aproximada-
mente cubica. A espessura de uma camada ou lamela é de 0,66 nm e a area
ocupada por uma célula unitaria corresponde a 0,458 nm° A distancia
interplanar basal (dy1) ou distancia entre camadas na montmorilonita natural
(hidratada) varia de 1,2 a 1,4 nm. A distdncia aumenta em condigdes
higroscépicas e diminui para 0,96-0,98 nm quando a montmorilonita é seca a
150°C. A partir da distancia interplanar € possivel avaliar a altura das galerias,
h = dy1 — 0,66 nm, que depende do grau de hidratagdo ou intercalacao da

amostra.

A MMT apresenta-se na forma de plaquetas ou tactdides, discos de
forma irregular formados pelo empilhamento de camadas, com diametros da
ordem de 300 a 600 nm e numero variavel de camadas. A distancia interplanar
basal é determinada experimentalmente por difracdo de raios X, através do
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angulo # em que a radiacao é desviada pela rede cristalina, utilizando-se a lei
de Bragg:

A
d =—
OO0 Gin26

(2.8)
onde 4 € o comprimento de onda da radiagéo.

O numero de camadas m que formam uma plaqueta pode ser

relacionada (aproximadamente) com a largura do pico de difragao:

1,8
A91/2

m~1+ (2.9)
onde A6, é a largura do pico medida a metade da altura e expressa em
radianos (Cullity & Stock, 2001 apud Utracki, 2004; Silva et al., 2009).

Em compésitos, tanto a distancia interplanar quanto o numero de
camadas e a forma dos tactdides podem ser avaliados por microscopia
eletrbnica de transmissao (Morgan & Gilman, 2003).

2.2.1. Organofilizacao

A montmorilonita pode apresentar-se como intercalada ou
eventualmente esfoliada em meios como a &gua, solugbes aquosas ou
solventes organicos fortemente polares. Em meios apolares ou fracamente
polares, como a maioria das resinas poliméricas fundidas, as interacdes entre
as camadas da argila sao superiores as interagdes entre as camadas da argila
e da matriz, dificultando a intercalacdo da matriz entre as camadas da argila e
impedindo sua completa esfoliacao.

A forma mais utilizada para promover afinidade entre a carga inorganica
e as matrizes apolares é através da modificacdo quimica da argila por reacdes
de troca de cations inorganicos hidratados por céations organicos do tipo
fosf6nio, amodnio, anilina, imidazol, entre outros (Ray & Okamoto, 2003). O
produto obtido é um hibrido organico-inorganico, com maior distancia

interplanar basal comumente chamado de montmorilonita organofilica ou
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organo-montmorilonita. A Figura 2.11 ilustra a estrutura de cations organicos

utilizados na organofilizagdo da montmorilonita (Utracki, 2004).

VNN VANV
N+
N
(a) hexadecil trimetil amonio, C1gHs1(CH3)sN*, M = 282 g/mol

/WWW/
V\/\/\/\/\/\/V\

(b) octadecil hexadecil dimetil aménio, C1gHss(C16Hs1)(CH3)oN*, M = 518 g/mol

(c) hexadecil tributil fosfénio, C1gHs1(C4Hg)s P*, M = 425 g/mol

Figura 2.11 — Trés exemplos de cations organicos utilizados na organofilizacdo da
montmorilonita.

Os itens (a) e (c) da figura correspondem as estruturas dos sais
utilizados pelo grupo de pesquisa Nanopol da UAEMa/UFCG; o item (b)
corresponde ao agente organofilizante utilizado na preparacao da Cloisite 20A,
utilizada no presente trabalho. Os céations sdo usualmente utilizados na forma

de cloretos (Cl , M = 35,5 g/mol) ou brometos (Br , M= 79,9 g/mol).

O processo de organofilizagdo (troca catibnica) € realizado com a argila
em uma solugdo aquosa do sal orgéanico (Figura 2.12), onde ocorre a seguinte

reacao:
MMT — Na" (solido) + R4N" (aq) — MMT — RsN" (sélido) + Na’ (aq)

Na Figura 2.12 a cor cinza corresponde as camadas cristalinas da argila
carregadas negativamente; o azul escuro refere-se aos cations inorganicos
(Na™); o azul claro a agua; amarelo/laranja aos cations organicos (R4sN*) com a

“cabeca” carregada positivamente e “cauda” hidrofdbica.
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Figura 2.12 — Modificacao quimica da argila: (a) argila natural e (b) argila organofilica.

A reacao € reversivel; sendo usualmente utilizado excesso de sal
organico para assegurar a completa conversao. Estudos realizados por Silva et
al. (2009) e Leite et al. (2010) indicaram que as condicbes de preparacao,
como por exemplo, a concentragdo da solucdo aquosa, afetam
significativamente a estrutura da OMMT obtida que, por sua vez, afeta a
qualidade dos nanocompdésitos que podem ser preparados a partir da mesma.

A organofilizacao é realizada basicamente com dois objetivos:

(a) Introduzir cations organicos nas galerias tornando os espacos entre as
camadas da MMT menos hidrofilicos do que na MMT pristina (in natura),
facilitando a intercalagdo de substdncias apolares ou pouco polares
compativeis com os grupos organicos apolares do agente organofilizante.

(b) Afastar as camadas da argila e aumentar a distancia interplanar devido a
ocupacao dos cations organicos volumosos em substituicdo aos inorganicos
(Vaia et al., 1994).

Como ilustracdo dessa expansdo, temos o exemplo do cation Na* com
didmetro de 0,10 nm, que aumenta para 0,35 nm quando completamente
hidratado e o cation hexadecil trimetil aménio que quando completamente
estendido tem um comprimento de 3,5 nm e uma espessura de 0,40 nm
(Israelachvili, 1991). Ambos, a principio, sdo alojados no espacgo interlamelar
correspondente 1,5 células unitarias, com uma area de 0,68x1,02 nm? (Utracki,
2004). A altura das galerias na MMT pristina (0,57 nm) acomoda facilmente o

Na* hidratado; o cation organico requer um aumento substancial do espaco
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disponivel (a altura das galerias na Cloiste 20A é 1,81 nm, 3,2 vezes que na
MMT) (Vaia et al., 1994; Bhattacharya et al., 2008).

Os dois objetivos mencionados tém um propésito comum: enfraquecer

as interacOes entre as camadas de argila.

Durante o processamento dos nanocompdésitos poliméricos pelo método
de intercalacao no estado fundido, as forgas de atrito viscoso desenvolvidas no
equipamento (misturador ou extrusora) devem superar as forgas atrativas que
mantém as camadas unidas de forma a separar as mesmas e permitir a

intercalagéo da matriz polimérica.

As forcas atrativas entre camadas (forcas de Van der Waals) dependem
tanto da distancia entre elas quanto da natureza (polaridade) do meio que
ocupa o espaco interlamelar. A energia de interagédo, E (atracdo), por unidade
de area entre duas placas sélidas planas e paralelas (modelo aproximado da
MMT), separadas por uma distancia h é:

E = A 5
127h

(2.10)

onde A é um parametro que depende da natureza das placas e do meio que
preenche o espaco entre as mesmas, conhecido como constante de Hamaker.
Para o caso de duas placas do mesmo material (1) imersas em um meio
diferente (2), o pardmetro binario A pode ser expresso em termos das

constantes de Hamaker correspondente a cada material:

A=(JA A ) (2.11)

A equacéao 2.10 mostra que a interacao entre as camadas de argila pode
ser enfraquecida quando a constante de Hamaker é diminuida ou quando a

distancia entre as camadas é aumentada.

As Tabelas 2.4 e 2.5 mostram, respectivamente, alguns valores da
constante de Hamaker e da distancia basal entre camadas para a MMT sddica
pristina e para a argila Cloisite 20A.
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Tabela 2.4 — Constantes de Hamaker

Material A x 107 (J)
Agua 3,7
n-Hexadecano (CigHs4) 5,1
Brometo de dimetil-dihexadecil-aménio 5,8
MMT pristina 7,8

Brometo de dimetil dihexadecil aménio € um sal organico similar ao
organofilizante utilizado na Cloisite 20A; o hexadecano é representativo
de uma poliolefina (polietileno, polipropileno). Fonte: Israelachvili, 1991;
Bhattacharya et al., 2008.

Tabela 2.5 — Espessura do espago interlamelar

Material Goor h
(nm)

MMT pristina 1,23 0,57

Cloisite 20A 2,47 1,81

dy¢ = distancia interplanar basal, h = espessura das galerias;
avaliadas tomando como base a espessura de uma camada tripla
igual a 0,66 nm (Utracki, 2004). Fonte: Bhattacharya et al., 2008.

Para a Cloisite 20A, a mudanca do meio no espaco interlamelar (do
cation Na* hidratado para o cation dimetil-dialquil-amoénio) diminui a energia de
interacdo entre as camadas para 18% de seu valor inicial.

Os sais quaternarios de amoénio apresentam baixa estabilidade térmica,
podendo sofrer degradacao durante processamento realizado a temperaturas
acima de 200°C. Na literatura ha relatos de que os produtos oriundos da
decomposicao dos agentes organofilizantes podem catalisar a degradagao das
matrizes poliméricas e que a utilizagdo desses agentes em excesso
compromete a estabilidade térmica dos nanocompésitos (Leszczynska et al.,
2007).
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2.3. Nanocompdsitos poliméricos

Nanocompdésitos sao definidos como materiais onde a fase dispersa tem
dimensdes, em uma de suas diregcdes caracteristicas, da ordem de 1 nm (107°
m). Os nanocompdsitos apresentam, em baixos teores de carga (1-5%),
propriedades equivalentes ou ainda superiores as exibidas por compdésitos
convencionais preparados com teores de carga bem mais elevados (20-50%).
Nesta subsecao serdo discutidos apenas os nanocompdsitos a base de resina
polimérica (em particular, termoplastica) e carga do tipo silicato em camadas
(em particular, do tipo das esmectitas).

Nanocompdsitos poliméricos semelhantes aos discutidos neste trabalho
sé&o conhecidos na literatura técnica desde a década de 50. Porém, apenas a
partir de sua introducdo em escala industrial em 1985 pelo grupo do Toyota
Research Center, no Japao, ocorreu uma maior divulgacdo e aumento do

interesse por esta linha de pesquisa.

As cargas minerais utilizadas como reforgo, em geral, apresentam
densidades mais elevadas que as matrizes poliméricas e como resultado, os
compdsitos convencionais, com teores de carga elevados, possuem
densidades maiores que as dos nanocompositos poliméricos, com teores de
carga reduzidos. Por outro lado, o tamanho de particula das nanocargas,
quando esfoliadas, € muito menor que o comprimento de onda da luz visivel
(~500 nm); consequentemente, a eventual transparéncia da matriz polimérica
ndao €& afetada pela nanocarga. Estas caracteristicas fazem dos
nanocompdésitos materiais atrativos para segmentos da industria onde massa
especifica (industria automobilistica) ou transparéncia (embalagens para
alimentos) sao propriedades criticas. Além disso, os nanocompdsitos podem
melhorar o desempenho dos materiais em termos de suas propriedades
mecanicas, de barreira, estabilidade térmica e resisténcia a chama. A melhora

nessas propriedades pode ser atribuida a maior area de contato carga/matriz.

Basicamente, trés tipos de estrutura de compésitos argila/polimero
podem ser geradas dependendo do grau de interagao entre a carga e a matriz,
e das condi¢des de processamento:
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(a) Microcompdsitos. Como consequiéncia da fraca interacao polimero/argila, o
polimero ndo penetra nas lamelas da argila e a carga permanece
aglomerada. Suas propriedades sdao semelhantes as dos compdésitos
convencionais com 0 mesmo teor de carga.

(b) Nanocompdsitos intercalados. Nesta estrutura o polimero interage com a
argila e penetra entre as suas camadas, aumentando a distancia
interlamelar, mas sem destruir seu empilhamento, implicando em uma
estrutura ordenada, com alternancia entre cadeias poliméricas e lamelas de
argila.

(c) Nanocompdsitos esfoliados. Neste caso as cadeias poliméricas penetram
entre as lamelas da argila e destroem seu empilhamento de modo que as
lamelas perdem sua ordenacao e interacédo, ou seja, as lamelas da argila
encontram-se separadas, ficando completamente dispersas na matriz
polimérica, proporcionando o maximo de reforco (Ray & Okamoto, 2003;
Dennis et al., 2001).

A Figura 2.13 ilustra esquematicamente as estruturas dos trés tipos de

compositos mencionados.

0,

polimero

microcomposito nanocompaosito nanocompdsito
intercalado esfoliado

Figura 2.13 - Tipos de estruturas dos hanocompositos.

Nanocompdsitos poliméricos podem ser obtidos principalmente por trés
métodos: intercalacdo em solugcdo, polimerizacdo in situ e intercalacdo no
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estado fundido. No método de intercalagdo em solugao polimero e argila séo
dispersos em solvente organico, onde o polimero é absorvido nas camadas
expandidas do silicato. Com a evaporagao do solvente as camadas do silicato
reorganizam-se formando uma estrutura intercalada. No método de
polimerizacao in situ 0 monémero e argila sdo misturados; o monémero penetra
nas galerias da argila e a reacao de polimerizacao é realizada de modo que
haja a formagédo do polimero entre as camadas intercaladas da argila (Ray &
Okamoto, 2003). Na técnica de intercalacdo no estado fundido a argila é
dispersa diretamente no polimero fundido, com o objetivo de que este penetre
nas suas galerias. Este método € mais vantajoso para producao industrial em
larga escala, devido ao baixo custo, auséncia de solventes e do uso de
equipamentos de processamento convencionais, o que favorece a elevada
produtividade. As tensdes de atrito viscoso desenvolvidas na camara de
processamento auxiliam a dispersao da argila, inicialmente ocorrendo a quebra
das particulas, formando pilhas (tactdides) que se dispersam na matriz. A
transferéncia de tensdes do polimero para esses tactdides leva a formagao de
empilhamentos menores e, por fim, a separacdo das camadas individuais
(esfoliagdo), como consequéncia da acdo das forgas hidrodinamicas e/ou
difusdo das cadeias poliméricas nas galerias da argila. Esta ultima etapa
depende do tempo de processamento, reologia da dispersdo e da afinidade
entre o polimero e argila comparada com a afinidade entre as camadas de
argila. Esta foi a técnica utilizada no presente trabalho.

Os silicatos em camadas sdo cargas fortemente hidrofilicas, como
explanado anteriormente, que necessitam de tratamento quimico para interagir
com a maioria das matrizes poliméricas organicas, sejam estas polares ou
apolares. A organofilizacdo é o tratamento prévio da argila, onde os cations
inorgénicos livres ou “trocaveis” presentes nas galerias do silicato s&o
substituidos por cations organicos que, além de balancear a carga negativa na
estrutura cristalina do mineral, possuem volumosos grupos hidrofébicos (isto é,
organofilicos).

No caso de maitrizes apolares, como as poliolefinas, a modificacao

organica da argila ndo é suficiente para permitir a nanodispersdo da carga.
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Faz-se entdo necessério, introduzir agentes compatibilizantes, geralmente
copolimeros com grupos polares que s&o soluveis na matriz a temperatura de
processamento e interagem com a argila através dos grupos polares (Ray &
Okamoto, 2003). No presente estudo, em que a matriz sera o polipropileno, o
agente compatibilizante tipico € o copolimero de polipropileno enxertado com

anidrido maleico.

Para o caso dos nanocompdésitos de PP/MMT compatibilizados com PP -
g-MA, os grupos carbonila do anidrido maleico (e os grupos carboxila
resultantes da abertura do anel) interagem quimicamente com os grupos OH e
os ions O da estrutura cristalina da argila, como mostra a Figura 2.14 (Dumont
et al., 2007; Araujo et al., 2012). As caracteristicas especificas do PP-g-MA
utiizado, podem ter uma influéncia fundamental no processo de
nanodispersdao. Por exemplo, Perrin-Sarazin et al. (2005) mostraram que
compatibilizantes de baixa massa molar e alto conteddo de anidrido maleico
intercalam-se mais facilmente nas galeria da argila, mas nao favorecem a
esfoliagdo da mesma na matriz de PP. O PP-g-MA com massa molar mais
elevada, ainda que com menor teor de MA resulta em compositos com menor

grau de intercalacao, mas que favorecem a posterior esfoliagcdo dos tactoides.
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Figura 2.14 — Possivel mecanismo de interacao do PP-g-MA e a montmorilonita (cinza):
(a) ataque nucleofilico (vermelho); (b) abertura do anel do MA; (c) formagédo de uma
ligagédo de ponte de hidrogénio entre a carboxila do PP-g-MA e o ion O da folha
tetraédrica da montmorilonita. Fonte: Aradjo et al. (2012).

A preparacédo de nanocompositos poliméricos de matrizes apolares tem
sido descrita em trés estagios sucessivos (Kawasumi et al., 1997). O caso
particular de nanocompédsitos de PP/MMT, onde a MMT é modificada
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organicamente com um sal de aménio quaternario e o PP é compatibilizado
com PP-g-MA:

e Primeiro estdgio: organofilizagcdo da montmorilonita com um sal de aménio

quaternario para obter OMMT.

e Segundo estagio: preparacdo de um concentrado da OMMT com agente
compatibilizante PP-g-MA para obter um nanocompdsito intercalado.

e Terceiro estagio: diluicdo do concentrado com a matriz de PP para obter

(eventualmente) um nanocompdésito esfoliado.

O esquema de preparacao dos nanocompdsitos € ilustrado na Figura 2.15.

argila
natural

MMT OMMT nanocomposito nanccompésito
intercalado esfoliado

Figura 2.15 — Estagios da preparacao de um nanocomposito PP/MMT por intercalacao
no estado fundido, de acordo com esquema (hipotético) classico. (Adaptado de
Kawasumi et al., 1997).

Para o caso de uma organomontmorilonita (OMMT) comercial, o
esquema é reduzido a dois estagios (intercalagcdo do PP-g-MA e esfoliagéo do
concentrado na matriz de PP), que muitas vezes sao realizados de forma
conjunta, em um estagio Unico de processamento (Dennis et al., 2001) ou
alimentando os insumos sucessivamente no mesmo equipamento (Zhu &
Xanthos, 2004).

Ainda que o esquema anterior seja frequentemente utilizado como
modelo, na pratica o produto final é raramente um nanocompdsito
completamente esfoliado, mas uma mistura de compdsitos intercalados e
esfoliados. A literatura sobre o processamento de nanocompésitos PP/MMT
nas ultimas duas décadas, relata os esforgcos dos pesquisadores em obter um

32



maior grau de esfoliagdo, manipulando a formulacao (diferentes tipos e teores
de OMMT, diferente tipo e teor de agente compatibilizante) e as condi¢cbes de

processamento.

No estudo da preparagcado de nanocompoésitos poliméricos € necessario
distinguir os fatores termodinamicos, que determinam as condi¢cdes em que um
material nanoestruturado é estavel (isto €, se sua formacao é termodinamica-
mente favoravel) dos fatores cinéticos, que estabelecem a taxa de formagéao da

nanoestrutura em determinadas condi¢des de processamento.

A cinética da intercalacdo de um tactéide pela matriz polimérica fundida
foi estudada como processo difusivo (difusdo da matriz polimérica no espaco
interlamelar ou a difusdo das camadas cristalinas da argila na matriz
polimérica). A correlagcdo de resultados experimentais com modelos simples
(difusdo unidimensional, cinética de primeira ordem, etc.) permite avaliar a
difusividade do polimero nas galerias. Vaia et al. (1995) e Vaia & Giannelis
(1997) estudaram a difusdo em nanocompoésitos de poliestireno (PS)/argila
organofilica; Wu et al. (2006) avaliaram o sistema polibutileno tereftalato
(PBT)/argila organofilica, e Li et al. (2003) estudaram o sistema PP-g-
MA/OMMT. Difusividades entre 107" e 107'® cm?/s foram obtidas, da mesma
ordem de magnitude que os coeficientes de autodifusdo dos polimeros, o que
sugere que presenga do tactdide ndo gera uma barreira especifica a
mobilidade das macromoléculas.

Para o sistema PP-g-MA/OMMT foi estimada uma difusividade D =
1,10x107'2 cm?/s a 230°C e uma energia de ativacdo para a difusdo de 84
kd/mol (Li et al., 2003). Cabe assinalar que o processo difusivo é relativamente
lento, ainda em escala nanométrica; por exemplo, intercalar um tactoéide
“‘pequeno” (disco de 300 nm de diametro) leva aproximadamente 7,5 min para

uma difusividade de 1,0x107'2 cm?/s.

A dispersao da argila, isto é a redugéo da espessura dos tactdides ou do
numero de camada por tactéide, e, em dltima instancia, sua esfoliac4o,
depende do balango entre as forgas externas que atuam sobre as camadas de

argila e que tendem a separar as mesmas, e as forgas internas (coesivas) que
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tendem a manter as camadas unidas. No caso do processamento no estado
fundido, as forgas externas correspondem as tensdes de atrito viscoso

transmitidas ao tactéide pela matriz.

As forcas de atrito viscoso desenvolvidas durante o processamento
dependem da natureza e composicao do polimero fundido, de sua viscosidade
e dos padrdes de escoamento no equipamento utilizado, que determinam a
intensidade das mesmas, como funcdo da geometria do equipamento e do
tempo. A situacao é extremamente complexa e sé é possivel a modelagem
aproximada de subsistemas simplificados. A Figura 2.16 mostra algumas
situacdes que podem levar, seja a esfoliacdo de uma camada de argila
(peeling), seja a quebra do tactoide e formacgao de dois tactdéides menores.

-
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Figura 2.16 — Possiveis mecanismos de nanodispersdo de um tactoide suspenso na
matriz fundida sob o efeito das forcas de atrito viscoso durante o processamento. As
setas vermelhas correspondem as forgas de cisalhamento (a-c) e extensao (d).

Os mecanismos de dispersao de aglomerados em geral tém sido
estudados a partir do trabalho pioneiro de Zehev Tadmor (1976). Manas-
Zloczower & Feke (2009) apresentam um sumario dessa area de pesquisa.
Exemplos de aplicacdo desses conceitos a nanodispersdo de argilas
encontram-se em Wang et al. (2001), Bousmina (2006), Borse & Kamal (2006),
Jiang & Huang (2011) e outros. Um sumario da matéria encontra-se em Reyna-
Valencia e Bousamina (2009) e nos capitulo 3 de Bhattacharya et al. (2008).
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2.4. Processamento de polimeros

O processamento de polimeros tem sido definido como “o conjunto de
operacdes as quais sao submetidos os sistemas poliméricos para incrementar
sua utilidade” (McKelvey, 1962). Essas operacdes envolvem nao sé a formagéao
de pecas, filmes, fibras, etc., mas a mistura de polimeros com aditivos sélidos
ou liquidos, incluindo outros polimeros (formacdo de blendas) e reforgos
solidos (formacao de compdsitos). Durante o processamento sao formadas as
estruturas a nivel molecular e supra-molecular que determinam as

propriedades do material (Tadmor & Gogos, 2006).

A dispersdao de cargas em termoplasticos € conduzida geralmente no
estado fundido. Durante o processo de mistura sdo desenvolvidas tensbes de
atrito viscoso no fluido polimérico, que sao transferidas a carga. Estas forgas
guebram as particulas de carga, sendo 0 mecanismo de dispersao realizado
em varios estagios (Manrich, 2005):

e As particulas de carga sédo encapsuladas ou completamente envolvidas
pelo polimero fundido;

e As forcas de coesdao que mantém as particulas unidas sdo superadas pela
tensao imposta pelo fluido polimérico, provocando a ruptura das mesmas;

e Os fragmentos resultantes sdo separados e distribuidos na matriz

polimérica;

Na mistura de sistemas heterogéneos é conveniente distinguir dois
processos paralelos: a mistura intensiva ou dispersiva, responsavel pela
subdivisdo das fases (quebra das particulas sélidas ou das gotas liquidas da
carga), e a mistura extensiva ou distributiva, responsavel pela homogeneizacao

do material.

Em regimes de escoamento laminar, predominantes nos equipamentos
para o processamento de materiais de alta viscosidade como os polimeros
fundidos e seus compdsitos, a mistura extensiva requer elevadas deformacdes
dos elementos materiais e padrées de escoamento apropriados para a
redistribuicao do material. Isto envolve taxas de deformacdo e tempos de
residéncia elevados, sendo a deformacao total o produto da taxa e do tempo.
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Por outro lado, a mistura intensiva requer elevadas tensées de deformacéo, o
gue envolve taxas de deformacao e viscosidades elevadas. Porém, altas taxas
de deformacgéao e tempos de residéncia elevados implicam em alta dissipacao
viscosa e devido a baixa condutividade térmica dos polimeros torna-se dificil
transferir a energia dissipada para fora do sistema, resultando no aumento da
temperatura do material. Elevadas temperaturas diminuem a viscosidade do
fundido e aumentam as taxas de degradagao do polimero e/ou da carga. Além
disso, a elevacdo da dissipacdo de energia provoca o aumento da energia

mecanica requerida para o processamento.

Processar adequadamente polimeros e seus compdsitos depende,
dentre outras coisas, do balango entre alto grau de mistura e baixo nivel de
degradacao. Este balanco pode ser atingido através da otimizacdo da
configuracdo do equipamento e da selecao de condicbes de processamento
apropriadas ao sistema que se deseja processar (Reyna-Valencia & Bousmina,
2009).

As deformacgbes dos elementos materiais durante o escoamento de
fluidos viscosos podem ser classificadas em dois tipos: deformacdes
extensionais e deformacdes de cisalhamento (Figura 2.17). Deformacbes do
tipo extensional sdo mais eficientes tanto para a mistura distributiva quanto

para a mistura dispersiva (Erwin, 1991; Tucker, 2009).

P

(b)
Figura 2.17 — Deformacao de um elemento material em escoamento de cisalhamento
(a) e em escoamento extensional (b). Fonte: Canedo, 2010.
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Nos equipamentos de processamento mais utilizados na preparacao de
compdsitos (misturadores internos, extrusoras, etc) € mais facil estabelecer e
manter escoamentos de cisalhamento do que escoamentos extensionais. A
eficiéncia do cisalhamento aumenta significativamente (aproximando-se a dos
escoamentos extensionais) quando estagios de deformacdo sao alternados
com estagios de reordenamento (randomizacédo) dos elementos materiais
(Tadmor, 2009). Essa alternancia é estabelecida na abertura entre os rotores
dos misturadores internos contrarrotacionais, nas sec¢des de mistura das
extrusoras monorosca e nos blocos de malaxagem das extrusoras de dupla
rosca corrotacionais. Isso permite obter um elevado grau de mistura utilizando
taxas de cisalhamento e tempos de residéncia moderados. Desta forma,
equipamentos que gerem padrdes de escoamento com componentes
extensionais significativos, ainda que seja predominante o cisalhamento, sédo
melhores misturadores. Matrizes que apresentam componentes elasticos em
sua reologia podem facilitar o processo de mistura. A eficiéncia dos processos
de mistura e a morfologia formada, dependem também de fatores especificos
do material: estado fisico, propriedades da carga, estrutura molecular da
matriz, interagdes especificas carga-matriz, etc. (Canedo & Valsamis, 1994).

A dispersdo de algumas cargas minerais requer a aplicacdo de forgas
elevadas para separar os aglomerados, sendo estas forgas geradas pelo atrito
viscoso no polimero fundido em temperaturas préximas ao ponto de fusao.
Nesses casos, a mistura dispersiva ocorre mais intensamente durante o
estagio de fusdo (Manas-Zloczower & Feke, 2009). O caso particular da
nanodisperséo (dispersdo em escala nanometrica) dos silicatos em camadas
em matrizes poliméricas fundidas é afetado pelos mecanismos de intercalagao
e esfoliacdo discutidos na secao anterior. (Dennis et al., 2001; Reyna-Valencia
& Bousmina, 2009).

Apesar de o processo de mistura por extrusdo ser o mais comum das
praticas industriais e também estratégia preferencial para a preparagéo de
nanocompdsitos poliméricos, grande parte da literatura cientifica tem sido
voltada para o estudo da modificacdo quimica da argila, tipo e teor de
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compatibilizantes empregados, de forma a maximizar as interagcées entre a

argila e a matriz polimérica.

Os nanocompésitos podem ser preparados, via técnica de intercalagao
no estado fundido, através de uma variedade de dispositivos que geram
deformacbes e tensdes de cisalhamento. Entre os equipamentos utilizados
preferencialmente, os misturadores internos com rotores contrarrotacionais e
as extrusoras modulares de dupla rosca corrotacionais completamente
entrelacadas, tém mostrado uma maior flexibilidade e eficiéncia na dispersao
da argila (Alves, 2010).

2.4.1. Misturador interno

O misturador interno € um equipamento utilizado para o processamento
descontinuo (em batelada), sendo principalmente utilizado na industria para o
processamento de borracha. Por trabalhar em quantidades de pequena escala,
o misturador interno é o equipamento adequado para o desenvolvimento e
avaliacdo de compdsitos e blendas poliméricas em laboratério (Manas-
Zloczower, 1991; Valsamis et. al., 1997; Inoue, 2009).

O misturador interno é formado por uma camara com sec¢ao transversal
na forma do nimero 8 e comprimento 2 a 4 vezes o diametro da meia-camara.
Dentro de cada meia-camara € centralizado um rotor com asas que raspam as
paredes da camara. Geralmente os rotores estdo posicionados separadamente
e giram em sentido contrario, tratando-se de um equipamento contrarrotacional

tangencial (ndo entrelagado), como mostra a Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Esquema de um misturador interno.

O desenho dos rotores (numero, perfil e distribuicdo das asas) é
caracteristico de cada modelo. Os misturadores em escala de laboratério
possuem rotores intercambiaveis. Modelos de alta intensidade de mistura com
trés asas por rotor (tipo roller), reduzindo o volume livre na camara de
processamento sdo apropriados para a dispersao de cargas minerais. Modelos
de baixa intensidade, com uma asa por rotor e maior volume livre (tipo sigma)

podem ser utilizados para a mistura distributiva de fibras vegetais (Figura 2.19).

'\/ Banbury

. +— Roller

Figura 2.19 — Tipos de rotores utilizados em misturadores internos em escala de
laboratério. Fonte: Manual do Haake Rheomix 600.

Os misturadores internos sdo equipamentos versateis permitindo uma

grande liberdade na escolha das condicdes operacionais: temperatura
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(controlada através de um sistema de aquecimento elétrico e resfriamento
pneumatico da camara de processamento), pressdo (controlada — dentro de
certos limites — pela posicao do pistdo que fecha a camara de processamento),
fator de enchimento da camara de mistura, de acordo com o volume da
batelada nas condicbes de processamento, e velocidade de rotagdo que pode
ser programada em funcdo do tempo. O protocolo de alimentagdo (momento
em que cada insumo € adicionado) e o tempo de processamento sao
estabelecidos arbitrariamente pelo operador, de acordo com as necessidades

do processo.

O sistema de controle do misturador monitora o torque nos rotores e a
temperatura no interior da camara de processamento em fungdo do tempo e
fornece a informagcdo em forma grafica e numérica (os misturadores internos
em escala de laboratério sdo conhecidos como “rebmetros de torque”, ainda
que sua utilidade na medicdo das propriedades reolégicas do material
processado seja bastante limitada). Integrando o torque em fungéo do tempo é

possivel avaliar a energia mecanica dissipada no material durante o processo:

A

2—”J.IN(I')Z(Z')dt' (2.12)
m Jo

onde Z é o torque total e N é a velocidade dos rotores; t é o tempo de
processamento, m € a massa de material na cdmara de processamento. Se o

torque é medido em N-m, a massa em gramas, o0 tempo em segundos, e a

velocidade de rotacdo em voltas por segundo, a energia especifica E fica
expressa em J/g = kd/kg. Uma unidade bastante comum na literatura técnica é
kWh/kg (1 kd/kg = 3600 kWh/KkQ).

A energia especifica assim avaliada é a variavel de processo utilizada
neste trabalho para quantificar o processamento no misturador interno. A
energia especifica é uma caracteristica do processamento imposto no material,
independente do tamanho do equipamento, que permite comparar processos
continuos e descontinuos. Outras varidveis de processo inacessiveis a

determinacdo experimental direta (tensbes e taxas de deformacédo na camara
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de processamento, etc.) podem ser estimadas em forma aproximada utilizando

modelos globais (Costa et al., 2008).

Shih & Wetzel (2009) avaliaram o processamento de blendas e
compésitos de matriz polimérica semicristalina em misturadores internos e
observaram quatro etapas distintas sendo desenvolvidas ao longo do tempo,
como ilustrado no grafico de torque versus tempo (Figura 2.20):

Torque

Tempo

Figura 2.20 — Esquema do comportamento torque-tempo no misturador interno
processando um polimero semicristalino mostrando as quatro etapas do processo de
acordo com Shih & Wetzel (2009).

I:  Torque desprezivel: escoamento das particulas solidas elasticas.

[I: Aumento subito do torque: deformacdo plastica das particulas soélidas

poliméricas.
[ll: Queda gradual do torque: fusao do polimero.

IV: Torque aproximadamente constante: escoamento viscoso do polimero
fundido.

Este comportamento foi verificado experimentalmente pela observacéao
do processo em um misturador de laboratério com camara de processamento
transparente. A divisdo em etapas serd utilizada no capitulo 5 (Resultados e
Discussao) para identificar o estagio de processamento dos materiais no

misturador interno.
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Existe uma extensa literatura sobre a modelagem matematica do
processo de mistura em misturadores internos utilizando métodos numéricos
avancados; a revisdo de Yang & Manas-Zloczower (2009) sumariza o estudo
da arte sobre o tema. Goodrich & Porter (1967), Bousmina et al. (1999)
apresentaram modelos do misturador interno como redmetro; Yang et al.
(1995) e Canedo & Valsamis (2009) consideraram padrbes de escoamento,
taxas de deformacado, tensbes de atrito viscoso, etc. como as variaveis

relevantes para o processo de mistura.

2.4.2. Extrusora dupla rosca

As extrusoras dupla rosca sdo equipamentos de mistura versateis,
utilizadas na preparagdo de compdsitos termoplasticos, com reforgos de
materiais fibrosos ou cargas minerais, mistura reativa, etc. (Rauwendaal, 2001).
Neste tipo de extrusora, duas roscas giram lado a lado dentro de um barril e
sdo classificadas quanto ao posicionamento destas como completa ou
parcialmente interpenetrantes, tangenciais e independentes, como mostrado na
Figura 2.21.

QOO0 O OGS

parcialmente completamente

independentes tangencials interpenetrantes interpenetrantes

Figura 2.21 — Esquema do posicionamento transversal das roscas em extrusoras
dupla rosca. Fonte: Canedo, 2010.

Nas extrusoras dupla rosca completamente interpenetrantes as roscas
estdo dispostas de forma que o filete de uma rosca se encaixa no canal da
outra, podendo apresentar caracteristicas auto-limpantes. Este mecanismo
reduz a probabilidade de estagnacao e degradacao do polimero. Em relagdo ao
sentido de rotacao, as extrusoras de dupla rosca sdo ainda classificadas como
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corrotacionais, quando as roscas giram no mesmo sentido e contrarrotacionais

guando giram em sentidos opostos, como ilustrado na Figura 2.22.

o

corrotacionais contrarrotacionais

Figura 2.22 — Esquema do posicionamento axial das roscas em extrusoras roscas
duplas completamente interpenetrantes. Fonte: Canedo, 2010.

No caso da extrusora corrotacional completamente interpenetrante, o
material € empurrado para frente, alternando de uma rosca para outra e de um
canal para outro, permitindo um transporte mais eficiente, quando comparado
ao das extrusoras de rosca unica. Além disso, a acdo de mistura na extrusora
de rosca dupla é mais intensa, ja que na regido de entrelacamento das roscas,
boa parte do fluxo do fundido polimérico é dividido e transferido de um canal da
rosca para o da outra rosca. O aquecimento térmico também é maior quando
comparado ao de uma extrusora de rosca Unica, pela maior exposicdo do

material as paredes aquecidas do barril.

Outra caracteristica interessante das extrusoras de dupla rosca
corrotacionais disponiveis no mercado é o carater modular da rosca e do barril,
gue permite a montagem de um numero elevado de diferentes configuracdes a
partir de uma limitada variedade de componentes. O barril pode ser composto
por secdes especificas para a alimentagcdo de insumos solidos, injecao de
aditivos liquidos, degasagem, etc; e as roscas formadas por elementos de

transporte ou mistura.

As extrusoras contrarrotacionais interpenetrantes (completamente) séao
amplamente utilizadas na industria para o processamento de materiais
termoplasticos de facil degradacao (como formulacdes de PVC) e também na
preparacao de compaositos, em sistemas que requerem a remoc¢ao de solventes

volateis (desvolatilizagdo) e para processamento reativo. Esses equipamentos
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também sdo utilizados como misturadores continuos, na preparacao de
compositos em escala de laboratério. Porém, as extrusoras corrotacionais
completamente interpenetrantes tranformaram-se no equipamento de escolha,
tanto na industria quanto no laboratério, para muitas aplicagdes que envolvem
0 processamento de materiais de elevada viscosidade. Na industria de
processamento de polimeros este é o0 equipamento preferencial para a
preparacao de blendas e compdésitos, para degasagem e devolatilizagao, para
processamento reativo, etc.(Dreiblatt & Eise, 1991; White,1991; White, 2003;
Kohlgrtiber, 2008; Anderson, 2009; Sakai, 2009).

Na camara de processamento das extrusoras, o material aderido na
parede do barril € removido pelos filetes da rosca que percorrem a superficie
do barril na sua rotagdo. O gap (espaco livre ou folga) entre a ponta do filete e
a parede interna do barril (Figura 2.23) é mantido na minima espessura
compativel de forma a ser evitado o acimulo de uma excessiva quantidade de
material submetido a temperaturas elevadas por tempos longos. Os filetes tém
pontas e faces (uma ativa — que empurra 0 material — e outra passiva) e as
pontas dos filetes definem vértices (ativo, passivo) na intersecdo com as faces.

zona de
entrelagamento
apice

‘
filete 2 + Q filete 1
A

rosca 2

v canal 2
parede do barril —, filete 1

n

rosca 1

gap rosca-barril

canal 1 filete 2
I 3

canal 3

gap rosca-rosca

Figura 2.23 — Corte de uma extrusora dupla rosca corrotacional genérica ilustrando a
nomenclatura das diferentes partes da rosca e das zonas na camara de
processamento. Fonte: Canedo, 2010.

Nas extrusoras corrotacionais interpenetrantes os filetes dividem a
camara de processamento em varios canais paralelos conectados unicamente

através dos gaps entre a ponta dos filetes e barril e entre as duas roscas. Os
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canais helicoidais ficam abertos na direcao axial (ao longo da extrusora), mas
isolados uns dos outros. A secdo normal dos canais varia periodicamente
enquanto os filetes atingem a zona de entrelagamento entre as duas roscas.
Essa caracteristica € a chave do excelente desempenho destas extrusoras
como misturadores continuos, como sera discutido mais adiante. Uma grande
variedade de desenhos para elementos de mistura modulares estao
disponiveis para interconectar os canais e aumentar a mistura através e ao

longo da camara de processamento (Canedo, 2010).

Em todas as extrusoras, incluindo as monoroscas, os filetes “raspam” ou
‘limpam” a superficie interna do barril enquanto giram. Como a maioria dos
liquidos (desde a agua e os solventes de baixa massa molar até os polimeros
fundidos de alta viscosidade) adere as superficies sélidas em contato com eles,
a limpeza impede a formagao de espessas camadas de material estagnado na
superficie do barril. O material nessas condigdes ndo seria bem misturado e,
por estar exposto a temperaturas mais elevadas por um periodo de tempo
acima do tempo médio de residéncia, sofreria degradacdo. Ainda que a
superficie do barril seja limpa pela rotagdo dos filetes, camadas estagnadas de
material acumulam-se na superficie das roscas. Porém, uma das
caracteristicas mais interessantes das extrusoras completamente

interpenetrante € a possibilidade de uma rosca limpar a superficie da outra.

Com o desenho apropriado dos filetes, as extrusoras de dupla rosca
corrotacionais entrelacadas podem ser feitas completamente auto-limpantes,
com os vértices dos filetes de uma rosca raspando as faces dos filetes da outra
rosca e vice-versa (Figura 2.24). Apés uma volta de rosca, a superficie das
duas roscas sao completamente raspadas (limpas).

Figura 2.24 — Efeito autolimpante: o vértice P da rosca 2 raspa a face BC (vermelho)
do filete na rosca 1. Fonte: Canedo, 2010.
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Elementos de rosca

Os elementos de transporte estao disponiveis em grande variedade de
comprimentos e passos de rosca, incluindo elementos restritivos, com passo
reverso (Figura 2.25 a-c).

O elemento auto-limpante padrao para mistura é o bloco de discos de
malaxagem. O numero e a espessura dos discos, e 0 deslocamento angular
entre 0os mesmos, permitem a montagem de blocos com diversas
caracteristicas de transporte e mistura (Figura 2.26a-c e Figura 2.27a).

Figura 2.25 — Elementos modulares para extrusora de dupla rosca corrotacional: (a)
elemento de passo longo; (b) elemento de passo curto; (c) elemento restritivo. Cortesia
de Metalurgica Escarpa, Novo Hamburgo RS.

(@) (b) ()

Figura 2.26 — Blocos de malaxagem convencionais de dois filetes para extrusoras de
dupla rosca corrotacional: (a) arraste positivo (offset angular: +45°); (b) arraste negativo
(offset angular: —45°); sem arraste (neutro, offset angular: +90°). Cortesia de
Metalurgica Escarpa, Novo Hamburgo RS.
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Para a mistura distributiva e/ou mistura dispersiva de baixa intensidade
(como é o caso, por exemplo, da dispersdo de fibras vegetais em matrizes
poliméricas fundidas), elementos especiais que reduzem o carater
completamente auto-limpante da rosca, em beneficio de uma acdo mais suave

que misture sem afetar a integridade fisica das cargas (Figura 2.27b-c).

(a) (b) ()

Figura 2.27 — Elementos de mistura ndo convencionais para extrusoras de dupla rosca
corrotacionais: (a) bloco de malaxagem com discos estreitos; (b) elemento de transporte
com filetes ranhurados tipo SME; (c) elemento de transporte com filetes ranhurados tipo
ZME (passo negativo da hélice do filete, positivo das ranhuras). Cortesia de Metalurgica
Escarpa, Novo Hamburgo RS.

Padroes de escoamento na extrusora dupla rosca

A camara de processamento de uma extrusora de dupla rosca
corrotacional interpenetrante, com roscas de nr = 2 filetes helicoidais, fica
dividida em 2nr — 1 = 3 canais paralelos. Os canais estdo completamente
abertos na dire¢do axial, mas isolados uns dos outros e conectados apenas
através dos gaps. Porém, os canais da extrusora de dupla rosca, em contraste
com 0s canais da extrusora monorosca, nao sdo uniformes. Em roscas com
mais de um filete, a posicdo, a forma, a area transversal, e o padrdo de
interconexdes do canal muda periodicamente ao longo da extrusora, seguindo
o caminho helicoidal ao redor das duas roscas (Figura 2.28).
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zona de entrelagamento superior

rosca da P‘ 115 voltas ° J rosca da
esquerda )v NP direita

zona de entrelagamento inferior

Figura 2.28 — Ciclo do canal para uma rosca de dois filetes. Desenhado com intervalos
de 45°. Fonte: Canedo, 2010.

Durante um ciclo completo cada canal passa da rosca da esquerda para
a rosca da direita através da zona de entrelagamento superior, € novamente da
rosca da direita para a rosca da esquerda através da zona de entrelagamento
inferior. A forma e a é&rea transversal do canal permanecem constantes nos
estagios de rosca, onde o canal gira ao redor dos eixos correspondentes, mas
tanto a forma quanto a area transversal mudam enquanto o canal percorre a
zona de entrelagamento sob a influéncia das duas roscas ao mesmo tempo.
Nos estagios de entrelacamento a area do canal aumenta, atinge 0 maximo, e
diminui, seguindo um ciclo de expanséo e compressao (Figura 2.29).
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Figura 2.29 — Mudangas ciclicas da forma e tamanho do canal em uma extrusora com
roscas de dois filetes. Fonte: Canedo, 2010.

O ciclo do canal em blocos de malaxagem tem caracteristicas
semelhantes ao ciclo do canal nos elementos de transporte. Em particular,
observam-se 0s mesmos estagios de rosca e de entrelagamento e 0s mesmos
processos de compressdo e expansao na zona de entrelagamento. A secao
transversal de um disco de malaxagem é idéntica a secgao transversal de um
elemento de transporte, formada por 2ngs — 1 canais parcialmente bloqueados.
Os filetes segmentados formados pelas pontas dos lI6bulos sucessivos definem
dois canais através do bloco: um canal maior ou canal principal que determina
a direcdo de arraste do bloco, e um canal menor ou canal secundario na
diregdo oposta. “Maior” e “menor” fazem referéncia a largura dos canais. Ao
todo, tém-se ks canais principais e ks canais secundarios. Esta descricao é
atribuida a Loomans (Todd, 1998).

O material na camara de processamento de um disco de malaxagem
esta submetido a um movimento ciclico enquanto passa de uma rosca para
outra através da zona de entrelagcamento. O processo é semelhante ao que
acontece nos elementos de transporte: sao definidos os estagios de rosca e de
entrelagcamento e pode-se observar 0s processos de compressao e expansao
na zona de entrelagcamento, com a correspondente mudanca de tamanho e
forma das camaras de disco. A Figura 2.30 ilustra 0 que acontece a uma

camara de disco durante o meio-ciclo do canal: a evolugcdo da secao
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transversal em intervalos de 15° de rotacdo da rosca. A extensao do meio-ciclo

(1.57=270°) é valida para todos os discos bilobulares.

As diferengas entre o ciclo do canal nos elementos de transporte € o
ciclo da camara nos blocos de malaxagem originam-se no fato de os canais
dos elementos de transporte estdo completamente abertos ao longo da
extrusora, e as camaras de disco estdo parcialmente fechadas, limitadas a um
disco na diregao axial. Porém, as camaras do disco ndo estdo completamente
fechadas, mas interconectadas com as cadmaras de dois discos vizinhos,
através das aberturas dos canais (principal e secundario).

||“|||| ‘ll‘]illll ‘lll‘llllllll“lllll’ ‘lll“lllliiijliiiiii’ ‘lij]]]i!!!ii!!]]iiiii!)

0° 15° 30° 45°

{'Iliiill'} “llli%illllll“lllll) Qiiiii‘iiiiiill“llll" éiijjiiiiiiill“llll"

” 75° 90° 105°

<§!Iiiiiiil||||||| ‘ﬂiliiiii!!i]]i!!i} "llllllllii“i!!!i’ ‘l||||||lli|||||l)
120° 135° 150° 165°

|||‘|||| |||j|||\ "lll‘llllllll‘llll) ‘llll‘llllillla%illi’ ‘Ei‘]]I!!!iiillliiiii!)
180° 210° 225°

195°

I 240° I I 255° I I 270° I

Figura 2.30 — Metade do ciclo de uma camara de disco em um bloco de malaxagem.
Fonte: Canedo, 2010.
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Na Figura 2.30 € possivel observar:

(1) O movimento da camara, sem mudar a forma ou o tamanho, durante o

estagio de rosca (azul), na rosca da esquerda (0° — 45°).

(2) A formagao do quarto bolso (vermelho), em paralelo com o movimento da

camara nos ultimos passos do estagio da rosca (45° — 75°).

(3) Incorporacédo (instantdnea) do quarto bolso a camara do disco, que
aumenta de tamanho e muda sua forma (75°).

(4) O movimento da camara durante o estagio de entrelacamento (verde), com
significativas mudancas de forma e tamanho (75° — 195°); sub-estagio de
expansdo (75° — 135°) onde o volume da cé&mara do disco aumenta
gradualmente, e sub-estagio de compressdo (135° — 195°) onde o volume da

camara do disco diminui gradualmente.

(5) Separacao (instantanea) do quarto bolso (vermelho) da camara do disco,
qgue diminui de tamanho e muda de forma (195°), adquirindo a forma e tamanho
caracteristicos do estagio de rosca.

(6) O movimento da camara, sem mudar a forma ou o tamanho, durante o

estagio de rosca (azul palido), na rosca da direita (195° — 270°).

(7) O colapso do quarto bolso (vermelho), em paralelo com o movimento da

camara nos primeiros passos do estagio da rosca (195° — 225°).

A Figura 2.31 mostra esquematicamente o padrdo de interconexdes

entre as camaras de dois discos de malaxagem sucessivos.
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camara 2

camara 1

camara 3

disco k+ 1

disco k

Figura 2.31 - Modelo das camaras de disco (discos bilobulares com trés camaras por
disco), mostrando as conexdes entre discos sucessivos pelo canal principal (azul) e
secundario (vermelho); as conexdes através do gap disco-barril dentro do mesmo
disco se mostram em verde. Fonte: Canedo (1997).

Configuracao das roscas e condicoes de processamento

A sequéncia de secbes de barril e elementos de rosca (a configuracdo
da extrusora) para cada processo é estabelecida com base nos requisitos
especificos do processo e leva em consideragcdo os estagios a serem
implementados: alimentacao e transporte de soélidos, fusdo/amolecimento do
polimero, mistura e homogeneizacdo das cargas, pressurizagao, etc. (Tadmor,

2006; Canedo, 1997).

As caracteristicas geométricas das extrusoras de dupla rosca sao
definidas através de varios parametros: o didametro (maximo) da rosca, o fator
de forma (razdo entre o diametro maximo e minimo da rosca, que determina o
volume livre na camara de processamento), e o0 comprimento da rosca
(expresso geralmente em didametros, o “L/D” da maquina). A velocidade de
rotacdo maxima das roscas e poténcia do motor sdo 0s principais parametros
técnicos. A poténcia é frequentemente especificada como o torque disponivel

por eixo.
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As extrusoras operam em estado estacionario e, portanto, pressoes,
temperatura, fluxos, etc. sdo independentes do tempo. Para operar a extrusora
€ necessario estabelecer condicbes operacionais, escolhidas de acordo com o0s
requisitos especificos do processo:

o Perfil de temperatura do barril: o barril esta dividido em zonas independentes
de controle de temperatura (usualmente cada secdo corresponde a uma
zona); o operador seleciona uma temperatura para cada zona e o sistema de
aquecimento  (elétrico)/resfriamento  (usualmente hidraulico) mantém
aproximadamente a temperatura da parede interna da camara de
processamento no valor selecionado durante o processamento. Cabe
assinalar que essa temperatura ngo é a temperatura do material dentro da

camara de processamento.
e Velocidade de rotac&o das roscas (rpm).

e Vazdo massica: contrariamente ao que acontece nas extrusoras monorosca,
as extrusoras de dupla rosca sdo invariavelmente operadas a taxas de
alimentagéo inferiores a maxima. A vazado (taxa de entrada e saida de
material, iguais em estado estacionario) € uma condicdo que deve ser
estabelecida pelo operador, dentro das limitagbes (janela de operagéo) do
processo. Para configuragbes com multiplos pontos de alimentacdo é
conveniente tomar a vazao a saida da extrusora (output rate) como condicao
operacional principal, e definir o protocolo de alimentacao (distribuicdo da
taxa alimentacdo entre as portas disponiveis) como outra condicdo de

operacao.

Uma série de variaveis de processo podem ser medidas durante o
processamento. Em equipamentos apropriadamente instrumentados, pressdes
e temperaturas no interior da camara de processamento e/ou do cabegote sao
variaveis de processo acessiveis. A temperatura de descarga do material pode
ser medida manualmente. Porém, a variavel acessivel mais importante € a
poténcia mecanica dissipada no material. Sendo a poténcia uma grandeza
extensiva, € comum utilizar a energia especifica (poténcia dividida pela vazao
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massica), expressa em kJ/kg ou kWh/kg. A energia especifica esta relacionada

ao torque e a velocidade rotacao da rosca:

W 4nZN
G G

E=

(2.13)

onde E é a energia especifica, G é a vazao massica, Z é o torque por eixo e N
€ a velocidade de rotagdo da rosca (em voltas por unidade de tempo). A
energia especifica € — em primeira aproximagdo — uma caracteristica do
processamento imposto no material, que permite comparar processos

continuos e descontinuos.

Outras variaveis de processo, de importancia critica no estudo dos
efeitos do processamento na estrutura e desempenho do material, séo
inacessiveis a determinacdo experimental. Tal é o caso dos perfis de
enchimento, presséo, temperatura, etc. ao longo da extrusora, das taxas de
deformagdo e tensdes impostas no material durante sua passagem pela
extrusora, dentre outras. Estas variaveis de processo podem ser estimadas

através da simulacao do processo.

Simulacao de processo na extrusora dupla rosca

Um dos objetivos maiores da Ciéncia e Engenharia de Materiais é
relacionar as propriedades do material com a estrutura a nivel microscépico, e

a estrutura com o processamento.

O primeiro elo da cadeia (relacdo processamento/estrutura) é o foco
dessa pesquisa. Ainda nao é possivel predizer quantitativamente as
caracteristicas requeridas pelo processo para obter a estrutura desejada, mas
obviamente o caminho para se atingir o objetivo final passa pelo estudo

detalhado dos processos.

Pacotes de software comerciais estdo disponiveis no mercado para a
simulagdo numérica global (isto é, de ponta a ponta) do processo em
extrusoras de dupla rosca corrotacionais (Markarian, 2002; Markarian, 2005).
Dentre eles destaca-se o Twin-Screw Extruder Simulator (WinTXS) (Fig. 2.32),
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agora em sua versao 3 para o sistema operacional Windows XP e Windows 7
(Canedo, 1999), amplamente utilizado e extensamente validado (Kohlgriber,
2008) pela industria de processamento de polimeros e outros segmentos que
utilizam extrusoras de dupla rosca, como a industria farmacéutica e de
processamento de alimentos, na América, Europa e Asia (Markarian, 2005).
Ainda que mais amplamente utilizado em pesquisa e desenvolvimento
industrial, o software de simulacdo global, ao contrario da simulagédo
computacional limitada a regides especificas da camara de processamento,

nao tem sido muito utilizado na pesquisa académica.

WinT XS t@’ Y

AN

Start |

Version 3.0
SIN 30999999

-F PolyTech

Twin-Screw Extruder Simulator

Click [Start] to begin

Figura 2.32 — Splash screen do programa WinTXS, versao 3.

Como a maioria de seus congéneres, o WinTXS requer que as
caracteristicas geomeétricas e técnicas da extrusora a ser simulada sejam
incorporadas pelo fornecedor, porém, os parametros dos materiais do sistema
a ser simulado devem ser introduzidos pelo usuario. O software permite a
configuragdo grafica do barril e da rosca modulares (opcionalmente do
cabecote, filtros, matriz, etc.), a selecdo das condicbes operacionais e de
modelos de processo alternativos a ser utilizados (por exemplo, para modelar a
transferéncia de calor entre a camara de processamento e o barril). Uma vez
que a simulacdo € concluida, os resultados sdo apresentados em forma de
tabelas e graficos. WinTXS fornece perfis axiais de pressao, temperatura, etc.
estimativas dos principais parametros de mistura e da distribuicao de tempo de
residéncia na extrusora, entre outros resultados (Canedo, 2009; Dreiblatt &
Canedo, 2012). A Figura 2.33 mostra um tipico output de WinTXS.
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Figura 2.33 — Perfis axiais da temperatura média do material na camara de
processamento previstos por WinTXS para trés valores da velocidade de rotagdo das
roscas. Simulacao da preparacao de um compésito PP/CaCO; na extrusora de dupla
rosca corrotacional Coperion ZSK-30.

Dois tipos de modelos matematicos sdo utilizados para a simulagéo

numeérica de processos em extrusoras de dupla rosca:

(@) Modelos bi ou tridimensionais (2D/3D), que permitem obter resultados
detalhados (perfis radiais e tangenciais de velocidade e temperatura, etc) mas
ficam limitados a se¢des da extrusora onde esse tipo de modelagem pode ser
desenvolvido em condigcbes operacionais limitadas. Os procedimentos
utilizados neste tipo de simulacdo estdo baseados nas técnicas da mecéanica
de fluidos computacional (computational fluid dynamics ou CFD). Os
fundamentos sdo expostos em monografias especializadas (Tucker, 1989) e
em alguns textos de processamento de polimeros (Osswald & Hernandez-Ortiz,
2006). Este tipo de simulacdo é utilizado principalmente em pesquisas
cientificas.

(b) Modelos unidimensionais (1D) fornecem resultados aproximados, mas
permitem simular o processo global na extrusora, do funil de alimentacdo a
descarga da matriz, em sistemas de maior interesse tecnoldgico (blendas,
compositos) e condigdes operacionais realistas. Este tipo de simulacdo é
amplamente utilizado na industria e é geralmente implementada em pacotes de

software comerciais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo dos principais trabalhos
publicados sobre o efeito do processamento no estado fundido em
nanocompdésitos de polipropileno e montmorilonita. Além disso, detalhes
interessantes referentes ao processamento podem ser obtidos em trabalhos
cuja énfase esta nos efeitos da formulacao (diferentes grades de PP, diferentes
organofilizantes ou agentes compatibilizantes, etc.). Ocasionalmente serdo
analisados trabalhos sobre o processamento no estado fundido de
nanocompdsitos com outras matrizes (PA, PE, etc.).

O panorama da pesquisa académica nesta area no Brasil é discutido por
Anadao et al., 2011, onde um dos pontos levantados foi a necessidade de se
intensificar as pesquisas sobre os processos de intercalacdo e esfoliagéo,
maximizando a uniformidade das nanodispersdes; pontos estes associados as

formulacdes e as condicdes de processamento.

Os nanocompésitos poliméricos sdo conhecidos desde 1950, tendo um
maior interesse surgido nos meios académicos e industriais quando um grupo
de pesquisadores do Toyota Research Center, no Japao, ao final da década de
80, desenvolveu nanocompoésitos com carga de argilas esmectiticas pelo
método de polimerizacao in situ dos mondmeros correspondentes. No inicio da
década de 90, o mesmo grupo, associado a outros pesquisadores, reportaram
a preparacao nanocompositos de nylon e outros polimeros polares pelo método
de intercalacédo no estado fundido (Ray & Okamoto, 2003; Okamoto, 2007).

Nanocompdésitos com blendas incluindo a matriz apolar de polipropileno
foram preparados pela primeira vez em 1996 (Furuchi et al., 1996; Oya, 2000).
Okada e colaboradores, no Toyota Research Center (Kawasumi et al., 1997,
Kato et al, 1997; Hasegawa et al, 1998) obtiveram nanocompésitos de
polipropileno com silicatos em camadas organofilizados utilizando o copolimero
enxertado de propileno e anidrido maleico como agente compatibilizante. Estes
pesquisadores enunciaram o paradigma metodologico-interpretativo, que ainda
prevalece, sobre a preparagcdo de nanocompésitos PP/PP-g-MA/OMMT:
intercalacdo do compatibilizante (PP-g-MA) nas galerias da argila organofilica
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(OMMT), seguido da esfoliagao (parcial) da estrutura intercalada assim gerada

na matriz polimérica (PP).

A partir desse momento muitos trabalhos foram publicados explorando
tedrica e experimentalmente o efeito do tipo de matriz polimérica e argila,
organofilizantes e compatibilizantes, equipamentos de processo e condi¢des de
processamento, na estrutura e propriedades dos nanocompdsitos PP/MMT.
Referéncias da literatura abordando o conjunto das tecnologias disponiveis
para preparacdo de nanocompositos incluem Manias et al. (2001), Jayaraman
& Kumar (2006) e Lee et al. (2007).

O primeiro trabalho dedicado especificamente ao efeito do
processamento sobre a estrutura dos nanocompositos poliméricos preparados
pelo método de intercalacdo no estado fundido foi desenvolvido por um grupo
de pesquisadores liderados por J. L. White da Universidade de Akron e D. R.
Paul da Universidade do Texas em Austin (Dennis et al., 2001). Neste trabalho
foi avaliado o efeito do processamento no grau de nanodispersao
(intercalacao/esfoliacao) de duas OMMT (Cloisite 15A e Cloisite 30B) em matriz
de PA6, processados em extrusoras monorosca, dupla rosca corrotacional
(duas configuracbes de rosca, caracterizadas como de baixa e média
intensidade de mistura), extrusoras dupla rosca contrarrotacional entrelagada
(trés configuracbes de rosca, caracterizadas como de baixa, média e alta
intensidade de mistura) e extrusora de dupla rosca contrarrotacional nao-
entrelagada (também com trés configuragbes de rosca, caracterizadas como de
baixa, média e alta intensidade de mistura); para um total de oito diferentes
geometrias. As condi¢cées operacionais foram mantidas constantes para todas
as extrusoras de dupla rosca: 5 kg/h para diametro de rosca nominal de 30
mm, 200 rpm e 240°C; e a extrusora monorosca foi operada a 40 rpm. A
distribuicdo de tempos de residéncia (RTD) foi avaliada, o grau de
nanodispersao foi determinado pelo deslocamento e a area do pico principal
por DRX e pelo numero de plaquetas observadas através de imagens de MET.
Os resultados mostraram que a melhor dispersao foi obtida para as extrusoras
dupla rosca contrarrotacionais com roscas de intensidade média; resultados

intermediarios foram obtidos com a extrusora de dupla rosca corrotacional € o
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menor grau de dispersdo foi observado nas amostras processadas na
extrusora monorosca. Os autores discutiram os resultados em termos do tempo
de residéncia médio, da amplitude da RTD, e do nivel de cisalhamento. O
aumento do tempo de residéncia melhorou a esfoliacdo, mas foram observados
valores intermediarios para o grau de mistura distributiva (associado a
amplitude da RTD) e dispersiva (associado ao tipo de rosca utilizado):
excessiva mistura intensiva e extensiva resultou em uma pobre disperséo na
escala nanométrica. Os autores sugeriram que cisalhamento intenso é
requerido para iniciar 0 processo e separar os aglomerados de argila em
tactdéides, mas um tempo de residéncia razoavel, em um ambiente com
moderada intensidade, € necessario para completar a intercalacdo da matriz e
a esfoliacao dos tactéides.

Trabalhos publicados entre 2004 e 2007

Wang et al. (2004) estudaram o efeito do cisalhamento na intercalagéo e
esfoliagdo de compositos de PP e 5% OMMT compatibilizados com 10% PP-g-
MA preparados por injegcao direta. Um dispositivo especial de “injecado
dindmica” no molde DPIM (dynamic packing injection molding) permitiu impor
uma deformacao de cisalhamento oscilatéria durante a solidificacao. Difracdo
de raios X, microscopia eletrénica de varredura e transmissao foram utilizadas
na caracterizacdo dos nanocompédsitos. Foram observadas morfologias
diferenciadas ao longo de distintos pontos das amostras. Na superficie (pele)
dos corpos de prova foi verificada a orientacdo nas cadeias do PP com
intercalacado entre as camadas da argila e no ndcleo dos corpos de prova foi
identificada uma estrutura com maior nivel de esfoliacao da argila. Os autores
avaliaram a resisténcia ao impacto dos compdsitos obtidos, verificando
aumentos de 100 a 300% da resisténcia no material injetado “dinamicamente”
em relagcdo a matriz pura e para o material injetado “estaticamente”
(procedimento usual na moldagem por injecao) a resisténcia ao impacto nao
sofreu mudancas significativas com a adicao da argila.
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Zhu & Xanthos (2004) estudaram o efeito do tipo de argila organofilica e
das condicées de processamento na estrutura de nanocompdsitos PP/PP-g-
MA/OMMT, preparados por intercalacdo no estado fundido em extrusora de
dupla rosca corrotacional. Polipropileno homopolimero (indice de fluidez 6
dg/min, 190°C/2,16kg), dois tipos de OMMT (Cloisite 15A e Cloisite 30B) e
compatibilizante PP-g-MA Polybond 3200 (indice de fluidez 115 dg/min,
190°C/2,16kg), na proporcao 90:5:5 foram utilizados na preparacdo dos
nanocompésitos. Duas configuragdes de rosca foram utilizadas, caracterizadas
pelo numero e tipo de blocos de malaxagem e elementos restritivos, como de
alta e baixa intensidade de mistura (maior ou menor tempo de residéncia nas
zonas com elevado nivel de cisalhamento). Dois procedimentos de mistura
foram testados: a) preparacdo de um concentrado PP-g-MA/OMMT na
proporgao 1:1 na rosca de alta intensidade, seguido de diluicdo com PP ou na
rosca de alta ou de baixa intensidade e b) extrusdo direta em ambas as roscas.
Em cada caso duas velocidades de rotagdao das roscas foram testadas: 100 e
300 rpm. A estrutura dos nanocompdsitos obtidos foi caracterizada por difracao
de raios X, indice de fluidez e ensaios reolégicos. Em geral, maior grau de
esfoliacdo foi obtido nos compdsitos obtidos pelo procedimento em duas
etapas: preparagao de concentrado e posterior diluicdo. Os autores concluiram
que o tempo de residéncia foi o fator dominante para a producado de
nanocompésitos, porém, um elevado nivel de cisalhamento por longo tempo

resultou em nanocompdsitos com menor grau de esfoliacao.

Wiboon Lertwimolnum e Bruno Vergnes do CEMEF (Franga) publicaram
uma série de trabalhos entre 2005 e 2007 onde avaliaram o efeito do teor de
compatibilizante e das condicbes de processamento na estrutura e nas
propriedades de nanocompésitos de PP/OMMT/PP-g-MA, preparados por
intercalagdo no estado fundido em misturador interno e em extrusora de dupla
rosca corrotacional. Devido a importancia destas contribuicées, as condigdes
experimentais e os resultados sdo apresentados em detalhe a seguir. Em todos
0s casos a matriz foi um homopolimero de propileno com indice de fluidez 6
dg/min (230°C/2,16 kg) e temperatura de fusdo de 164°C; o compatibilizante
utiizado foi o PP-g-MA com 1% MA com indice de fluidez 10 dg/min
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(190°C/0,325 kg) e temperatura de fusdo de 161°C e a argila organofilica
Cloisite 20A (a mesma utilizada no presente trabalho) na concentracado de 5%

em peso.

No primeiro trabalho, Lertwimolnum & Vergnes (2005) estudaram o
efeito da concentragcdo de compatibilizante, processando misturas com teores
variando de 0 a 40%, em misturador interno (Haake Rheomix 600) operado a
100 rpm e 180°C por 10 min, com um fator de enchimento de 80%. Difracao de
raios X e microscopia eletrébnica de transmissdo foram as técnicas utilizadas
para verificar a morfologia dos nanocompdsitos obtidos. O aumento no teor de
compatibilizante promoveu a diminuicdo do tamanho dos agregados de argila e
o moderado aumento da distancia entre as camadas da OMMT. Teores de
compatibilizante maiores que 25% resultaram no alargamento e na diminuicdo
da intensidade dos picos observados nos difratogramas. Claras indicagcdes de

esfoliacdo parcial foram observadas nas micrografias (MET) a 100.000x.

Ensaios reolégicos foram conduzidos em re6metro de placas paralelas
em modo oscilatério no intervalo de frequéncias entre 0,1 e 100 s'. O médulo
da viscosidade complexa foi correlacionado em termos da frequéncia de
oscilagdo através de um modelo reoldégico que envolve uma tensdo de
escoamento. Os autores verificaram que a tensdo de escoamento mostrou ser
mais sensivel ao grau de esfoliacao da argila, observado por microscopia. Nas
condicdes dos testes, para teores de PP-g-MA entre 10% e 25%, foi observado
um aumento subito na tensdo de escoamento (de zero ao valor maximo)
atribuida a incipiente esfoliagdo da organo-montmorilonita. A tensdo de
escoamento a frequéncia de 1 s™' tem sido proposta em trabalhos posteriores
como uma medida quantitativa do grau de esfoliacdo para este e outros
nanocompdsitos poliméricos (Vergnes, 2011).

Para estudar o efeito das condigdes de processamento, nanocompdsitos
com percentual de 5% de OMMT, e proporgdes de 15:80 e 30:65 de PP-g-MA:
PP, foram preparados no mesmo misturador interno, variando a velocidade de
rotacdo dos rotores entre 10 e 150 rpm e o tempo de mistura entre 5 e 30 min;

temperaturas de processamento de 180°C e 200°C foram testadas. Os autores
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observaram um efeito pouco significativo das condigcdes de processamento na
distancia interplanar basal (associada ao grau de intercalagdo); porém,
especialmente no caso da velocidade de rotacdo dos rotores, o efeito das
condicdes de processamento na tensdo de escoamento (associada ao grau de
esfoliacdo) foi maior.

No segundo e terceiro trabalhos Lertwimolnum & Vergnes (2005 e
2006), com base nos resultados obtidos na tese de Lertwimolnum, 2006,
prepararam nanocompositos com 15% PP-g-MA e 5% OMMT em extrusora de
dupla rosca corrotacional Clextral BC45 de 50 mm de didmetro e 24 L/D. O
efeito da configuracdo da rosca e das condigcdes operacionais foi estudado.
Trés configuracbes de rosca foram testadas, contendo diferentes tipos de
blocos de malaxagem divididos em 3 ou 4 secbes de mistura (sequiéncias
adjacentes de discos de malaxagem). A “intensidade” dos perfis de rosca foi
estimada com base a soma do comprimento (em diametros) dos blocos de
malaxagem inseridos na rosca. Os autores empregaram roscas com 4D, 6D e
8D em discos de malaxagem (a rosca padrao utilizado no presente trabalho
contém 9,6D em discos de malaxagem). Taxas de alimentagcéo entre 5 e 30
kg/h e velocidade de rotacao das roscas entre 100 e 300 rpm foram analisadas;
a temperatura do barril foi mantida em 180°C exceto na primeira zona (80°C). A
técnica de “extragdo das roscas” foi utilizada para estudar o grau de
intercalacao/esfoliacdo ao longo da extrusora através de DRX, MET e ensaios
reoldgicos. As caracteristicas termo-mecanicas do processo foram simuladas
com o software comercial Ludovic (semelhante ao WinTXS utilizado no

presente trabalho).

Os autores observaram uma microestrutura intercalada e parcialmente
esfoliada. O grau de intercalacdo, medido pela distancia interplanar basal da
argila, mostrou-se independente das condicées de processamento. O grau de
esfoliagdo, medido pela tensdo de escoamento nos testes reoldgicos, foi
inversamente proporcional a “vazédo especifica” G/N (taxa de alimentagao
dividida pela velocidade de rotacdo) e maior para as configuracdes de roscas
de menor intensidade. Exceto para as taxas de alimentagdo mais baixas, 0

grau de intercalacdo/esfoliacdo nao variou significativamente ao longo da
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extrusora; os autores concluiram que a microestrutura € formada basicamente
durante o processo de fusdo, e que o processamento do fundido pouco
influencia a nanodispersao da carga.

Yeh Wang e colaboradores da Universidade Tunghai (Taiwan)
publicaram outra série de trabalhos entre 2004 e 2006 (Wang et al., 2004;
2005; 2006), onde consideraram o efeito da massa molar de PP-g-MA, do teor
de argila organofilica e das condigées de processamento na estrutura € nas
propriedades de nanocompésitos de PP/OMMT. O PP-g-MA foi utilizado como
compatibilizante. Os compdsitos foram preparados por intercalacdo no estado

fundido em misturador interno e em extrusora de dupla rosca.

Um homopolimero de propileno com indice de fluidez 2 dg/min
(190°C/2,16 kg) e ponto de fusdo 165°C, e quatro grades de PP-g-MA (dentre
os quais o Polybond 3200 utilizado no presente trabalho) com diferentes
massas molares (entre 9 e 330 kg/mol) e quantidades de MA (entre 0,5 e 4%)
foram utilizados, junto com a montmorilonita organofilica comercial Nanomer |-
30P. Um estabilizante térmico foi adicionado aos polipropilenos para evitar sua
degradacdo durante o processamento. Os equipamentos testados foram o
misturador Brabender Plasticorder PL2000 operado a 100 rpm por 15 min com
temperatura variando entre 140°C e 210°C, de acordo com a formulacao, e a
extrusora de dupla rosca corrotacional SinoAlloy PSM-30, de 31 mm de
didmetro e 45 L/D, com uma configuracdo de rosca de alta intensidade (17D
em blocos de malaxagem divididos em 3 secGes de mistura, além de um
elemento de mistura intensiva tipo Schaufel de 2D) operando a 200 rpm com
uma taxa de alimentacao de 3,5 kg/h. A temperatura do barril foi mantida entre
165°C e 180°C. Uma ampla gama de formulagdes foi estudada: desde
compositos PP-g-MA/OMMT com 10 a 50% de argila processados no
misturador interno até compdésitos PP/PP-g-MA/OMMT com 15% de
compatibilizante e 5% de argila processados na extrusora de dupla rosca.
Neste ultimo caso, dois procedimentos de alimentagdo foram utilizados: (a)
alimentacao de todos os insumos na porta principal (no extremo a montante da
rosca) e (b) alimentagéo dividida, PP-g-MA/OMMT na porta principal e PP na

porta secundaria com alimentador lateral (equivalente a preparacao de um
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concentrado na primeira metade da extrusora e a diluicdo do concentrado com
a matriz de PP na segunda metade da extrusora). Os compdsitos foram
caracterizados por difragdo de raios X, microscopia eletrénica de transmissao,
termogravimetria, analise dinamico-mecanico (DMA), ensaios reoldgicos, e
propriedades mecanicas em tensdao e impacto. Em geral, o maior grau de
esfoliacdo foi obtido em sistemas compatibilizados com o PP-g-MA de maior
massa molar e moderada quantidade de MA. O aumento no teor de
compatibilizante resultou em maior esfoliacdo, mas comprometeu as

propriedades mecanicas do compasito.

Ton-That et al. (2004) preparam nanocompositos PP/PP-g-MA/OMMT
utilizando duas OMMT (com maior e menor saturagdo do modificador organico)
e dois tipos de PP-g-MA (com elevada massa molar e baixo conteudo de MA e
com baixa massa molar e elevada quantidade de MA) pelo método de
intercalagdo no estado fundido em extrusora de dupla rosca corrotacional. Dois
procedimentos foram testados neste trabalho: preparacdo de um concentrado
PP/OMMT e posterior diluicao com PP e PP-g-MA de forma a ser obtido um
compdsito com 4% de PP-g-MA e 2% OMMT; e mistura direta dos trés
componentes na concentracao final. Os nanocompdsitos foram caracterizados
por difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho,
termogravimetria e analise dindmico-mecanica. As propriedades mecanicas
(tracao, flexao, impacto) foram determinadas em corpos de prova moldados por
injecdo. Ainda que nanocompasitos intercalados tenham sido obtidos em todos
0s casos, as formulagdes com OMMT com maior saturacdo e PP-g-MA com
maior massa molar resultaram em um grau de esfoliacdo mais elevado e na
melhora significativa das propriedades mecanicas em relagdo a matriz de PP.
Os autores nao observaram diferencas significativas entre os nanocompésitos

preparados por diferentes procedimentos de mistura.

Na continuacédo do trabalho anterior, utilizando os mesmos materiais e
métodos, Perrin-Sarazin et al. (2005) estudaram a dispersdo da OMMT em teor
de 2% e a cristalinidade do PP em nanocompoésitos com 4% de PP-g-MA de
diferentes massas molares (9,1 e 330 kg/mol). A dispersdao da argila foi

estudada por difracéo de raios X e por microscopia eletrénica de varredura e de
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transmissdo. O PP-g-MA com menor massa molar deu origem a
nanocompdsitos intercalados mais uniformes, mas sem esfoliacdo aparente; o
PP-g-MA com maior massa molar resultou na dispersao menos uniforme da
OMMT, mas com sinais de incipiente esfoliagdo. A cristalinidade do PP foi
estudada por calorimetria exploratéria diferencial. Menores temperaturas e
taxas de cristalizacdo foram observadas nos nanocompdsitos com particulas
mais esfoliadas de OMMT. A difracao de raios X em angulos maiores detectou

a presenca da fase o do PP cristalino, possivelmente induzida pela OMMT.

Utracki et al. (2006) prepararam nanocompésitos de OMMT com PAG6 e
PP/PP-g-MA, em extrusora monorosca e dupla rosca corrotacional utilizando
um misturador estatico no extremo da extrusora antes da matriz, para impor
uma deformacao extensional no material fundido. A preparacado dos compdsitos
foi realizada em duas etapas: concentrado e diluicdo, para obter produtos com
10% PP-g-MA e teores de OMMT variando de 2 a 4%. Duas versdes do
extensional flow mixer (EFM) descritas por Luciani & Utracki (1996), foram
utilizadas com diferentes configuragbes e sob diferentes condicbes de
processamento. Os nanocompoésitos foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de transmissao e difracao de raios X e a partir dos resultados destes
testes, o grau de esfoliagcdo foi quantitativamente estimado. As propriedades
mecanicas (tragdo, flexdo, impacto) foram determinadas nos compdsitos
moldados por injecdo. Os resultados, interpretados em termos de mecanismos
de intercalacao e esfoliacao, mostraram a eficiéncia do EFM na formacéao de
compositos parcialmente esfoliados no sistema PP/PP-g-MA/OMMT (e
completamente esfoliados no sistema PA6/OMMT), sendo melhores resultados
obtidos com a extrusora monorosca.

Na sequéncia do trabalho anterior, Takihishi et al. (2006) testaram novas
variantes do extensional flow mixer (EFM) para a preparacdo de
nanocompdésitos poliméricos pelo método de intercalagdo/esfoliagao no estado
fundido em extrusora monorosca. Ainda que apresentados resultados para o
sistema PP/PP-g-MA/OMMT, o trabalho foi centrado em compoésitos de
PA6/OMMT. Procedimentos para avaliar o grau de esfoliagdo baseados nos

resultados de difracdo de raios X, a relacdo entre propriedades mecéanicas e
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grau de esfoliagdo, a degradacédo dos cations organicos utilizados na OMMT
em funcdo das condi¢des de processamento, etc. foram discutidos em termos
gerais. Os autores concluiram que o processamento de nanocompositos em
extrusora monorosca com o novo dispositivo EFM-N leva a formagédo de
nanocompésitos PA6/OMMT com propriedades superiores aos produzidos

comercialmente pela polimerizacao in situ da e-caprolactama.

Completando a série de publicagdes de Utracki e colaboradores sobre o
assunto, Li et al. (2007) estudaram o efeito do processamento na estrutura de
nanocompésitos PP/PP-g-MA/OMMT, utilizando um homopolimero de
propileno de massa molar 250 kg/mol (PP), Polybond 3150 como
compatibilizante (PP-g-MA) e Cloisite 20A como nanocarga (OMMT). Para o
processamento foi utilizada uma extrusora de dupla rosca corrotacional (34 mm
de diametro, 40 L/D) e uma extrusora monorosca (63 mm de diametro, 24 L/D,
com elementos de mistura extensiva tipo Dray no extremo da rosca). A
extrusora monorosca foi utilizada com ou sem a versdo otimizada do
extensional flow mixer (EFM). Em todos os casos foram utilizadas as mesmas
condi¢des operacionais: 200°C, 200 rpm, 5 kg/h. Dois tipos de processamento
foram testados: (a) procedimento em duas etapas, consistindo na preparacéo
de um concentrado em extrusora de dupla rosca, seguido da diluicdo com a
matriz pura, obtendo compdsitos com 4% PP-g-MA e 2% OMMT, por meio de
extrusora de dupla rosca, monorosca ou monorosca com o EFM; (b)
procedimento em uma etapa, em que a formulacdo final foi preparada
diretamente nos trés equipamentos mencionados anteriormente. Difracdo de
raios X, microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo, calorimetria
exploratéria diferencial e ensaios mecéanicos em tracao, flexao e impacto foram
utilizados para caracterizar os compositos obtidos. Os autores discutiram os
resultados em termos da interacdo entre a difusdo do compatibilizante nas
galerias da argila, a degradacao do cation organico na OMMT e a esfoliagao
mecéanica dos tactoides pelas forgas de atrito viscoso. A influéncia da
intensidade de mistura e do tempo de residéncia nos mecanismos de
intercalagédo/esfoliacdo foi discutida em detalhe. Verificou-se que o

procedimento em duas etapas proporcionou maior grau de

66



intercalacao/esfoliacdo, e que o segundo passo (diluicdo) pouco afetou a
estrutura dos nanocompdésitos. No procedimento em uma etapa, a escolha do
equipamento utilizado afetou significativamente os resultados, mostrando o
melhor desempenho da extrusora monorosca com EFM.

Ratnayake & Haworth (2006) e Ratnayake et. al. (2009) consideraram o
efeito de um co-intercalante polar de baixa massa molar, 13-cis-docosenamida
(erucamida), na estrutura e propriedades de nanocompésitos PP/PP-g-
MA/OMMT. Um polipropileno comercial com indice de fluidez 2 dg/min
(230°C/2,16 kg), Polybond 3200 (PP-g-MA), Cloisite 15A (OMMT) e eucamida
foram processados em misturador interno (Haake Rheomix 600) a 185°C e 100
rpm por 6 min, para obter compdsitos com percentuais variando de 2 a 6% de
PP-g-MA, 2 a 6% de OMMT, e entre 0,5 e 1,5% de erucamida. Difracdo de
raios X, microscopia eletrénica de transmissdo e termogravimentria foram as
técnicas utilizadas para caracterizar os nanocompdésitos; tensdao superficial e
indice de fluidez também foram determinados. Os resultados obtidos
mostraram que a erucamida intercalou nas galerias da argila durante o
processamento e que nao ocorreu migragdao da erucamida para a superficie.
Na presenca do compatibilizante padrao (PP-g-MA) a erucamida aumentou
significativamente a distancia interplanar basal da OMMT e os niveis de
intercalacé@o e esfoliagdo. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos também
foi superior. A utilizagdo do co-intercalante polar de baixa massa molar em
pequenas quantidades permitiu obter os mesmos resultados com teores
menores de compatibilizante. Posteriormente, Haworth & Ratnayake (2011)
apresentaram um completo estudo reolégico dos nanocompésitos PP/PP-g-
MA/OMMT/erucamida, incluindo moddulos elasticos, viscosidade em

cisalhamento e viscosidade extensional.

Treece et al. (2007) estudaram a preparagcao de nanocompésitos PP/PP-
g-MA/OMMT com diferentes teores de argila e compatibilizante, utilizando uma
extrusoras dupla rosca em modo corrotacional e contrarrotacional (Leistritz
ZSE-27, didmetro de 27 mm , 52 L/D). Um homopolimero de indice de fluidez
12 dg/min (230°C/2,16 kg), o Polybond 3150 (PP-g-MA) e Cloisite 15A (OMMT)

foram processados utilizado dois métodos diferentes: (a) procedimento em
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duas etapas, consistindo na preparagao de um concentrado de PP-g-
MA/OMMT na proporcédo 3:1 em extrusora de dupla rosca corrotacional
operada a 210°C e 200 rpm com uma taxa de alimentacdo de 2,5 kg/h,
seguido da diluicdo com a matriz de PP para obter compésitos com 1%, 3% e
5% de argila organofilica utilizando a extrusoras de dupla rosca co e
contrarrotacional operadas a 190°C e 300 rpm com uma taxa de alimentacao
de 10 kg/hm; (b) procedimento em uma etapa, em que a formulacao final foi
preparada diretamente sob as mesmas condicoes da processamento da
primeira etapa. Difracdo raios X e testes reoldgicos foram utilizados para
caracterizar a estrutura dos nanocompositos obtidos. Como em outros
trabalhos discutidos nesta secdo, o processamento em duas etapas resultou
em maior grau de intercalacdo/ esfoliacdo. Para os compoésitos com 1 e 3%
OMMT (3 e 9% PP-g-MA) a diluicdo em extrusora contrarrotacional favoreceu a
nanodispersao; para os compdésitos com 5% OMMT (15% PP-g-MA) o modo de

rotac&o teve pouco efeito no grau de mistura.

Kim et al. (2007) estudaram o efeito do fator de enchimento na
preparacdo de nanocompositos de alumina (Al,O3) em PET em misturador
interno (Rheomix 600 com rotores de alta intensidade); 2,5% em massa de
nanoparticulas de alumina (diametro médio 48 nm) foram adicionadas ao PET
fundido, com o mixer operando a 275°C e 30 rpm por 5 minutos ap6s a adicao
da carga. Fatores de enchimento nas condi¢cées de processamento (PET
fundido) entre e 60 a 80% foram testados. Diversas técnicas foram utilizadas
para avaliar a distribuicdo de tamanhos das particulas de carga nos
nanocompésitos. O fator de enchimento de 70% resultou no menor tamanho
meédio de particula. Outras formas de definir a “melhor” nanodispersao,

sugerem que fatores de enchimento mais elevados sejam empregados.

Trabalhos publicados entre 2008 e 2012

Bellucci et al. (2008) estudaram o efeito da estrutura quimica do
surfactante utilizado para organofilizar a argila na morfologia dos
nanocompésitos PP/PP-g-MA/OMMT. Com esse propésito, foram preparadas
OMMTs com misturas variadas de surfactantes com uma e duas longas
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cadeias alquilicas. Isto é, R(CH3)sN* e R2(CH3).N", com radicais R lineares de
16 ou 18 atomos de carbono foram utilizadas para preparar os compaositos.
Diversas técnicas, incluindo difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura e transmissdo, termogravimetria e ensaios reoldgicos, foram
utilizadas para caracterizar os compésitos. Os autores observaram que a
intercalacdo de polimero, PP-g-MA e/ou PP, na OMMT depende do balanco
entre dois fatores competitivos e de efeito oposto: a distancia entre as camadas
de argila que sera maior quanto maior for o volume do cation orgéanico, € o
recobrimento superficial da argila com o agente organofilizante, isto é, a fracao
da capacidade de troca catibnica tedrica efetivamente realizada durante a
preparacdo da OMMT que serd maior quanto menor for o volume do cation

organico.

Chrissopoulou et al. (2008) estudaram o efeito da relacdo entre
compatibilizante e argila organofilica e do processamento na estrutura de
nanocompésitos PP/PP-g-MA/OMMT. Diversas técnicas de caracterizagao
foram utilizadas, incluindo difracdo de raios X, microscopia eletr6nica de
varredura e transmissdo, calorimetria  exploratéria  diferencial e
termogravimetria. Segundo os autores a formacdo de nanocompdsitos
esfoliados de matrizes apolares (como é o caso do PP) requer a prévia
esfoliacdo da OMMT no compatibilizante (e ndo somente a intercalacdao do
compatibilizante nas galerias da argila, como indica o paradigma interpretativo
discutido na secao 2.3). Ainda de acordo com os autores, o nivel de esfoliacao
dos nanocompdsitos depende da razao (massica) ¢ de compatibilizante e argila
organofilica. Em misturas diretas, uma razdo PP-g-MA:OMMT igual ou maior
que 9 é necessaria para obter completa esfoliacdo. Valores menores de ¢
podem resultar em compadsitos completamente esfoliados se um procedimento
em duas etapas € utilizado, diluindo um concentrado PP-g-MA/OMMT
previamente preparado com ¢ > 9, na matriz de PP. Utilizando amostras de
OMMT preparadas com o mesmo agente organofilizante, mas com diferentes
valores da distancia interlamelar, os autores alertaram sobre o efeito deletério
do excesso de surfactante na OMMT tanto sobre o processo de mistura quanto
sobre as propriedades finais do nanocompdsito. O trabalho discute também o
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efeito do grau de esfoliagdo da OMMT na estrutura cristalina do PP (o equilibrio

entre as formas «a e f).

Rohiman et al. (2008) estudaram o efeito de diferentes argilas
organofilicas na estrutura dos nanocompdsitos PP/PP-g-MA/OMMT preparados
pelo método de intercalacdo no estado fundido. Polipropileno isotatico de
massa molar 330 kg/mol e Polybond 3200, como compatibilizante, foram
utilizados com seis diferentes OMMT (Cloisite 10A, 15A, 30B, 93A, Nanomer |-
44 e uma montmorilonita purificada e organofilizada pelos autores com cloreto
de octadecil amdnio) para processar compdésitos contendo 5% OMMT e 15%
PP-g-MA em um misturador interno de laboratério (15 min a 185°C e 50 rpm). A
estrutura dos nanocompdésitos foi verificada por difragdo de raios X,
microscopia, analise térmica e testes reoldgicos. Em geral, algumas diferencas
marcantes foram observadas: os nacompositos preparados com Cloisite 15A,
93A e Nanomer |-44 apresentaram boa intercalacdo e incipiente esfoliacao,
mas aqueles preparados com Cloisite 10A ou 30B mostram o colapso das
camadas do silicato e completa auséncia de esfoliacao.

Méderic et al. (2009) estudaram a dependéncia da estrutura e das
propriedades reol6gicas de nanocompédsitos PA12/OMMT preparados em
misturador interno. O grau de esfoliagdo de nanocompdésitos com 2,5% Cloisite
30B processados a diferentes velocidades e tempos, foi caracterizado por
difracao de raios X. Os difratogramas indicaram que o aumento da energia
dissipada no misturador levou a formagdo de estruturas mais esfoliadas.
Diversas propriedades reologicas (mddulos, viscosidade, etc) mostraram-se
dependentes da energia especifica dissipada no misturador, para energias
menores que um valor critico (500 kJ/kg no sistema analisado), e

independentes da energia especifica acima desse valor.

Tarapow et al. (2009) estudaram o efeito da formulacédo e das condicdes
de processamento de nanocompositos PP/PP-g-MA/OMMT preparados pelo
método de intercalacdo no estado fundido. Polipropileno sindiotatico de indice
de fluidez 3,4 dg/min (230°C/2,16 kg) e Epolene E43 como compatibilizante

foram utilizados com Cloisite 10A e 30B para processar compdsitos contendo
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0,5 a 5% OMMT e 10% PP-g-MA em misturador interno a 180°C; a velocidade
de rotac&o das roscas foi variada entre 50 e 300 rpm; tempos de mistura de 5
ou 10 min foram utilizados. Difragdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e transmissao, calorimetria exploratéria diferencial foram as técnicas
utilizadas para caracterizar a estrutura dos compdésitos preparados, junto as
propriedades mecanicas (tracdo e impacto). A analise das estruturas mostrou
claros sinais de intercalagdo, mas minima esfoliagdo. O médulo de elasticidade
apresentou aumentos de acordo com o teor de OMMT, mas a resisténcia a
tracdo e ao impacto ndo foram significativamente afetadas, exceto nos
compositos com Cloisite C10A. As condigdes de processamento ndo tiveram
maior efeito sobre as propriedades mecanicas.

Wang et al. (2009) analisaram a relaxacdo mecéanica do PP-g-MA em
nanocompdsitos preparados com o0s materiais e métodos discutidos
anteriormente e caracterizados por difracdo de raios X e microscopia eletronica
de transmissdo. De acordo com os resultados, além da intercalacdo no estado
fundido em misturador interno, que resultou na esfoliacdo parcial da argila,
nanocompésitos completamente esfoliados foram sintetizados por sonicagao
de uma suspensado de argila em PP-g-MA/xileno e posterior evaporagao do
solvente. O modulo elastico e as transi¢cdes a (cristalina) e B (vitrea) foram
estudadas por andlise dindmico-mecéanica (DMA). O aumento do grau de
esfoliagdo levou a um moderado deslocamento da transicdo § para menores

temperaturas e da transicao o para maiores temperaturas.

Sharma & Nayak (2009) avaliaram o impacto da modificacdo quimica da
argila montmorilonita nas propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas de
nanocompdésitos de polipropileno. A modificagdo quimica da argila Closite Na+
foi realizada com dois tipos de tensoativos, octadecilamina e &cido p-
aminobenzéico. Os nanocompdsitos foram preparados em uma extrusora dupla
rosca corrotacional sob diferentes velocidades de rosca, 100, 150 e 200 rpm,
com diferentes concentracdes 3, 5 e 7% (em peso), de argila modificada e nao
modificada e com quatro diferentes quantidades de compatibilizantes (PP-g-

MA), 5, 10,15 e 20%. Para a caracterizagcdo dos nanocompdsitos foram
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preparados filmes por extrusdo baldo. Os resultados mostraram influéncia do
tipo de tensoativo empregado, de sua polaridade e das condigbes de
processamento na formagdo de nanocompdsitos. Diferentes niveis de
intercalagdo foram obtidos de acordo com o tensoativo utilizado. A argila
organofilizada com &cido p-aminobenzdico apresentou espacamento basal de
2,37nm e de 1,3 nm quando organofilizada com octadecilamina. Melhores
propriedades mecénicas foram observadas para 0s nanocompositos
preparados com 3% de argila. Com relacdo ao tipo de tensoativo, melhores
resultados foram obtidos com o &cido p-aminobenzéico e sob baixas
velocidades de rosca. As analises térmicas mostraram que os nanocompdsitos

obtidos sao termicamente mais estaveis do que a matriz pura.

Morelli et al. (2010) estudaram a estrutura de nanocompdsitos de PP
(homopolimero com indice de fluidez 3,5 dg/min) e argila Closite 20A em
concentracbes entre 1,5 e 7,5% (em peso), utilizando PP-g- MA como
compatibilizante, pelo método de intercalacdo no estado fundido. O
processamento foi realizado em extrusora de dupla rosca corrotacional. Os
materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia
na regido do infravermelho. A permeagdo ao vapor d’agua de filmes dos
nanocompdésitos foi determinada. Os resultados de difragdo de raios X e da
espectroscopia indicaram a formagdo de nanocompodsitos com estruturas
provavelmente esfoliadas e/ou intercaladas para as concentracbes de 1,5 e
2,5% de argila organofilica. Uma acentuada diminuicdo da permeabilidade ao

vapor de agua foi observada nessas condicdes.

Tabuani et al. (2011) avaliaram a influéncia da adicdo de nanocargas
com diferentes estruturas na cristalinidade, nas propriedades mecanicas,
térmicas e de resisténcia a chama de compdsitos a base de polipropileno. Os
nanocompésitos foram preparados em extrusora dupla rosca corrotacional sob
temperatura de 200°C e velocidade de rosca de 230rpm, contento percentuais
em peso de 5% (sepiolita e boemita), 7,7% (Cloisite 20A) e 10% (hidrotalcita)
de nanocargas, sendo utilizadas sem modificagcdo quimica a sepiolita e a
boemita. Os nanocompdsitos foram caracterizados por microscopia eletrdnica

de varredura e de transmissao, difracdo de raios X, calorimetria exploratéria
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diferencial, teste do calorimetro de cone e propriedades mecanicas. Os autores
observaram que as caracteristicas das cargas influenciaram as propriedades
dos nanocompdsitos. Dentre as cargas avaliadas, a Cloisite 20A e a sepiolita
promoveram aumento no modulo de elasticidade, o que foi atribuido a elevada
razao de aspecto das cargas, enquanto a hidrotalcita e a boemita tiveram
pouca influéncia sobre esta propriedade possivelmente devido as
caracteristicas de baixa resisténcia das cargas e da elevada flexibilidade de
suas camadas. Elevadas reducdes foram observadas para o alongamento,
sendo um efeito menos prejudicial obtido com a hidrotalcita, possivelmente por
acao plastificante. A incorporacdo de nanocargas aumentou a resisténcia a
chama dos nanocompositos, com excec¢ao da boemita, tendo a Cloisite 20A e a
hidrotalcita desempenhos semelhantes. Todas as cargas elevaram a
estabilidade térmica dos sistemas, com melhores desempenhos observados
para a Cloisite 20A e a sepiolita.

Balakrishan et al. (2011) compararam o desempenho de uma argila
organofilica comercial (Nanomer I30P) e uma argila oriunda da Malasia,
modificada em laboratério com o octadecilamina, nas propriedades térmicas e
mecanicas de compositos de polipropileno e agente compatibilizante PP-g-MA.
Os compdsitos, com percentuais de argila variando de 2 a 8% (em peso) e 10%
de compatibilizante, foram preparados em extrusora monorosca sob
temperatura de 230°C e velocidade de rosca de 50 rpm, e caracterizados por
difracao de raios X, calorimetria exploratéria diferencial, termogravimetria,
espectroscopia do infravermelho e microscopia eletronica de transmisséo. Os
resultados de infravermelho indicaram que a modificacdo da argila foi eficiente,
mostrando bandas caracteristicas do modificador orgéanico. Por difracao de
raios X, os autores observaram que todos os compoésitos com argila nao
modificada, ainda que contendo compatibilizante, ndo apresentaram aumentos
na distancia basal. Com a modificacdo quimica, os picos de difracdo referentes
a argila desapareceram, sendo relatado pelos autores como uma eficiente
intercalacdo e ndo como esfoliagdo. Para a argila comercial foi observado o
deslocamento do pico referente a do1) para angulos menores. Os autores

atribuiram esse resultado a reacdes entre os cations do surfactante e os grupos
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MA do agente compatibilizante. As propriedades mecénicas de tensao e flexao
aumentaram com a incorporagdo da nanocargas, sendo melhores resultados
observados para a resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos preparados com
argila modificada, enquanto a resisténcia ao impacto foi reduzida. Também foi
observado o aumento da estabilidade térmica dos nanocompésitos quando o
teor de 2% de argila foi utilizado. Aumentos na temperatura de cristalizacao e
do percentual de cristalinidade foram maiores quando incorporadas argilas
organofilizadas, comercial ou preparada em laboratério. Diante dos resultados
os autores concluiram que a argila modificada mostrou desempenho similar a

argila comercial Nanomer.

Chafidz et al. (2011) prepararam compositos de polipropileno com
diferentes concentracdes de argila (5,10 e 15%) a partir da diluicdo de um
concentrado comercial (Nanomax) contendo PP-g-MA como agente
compatibilizante e avaliaram as propriedades mecanicas, térmicas e
microestrutura formada. O concentrado foi diluido em extrusora dupla rosca
corrotacional, contendo elementos dispersivos, a 170 rpm. Os compdsitos
foram caracterizados por calorimetria exploratéria diferencial, microscopia
eletrbnica de varredura, analise dinamico-mecénica e propriedades mecanicas.
As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura mostraram boa
dispersdao da carga, mesmo em teores elevados. Ainda por varredura foi
possivel estimar que apenas 5% das areas analisadas continham particulas na
faixa de tamanhos detectavel, indicando que as demais particulas estariam em
escala nanométrica. A analise térmica indicou que ndo houve variagdo na
temperatura de fusdo quando incorporado o concentrado ao polipropileno e
maiores percentuais de cristalinidade foram obtidos com o menor teor de argila
(5%), mas em geral os compositos apresentam-se mais estaveis. Maiores
valores de médulo de elasticidade foram obtidos para os compdsitos com
elevados teores de argila, sendo observado comportamento inverso para a
resisténcia ao impacto. Andlise dindmico-mecénica indicou aumento do médulo

de armazenamento com a concentragao de argila.

Szustakiewicz et al. (2011) avaliaram a inflamabilidade de

nanocompdésitos de polipropileno/ argila organofilica, na forma de concentrado
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comercial e agente compatibilizante e compararam o desempenho com o0s
nanocompdésitos preparados com aditivo anti-chama comercial a base de
polifosfato. Os nanocompésitos foram preparados em extrusora dupla rosca
corrotacional com velocidade de rosca de 275 rpm e temperatura de 190°C. O
teor de argila e PP-g-MA foram, respectivamente, de 5 e 20%. Os
nanocompdésitos ainda foram avaliados por difracdo de raios X, propriedades
mecanicas e inflamabilidade através dos testes do calorimetro do cone e indice
de limite de oxigénio. Os difratogramas de raios X indicaram a formacgao de
estruturas intercaladas para todos os compésitos e reducao na intensidade dos
picos de difracao para os compdésitos a base de aditivo antichama. O médulo
de elasticidade dos compdsitos aumentou com a adigcdo de nanocargas com
compatibilizantes, sendo menores valores obtidos com aditivo antichama.
Comportamento contrario foi observado para a resisténcia a tracdo. Os testes
de inflamabilidade mostraram que os compdsitos a base de argila organofilica e
compatibilizante tiveram reduzido o tempo necessario para ignicdo do
nanocompdsito quando comparado a matriz, enquanto os indices de limite de
oxigénio foram maiores para os nanocompdésitos quando comparados a matriz
pura e menores taxas de perda de massa para o sistema contendo aditivo

antichama comercial.

Morales et al. (2012) estudaram a estrutura e as propriedades térmicas e
mecanicas de nanocompdsitos de PP (homopolimero com indice de fluidez 35
dg/min), Closite 20A e PP-g-MA como agente compatibilizante. Concentragcdes
de argila organofilica de 2,5, 5, e 7,5 % foram utilizadas. O processamento foi
conduzido em uma extrusora de dupla rosca corrotacional. O nivel de
nanodispersdo foi caracterizado por difracdo de raios X, verificando-se que
morfologias intercaladas e parcialmente esfoliadas foram obtidas. As
propriedades mecanicas em tracdo foram avaliadas e apresentaram um
moderado aumento do médulo elastico e da resisténcia com o aumento do

nivel de carga.

Bagheri-Kazemabad et al (2012) investigaram o efeito dos
compatibilizantes PP-g-MA (polipropileno exertado com anidrido maleico) e
EOC-g-MA (polietileno-co-octeno exertado com anidrido maleico) na morfologia
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e propriedades de nanocompoésitos de PP copolimero de etileno-co-
octeno/argila organofilica processados em extrusora dupla rosca sob 200 rpm.
Blendas de PP/EOC, PP/EOC/PP-g-MA, PP/EOC/EOC-g-MA e
nanocompositos de PP/ Cloisite 20A ,PP/PP-g-MA/Cloisite 20A, EOC/ Cloisite
20A, EOC/EOC-g-MA/ Cloisite 20A, PP/EOC/Cloisite 20A, PP/EOC/EOC-g-MA/
Cloisite 20A e PP/EOC/PP-g-MA/ Cloisite 20A, contendo 4% de argila e agente
compatibilizante foram preparadas e caracterizadas por microscopias eletrénica
de varredura e de transmissdo, propriedades mecanicas € comportamento
reoldgico. Os resultados indicaram a formacdo de estruturas intercaladas
dispersas na fase EOC dos sistemas de PP/EOC/Cloisite 20A, resultando em
melhores propriedades mecanicas, em especial quando agentes
compatibilizantes foram introduzidos. A presenca de compatibilizante levou a
uma melhor dispersao da argila, sendo observada a migracédo da carga para a
matriz de polipropileno com a presenca do PP-g-MA. Os autores observaram
ainda a reducédo das particulas de borracha com a presengca da argila.
Aumentos na viscosidade complexa e no médulo de armazenamento também

foram relatados.

Pesquisa académica na UAEMa/UFCG

Nos ultimos anos varias pesquisas sobre nanocompdésitos poliméricos,
obtidos pela técnica de intercalacdo por fusdo, vém sendo realizadas junto a
Unidade Académica de Engenharia de Materiais/UFCG. Entre estas, destacam-
se os trabalhos conduzidos por Andrade (2003 e 2009), Filho (2004), Leite
(2005), Paz (2008), Barbosa (2009), Rodrigues (2006 e 2009) e Alves (2010).

Andrade (2003) investigou a formacdo de nanocompdsitos de
Polipropileno (PP)/bentonita através da técnica de intercalacdo por fusdo em
extrusora dupla rosca contrarrotacional acoplada Haake TW100. Inicialmente
foram avaliadas cinco amostras de argila bentonita nacional, sendo escolhidas
as argilas com maior capacidade de troca de cations para a incorporacado na
matriz de polipropileno em teores de 1, 3 e 5%. O tratamento quimico da argila
foi realizado com dois tipos de tensoativos: Dodigen® e Cetremide®. Com o

intuito de verificar o efeito do cisalhamento, foram utilizadas duas velocidades
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de rosca: 60 e 120 rpm. Melhores propriedades mecanicas e maior dispersao
da argila foram observadas quando o tratamento quimico foi feito com o sal
cetremide e o sistema foi processado a uma velocidade de rosca de 60 rpm.
Este resultado foi atribuido a um tempo de residéncia mais longo na extrusora,
favorecendo a penetracdo do polimero entre as lamelas da argila. Através da
difracao de raios X foi possivel verificar 0 aumento da distancia interplanar
basal dos sistemas e a formagéao de um nanocompésito PP/bentonita quando a
argila foi tratada com o surfactante cetremide.

Ramos Filho (2004) preparou nanocompoésitos de polipropileno/
bentonita, em concentracdo de 1:1, através de rotas distintas: extrusao direta
da mistura PP/bentonita e também através da extrusdo do concentrado
PP/bentonita, ambos preparados em um misturador interno Haake Rheomix
600. Foi observado que uma melhor dispersdo da argila na matriz de
polipropileno ocorreu quando foi realizada a diluigho do concentrado. As
propriedades mecanicas, de uma maneira geral, ndo foram significativamente
afetadas pela modificagdo quimica da argila. Entretanto, a estabilidade térmica
dos sistemas foi fortemente afetada pela modificagdo quimica da argila,

mostrando-se superior a dos sistemas preparados com argila natural.

Leite (2005) preparou compositos de PET/argila natural e organofilizada
e, PET/argila comercial (Cloisite 30B), através da técnica de intercalagdo por
fusdo. Foram preparados concentrados de polimero/ argila proporgéo 1:1 em
um misturador interno Haake Rheomix 600 e em seguida foi realizada a
diluicdo desses concentrados em extrusora dupla rosca contrarrotacional. Os
resultados da difracdo de raios X e da microscopia eletrénica de varredura
mostraram que houve a formagao de microcompésito, que o foi atribuido a nao
difusdo das cadeias poliméricas para o interior da argila. A analise térmica
indicou uma maior estabilidade para os compdsitos preparados com argila
organofilica.

Rodrigues (2006) preparou hanocompdsitos de polipropileno/bentonita e
polipropileno/compatibilizante/bentonita pelo método de intercalacdo por fuséo
usando-se argila purificada e nao purificada. Os resultados de granulometria e
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analise quimica da argila mostraram que o processo de purificacao da carga foi
eficiente em retirar as fragbes mais grosseiras e em eliminar alguns minerais
acessorios. Os resultados de FTIR e DRX mostraram que o sal quaternario de
amonio Dodigen® foi incorporado & argila confirmando a organofilizagdo. As
analises mostraram que ocorreu a formagao de nanocompoésitos parcialmente
intercalado para os sistemas PP/compatibilizante/bentonita. Os resultados
revelaram também que houve uma melhoria acentuada em algumas

propriedades mecanicas tais como: alongamento na ruptura e tenacidade.

Paz (2008) avaliou o efeito da massa molar na formagcdo de
nanocompdésitos de poliamida 6/ argila bentonita organofilizada. O tratamento
quimico da argila foi realizado com o tensoativo Genamin®. Foram preparados
concentrados em um misturador interno Haake Rheomix 600, e em seguida os
concentrados foram diluidos na matriz polimérica em extrusora dupla rosca
contrarrotacional operando a uma velocidade de 60 rpm. Os resultados
indicaram que a organofilizacdo da argila favoreceu um aumento do torque
quando comparado a argila sem tratamento e que quanto maior a taxa de
cisalhamento, menor a Vviscosidade do material, caracterizando o
comportamento pseudoplastico dos sistemas. Foram preparados filmes de
poliamida 6/argila organofilica e caracterizados por DRX e MET. Os
difratogramas de raios X e a microscopia mostraram que todos os sistemas
apresentaram estrutura esfoliada. A incorporacao da argila organofilica levou
ao aumento do grau de cristalinidade, das propriedades mecénicas sob tracao
e HDT e reducdo da resisténcia ao impacto do nanocompdsito quando
comparadas as propriedades da poliamida 6. Os nanocompoésitos preparados
com matriz de maior massa molar exibiram resultados mais significativos
destas propriedades. A analise por DMTA mostrou que a incorporacao da argila
organofilica nas matrizes poliméricas de poliamida 6 aumentou a rigidez do
sistema e diminuiu o “tan &” para todas as temperaturas confirmando o efeito

refor¢cante da argila no polimero.

Barbosa (2009) preparou, através da técnica de intercalacao por fusao,
nanocompésitos de polietileno de alta densidade/ argila modificada e nao

modificada em extrusoras dupla rosca contrarrotacional e corrotacional. Foram
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avaliados diferentes tipos de surfactantes e argilas bentonitas e em seguida foi
realizada a organofilizacdo da argila escolhida com diferentes percentuais de
sais de amoénio em relacdo ao CTC da argila: 100%, 125% e 150%. Os
resultados indicaram que a estrutura do sal quaternario de amédnio, o
percentual de sal utilizado na organofilizacdo, o compatibilizante polar e as
condi¢des de processamento influenciaram na morfologia e nas propriedades
dos sistemas. A autora observou ainda que os nanocompoésitos processados
na extrusora corrotacional apresentaram espagamentos basais inferiores a
argila organofilica e aos nanocompdsitos processados na extrusora rosca dupla
contrarrotacional e, consequentemente, morfologias de um microcompasito.
Melhores resultados de TG e de inflamabilidade foram verificados para os

nanocompdésitos processados na extrusora rosca dupla corrotacional.

Rodrigues (2009) avaliou o efeito das condicbes de processamento e do
tipo de tensoativo na formacado de nanocompdésitos de polipropileno/bentonita
organofilica e polipropileno/compatibilizante/bentonita organofilica, preparados
pela técnica de intercalagcdo por fusdo. Os nanocompositos foram preparados
em extrusoras dupla rosca corrotacional, com taxa de alimentacdo de 6 e 12
kg/h, e dupla rosca contrarrotacional com velocidades de rosca de 100 e 300
rom. Os resultados indicaram que as argilas modificadas com o tensoativo ndo
ibnico apresentaram maiores valores de distancia interplanar basal e maior
estabilidade térmica. As condigbes de processamento, (tipo de rosca, taxa de
alimentacdo e velocidade) a viscosidade da matriz, concentracdo e tipo de
argila bentonita e concentracdo de PP-g-MA tiveram pouca influéncia na

obtencao de nanocompdsitos e nas propriedades em geral.

Andrade (2009) estudou o efeito do método de obtencido de argilas
organofilicas, o efeito do tipo e teor de argila organofilica e do tipo e do teor de
compatibilizante nas propriedades de filmes de polipropileno. A argila utilizada
foi a Argel posteriormente purificada e organofilizada com sal quaternario de
aménio. As argilas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
espectroscopia de infravermelho e andlise termogravimétrica. Os resultados
indicaram que os nanocompdésitos processados por 10 min em misturador

interno apresentaram maiores valores de do1r € uma estrutura mais
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desordenada. O teor de compatibilizante utilizado afetou na morfologia dos
nanocompdésitos, sendo obtidas estruturas mais desordenadas quando
utilizados 15, 24 e 34% em massa de PP-g-MA. Quanto ao tipo de
compatibilizante, a autora observou mudancas na morfologia dos
nanocompésitos: com a utilizacdo do PP-g-MA, os nanocompésitos mostraram
predominancia de estrutura esfoliada, enquanto para copolimero de alcool vinil
etileno (EVOH), houve a predominéncia de estrutura intercalada. Os filmes dos
nanocompésitos  compatibilizados com EVOH, ao contrario dos
compatibilizados com PP-g-MA, tiveram uma aparéncia fragil e quebradica.
Ainda segundo a autora, filmes de nanocompdsitos PP/PP-g-MA/argila
organofilica podem ser promissores para utilizagdo futura no mercado de
embalagens.

Alves (2010) avaliou o efeito das condigbes de processamento na
formacao e propriedades mecanicas de compoésitos a base de trés tipos de
polipropileno com diferentes viscosidades (indices de fluidez entre 3, 5 e 40
dg/min) ,e argila natural e organofilica (1% em peso) em extrusoras monorosca
e dupla rosca co e contrarrotacional. Concentrados de PP e argila foram
preparados em misturador interno Rheomix 600, com camara apresentando
volume de 69 cm?®, acoplado a um redmetro de torque System 90 da Haake-
Bichler, operando a 180°C com rotores contrarrotacionais do tipo roller, a 60
rom durante 10 minutos. Os resultados de difracao de raios X e da microscopia
Optica indicaram que as condicoes de processamento e a viscosidade da matriz
afetaram a dispersédo da argila no sistema, sendo observada a formagao de
microcompositos e estruturas intercaladas. Os resultados obtidos mostraram
que com a utilizacdo de extrusora monorosca com elementos de mistura seria
possivel a preparagdo de nanocompésitos. O comportamento mecéanico dos
nanocompdésitos obtidos com argila organofilica foi ligeiramente superior ao da

matriz polimeérica.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais
4.1.1. Matrizes poliméricas

Foram utilizados trés polipropilenos fornecidos pela Braskem:
homopolimero PPH301 (IF = 10), copolimero estatistico (randémico) RP347 (IF
= 10) e copolimero heterofasico (de impacto) CP284R (IF = 14). Os indices de
fluidez citados correspondem ao fluxo de fundido (MFR) em dg/min medidos a
230°C com um peso de 2,16 kg em plastémetro padronizado de acordo com a

norma ASTM D1238, conforme fichas técnicas do fabricante, em anexo.

4.1.2. Carga

Foi utilizada como carga a montmorilonita organicamente modificada,
Cloisite 20A, fornecida pela Southern Clay Products. Segundo dados do
fabricante, em anexo, trata-se de uma montmorilonita com capacidade de troca
catibnica de 0,95 meqg/g argila, modificada com cloreto de amébnio quaternario
contendo dois grupos metila e os outros dois oriundos, predominantemente, de
acidos graxos saturados de cadeia linear de 18 atomos de carbono
apresentando distancia basal de 2,42nm. A Tabela 4.1 apresenta a composicao
percentual de hidrocarbonetos do modificador organico, segundo dados da
ficha técnica do fabricante, em anexo.

Tabela 4.1 — Composicao quimica aproximada do modificador organico

Cadeias de hidrocarbonetos alifaticos (HT) %
GigHay 65
CieHas 30
CiaHao S

4.1.3. Compatibilizante e agente co-intercalante

O polipropileno funcionalizado (enxertado de propileno e anidrido
maleico) fornecido pela Chemtura, sob o nome comercial de Polybond 3200,
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com 1,0% de anidrido maleico (nominal) e indice de fluidez de 115 dg/min
(ASTM D1238, 190°C/2,16Kg), conforme ficha do fabricante em anexo, foi

utilizado como agente compatibilizante em teores de 5 e 15%.

Outro aditivo testado como co-intercalante foi a cis-13-docosenamida
(C22H43NO, massa molar M = 337,6 g/mol), de nome comercial Armoslip E
Powder, comumente chamada de erucamida, fornecida pela AkzoNobel, cuja
estrutura quimica é apresentada na Figura 4.1. Outras informagdes técnicas

encontram-se em anexo.

NN T AN

Figura 4.1 — Estrutura quimica da Erucamida

A erucamida é amplamente utilizada na industria de processamento de
polimeros como lubrificante. No presente estudo foi utilizada como co-
intercalante, de acordo com Ratnayake et al.(2009).

4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao dos compositos

Trés métodos de processamento foram empregados:
Processamento no misturador interno:

No primeiro procedimento, concentrados contendo PP-g-MA (Polybond
3200), argila organofilica (Cloisite 20A) e erucamida foram preparados em
misturador interno. A formulacdo dos concentrados foi determinada de modo
que todos os compdsitos com os teores de compatibilizante, co-intercalante e
carga desejados, pudessem ser obtidos por diluichio dos mesmos com as
matrizes de polipropileno (homo e copolimeros) em etapa posterior realizada
em extrusora de dupla rosca corrotacional. A Tabela 4.2 mostra a composicao
dos concentrados e dos compdsitos resultantes, assim como a razdo de

diluicdo (proporcao concentrado: matriz na alimentagao da extrusora).
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Tabela 4.2 - Composi¢cédo de concentrados e compositos (% em massa)

Concentrado (%) Razéo de diluicao Composito (%)
Cddigo

M A E (K:P) P M A E
K1 50,0 50,0 0 1:10 90,0 5,0 5,0 0
K2 75,0 25,0 0 1:5 80,0 15,0 5,0 0
K3 476 476 4,8 1:9,6 89,5 5,0 5,0 0,5
K4 71,4 23,8 48 1:4,8 79,0 15,0 5,0 1,0

K: concentrado — P: matriz de polipropileno (homo ou copolimero) — M: compatibilizante
Polybond 3200 — A: argila organofilica Cloisite 20A — E: erucamida

Os concentrados foram preparados no misturador interno Haake
Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade (tipo “roller”). Em todos os casos
o misturador foi operado a velocidade de 60 rpm por 7 minutos, com a parede
da camara de processamento mantida a 190°C. A velocidade dos rotores foi
verificada experimentalmente, comprovando-se que um rotor se move a
velocidade nominal e 0 outro a uma velocidade igual a 0,66 vezes a velocidade
nominal. A massa total de cada batelada foi de 200g. A camara de
processamento do Rheomix 3000 com rotores “roller” tem um volume livre de
310 cm®. Levando em consideracdo a densidade dos insumos, o fator de
enchimento pode ser estimado entre 65 e 75% a 190°C. Durante a preparacao
dos concentrados foram coletados dados referentes ao torque e a temperatura

no interior da cdmara de processamento para posterior avaliagao.

Além dos concentrados, matrizes puras, blendas da matriz com o
compatibilizante e compésitos foram processados no misturador interno sob
diferentes condicoes de processamento (velocidade dos rotores - 30, 60, 120 e
180 rpm - e tempo de processamento) para obtencdo de dados necessarios
para a modelagem do equipamento e determinagdo das condi¢ées adequadas
para preparacao dos concentrados.
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Processamento em extrusora de dupla rosca corrotacional:

A partir dos quatro concentrados obtidos em misturador interno, foram
preparadas doze formulagdes para posterior processamento em extrusora
dupla rosca corrotacional seguido de moldagem por injecao, utilizando os trés
tipos de resina-base (PP) e tendo 5% como percentual fixo de argila e

variacdes dos teores de compatibilizante e co-intercalante:
e 90% PP(matriz) / 5% Polybond 3200 / 5% Cloisite 20A
e 80% PP(matriz) / 15% Polybond 3200 / 5% Cloisite 20A
e 89,5% PP(matriz) / 5% Polybond 3200 / 5% Cloisite 20A / 0,5% erucamida
e 79% PP(matriz) / 15% Polybond 3200 / 5% Cloisite 20A / 1,0% erucamida

Blendas de PP/ 5% Polybond 3200 e PP/ 15% Polybond 3200 foram
preparadas de forma a melhor compreender os efeitos do compatibilizante no

processamento em misturador interno e sobre as propriedades mecanicas.

Os codigos das respectivas formulacées sdo apresentados na Tabela
4.3. O mesmo cédigo sera utilizado para composicdes preparadas por meio

dos demais métodos de mistura.

Tabela 4.3 — Formulag&o dos compdsitos

Compatibilizante/Co-intercalante

Sistema Polimero Argila
PP-g-MA Erucamida

HP/05M/5A PPH 301 5% 5% 0
HP/15M/5A PPH 301 5% 15% 0
HP/05M/5A/Y2E PPH 301 5% 5% 0.5%
HP/15M/5A/1E PPH 301 5% 15% 1.0%
RP/05M/5A RP 347 5% 5% 0
RP/15M/5A RP 347 5% 15% 0
RP/05M/5A/Y2E RP 347 5% 5% 0.5%
RP/15M/5A/1E RP 347 5% 15% 1.0%
CP/05M/5A CP 284R 5% 5% 0
CP/15M/5A CP 284R 5% 15% 0
CP/05M/5A/Y4E CP 284R 5% 5% 0.5%
CP/15M/5A/1E CP 284R 5% 15% 1.0%
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Os compositos foram preparados em extrusora de dupla rosca
corrotacional modular, marca NZ, modelo SJ-20, com didametro de 22 mm, L/D

= 38, e fator de forma 1,48. Duas configuracdes de rosca foram utilizadas:

e Rosca R1 com duas sec¢bes de mistura intensiva formadas por blocos de

malaxagem.

e Rosca R2 com uma segédo de mistura intensiva formada por blocos de
malaxagem e uma secao de mistura extensiva formada por elementos de
tipo ZME (Figura 4.3). A configuracao de rosca 2 foi utilizada na preparagao
de compdsitos selecionados com base nas propriedades mecanicas obtidas
quando os mesmos foram processados com a configuragdo de rosca

padrao R1.

As configuragcbes das roscas sao ilustradas na Figura 4.2 e a
composicao dos elementos (denominados segundo padréo no estilo Werner &

Pfleiderer) é apresentada na Tabela 4.4.

Figura 4.2 - Perfil da rosca padrdo R1 (a) e da rosca modificada R2 (b). Diagramas
exportados do Software WinTXS, versao 3

] \
DENTES 1}

Figura 4.3 — Elemento de mistura tipo ZME. Cortesia de Metalurgica Escarpa, Novo
Hamburgo RS.
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Tabela 4.4 — Configuracao das roscas

(fundo escuro: secdes de mistura)

Rosca Padrao Rosca Modificada
3 x SE 24/48 3 x SE 24/48
SE 24/24 SE 24/24
3x SE12/12 3x SE12/12
KB 30/7/28 KB 30/7/28
KB 45/5/24 KB 45/5/24
SE 18/18 SE 18/18
SE 12/12 SE 12/12
2 x KB 45/5/24 2 x KB 45/5/24
KB 90/5/24 KB 90/5/24
SE 12/6 LH SE 12/6 LH
SE 24/48 SE 24/48
SE 24/24 SE 24/24
SE 16/16 SE 16/16
KB 45/5/24 SE 12/12
KB 60/4/16 3x ZME6/12
SE 16/16 2x SE12/12
SE 12/12 3x ZME6/12
2 x KB 45/5/24 2x SE 24/48
KB 90/5/24 2x SE 24/24
SE 12/6 LH 2x SE18/18
2x SE 24/48 2x SE 16/8
2x SE 24/24 2x SE16/16
SE 18/18 2x SE12/12
2x SE16/16
3x SE12/12

Os elementos SE (screw element) x/y sao destinados ao transporte de
material, com passo x mm e comprimento y mm; KB (kneading block) x/n/y sao
os blocos de malaxagem com n discos, deslocamento angular entre discos de
x° e comprimento total y mm; LH (left handed) corresponde a elementos com

[passo reverso.
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Para efeito de comparagéo, as matrizes de polipropileno puro também

foram extrusadas sob as mesmas condi¢des operacionais dos compdsitos:

e Vazado de alimentagdo: 11,0 kg/h

e Velocidade das roscas: 240 e 480 rpm

e Perfil de temperatura do barril: 160 na primeira zona e 200°C nas demais

Durante o processo de extrusdo dos compésitos, foram coletados a cada
5 segundos, valores de corrente elétrica informados no painel do equipamento.
Seis amostras de material foram coletadas durante o processamento para
determinacao da vazao massica. Estes dados foram utilizados para calculo da
poténcia mecéanica dissipada na camara de processamento da extrusora,

torque e energia especifica.
Processamento direto em injetora:

Com o objetivo de avaliar o efeito do procedimento de mistura na
dispersdao da nanocarga e nas propriedades finais dos compdsitos, foram
escolhidas duas matrizes: homopolimero e copolimero heterofasico, com
propriedades mecéanicas distintas. A preparacdo deu-se inicialmente por
tamboreamento sendo obtidas as respectivas composicoes:

e HP/05M/5A/Y2E
o HP/15M/5A/1E
o CP/05M/5A/Y2E
o CP/15M/5A/1E

Em seguida as composi¢cdes foram alimentadas diretamente na injetora
e preparadas sob as mesmas condicbes operacionais utilizadas para os
demais compoésitos preparados via extrusao seguida de inje¢cdo, como descrito

no item seguinte.
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4.2.2. Injecao de corpos de prova

Os compésitos obtidos sob diferentes rotas foram moldados em injetora
FLUIDMEC na forma de corpos de prova para ensaios de tragao, impacto e
inflamabilidade, segundo as dimensdes preconizadas pelas normas ASTM D
638, ASTM D 256 e UL-94HB, respectivamente. A temperatura de injecao foi
de 200°C, em todas as zonas, com tempo de resfriamento de 25 segundos e
temperatura do molde de 20°C.

Todas as etapas referentes ao processamento dos compdésitos foram
realizados no Laboratério de Processamento de Polimeros da UFCG.

4.2.3. Reciclagem dos compaositos

Para avaliar os efeitos da reciclagem na morfologia e propriedades
mecanicas, alguns compdésitos foram selecionados, com base nos resultados
das propriedades mecanicas e difracdo de raios X, e submetidos a ciclos de
reprocessamento em extrusora dupla rosca corrotacional com perfil de rosca 1
sob velocidade de 240 rpm, de acordo com os resultados obtidos. Foram
realizados cinco ciclos consecutivos de extrusdo, sendo coletados 2 kg de
material referentes aos ciclos 1, 3 e 5, e 0s respectivos compdsitos foram
posteriormente injetados. Os ciclos de extrusdo séo indicados em legendas na

forma de um numero seguido da letra x.

4.2.4. Caracterizacao das matrizes e compadsitos
4.2.4.1. Caracterizacao térmica

As propriedades térmicas das trés matrizes de PP utilizadas,
homopolimero PPH 301, copolimero randémico RP 347 e copolimero
heterofasico CP 384R e do compatibilizante PP-g-MA (Polybond 3200), foram
avaliadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) a partir de amostras
dos insumos tal como recebidos, com massas entre 5 e 6 mg. O ensaio foi
conduzido em equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q20, do

DEM/UFCG. O fluxo de energia trocado entre a amostra e a vizinhanca foi
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determinado sob atmosfera de nitrogénio, utilizando um programa de

temperatura em trés estagios:

(a) aquecimento de —50°C até 240°C
(b) resfriamento de 240°C até —50°C
(c) re-aquecimento de —50°C até 240°C

Os dados obtidos no primeiro aquecimento foram utilizados para a
realizagdo da simulagéo do processo.

4.2.4.2. Caracterizacao reoldgica

As matrizes de polipropileno foram caracterizadas por meio de testes de
reometria capilar, para elevadas taxas de deformagao, e reometria oscilatéria
em pequena amplitude, para taxas de deformagdo moderadas. Os testes foram

realizados para fornecer os dados necessarios para a simulagéo do processo.
Reometria capilar

As viscosidades dos trés polipropilenos, utilizados tal como recebidos,
foram determinadas em func¢do da taxa de cisalhamento, no intervalo de 500 a
5000 s, e da temperatura, a 200, 230 e 260°C, utilizando um reémetro capilar
marca CEAST, modelo SM-20, com matriz de 1 mm de didmetro e 30 mm de
comprimento. Os testes foram realizados no Laboratério de Engenharia de
Polimeros e Compésitos (LEPCOM) da UFMG, sob coordenacgédo do Prof. Dr.
Rodrigo L. Oréfice.

Reometria oscilatoria

Os mbédulos de armazenamento e perda dos trés polipropilenos
utilizados, foram determinados em funcdo da frequéncia de oscilacdo no
intervalo de 0,63 a 630 s™' em redmetro de placas paralelas de marca Anton
Parr, modelo Physica MCR 301, com placas de 25 mm de didametro e distancia
entre placas de 1 mm. As determinagdes foram conduzidas a 190°C com uma
deformacdo maxima de 10% (a&ngulo de deflexdo maxima: 0,46°), no

Laboratério de Caracterizagao de Materiais da UFCG.
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4.2.4.3. Difracao de raios X (DRX)

A distancia interplanar basal da argila e dos compdésitos foi avaliada por
meio da difracdo de raios X utilizando equipamento da marca Shimadzu,
modelo XRD 6000. A fonte da radiacao incidente foi Cukq com comprimento de
onda de 0,154 nm. Os dados foram coletados em uma velocidade de varredura
de 2%min e faixa angular (20) de 1,5° a 10°, para avaliar o nivel de intercalagao
do polimero nas lamelas da argila. Outra faixa angular entre 1,5° e 40° foi
empregada para avaliacdo das fases cristalinas das matrizes e de alguns
compdsitos. As andlises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avancados, do Centro de Ciéncias da Natureza/UFPI.

4.2.4.4. Microscopia 6ptica (MO)

A técnica de microscopia 6ptica foi utilizada como método preliminar de
observacéo do grau de dispersao da carga nas matrizes de polipropileno e do
efeito do tipo de protocolo utilizado para processamento. Corpos de prova
injetados foram utilizados para a realizagdo das analises. Foi utilizado um
microscopio trinocular da Lederer & Avancini, operando no modo de
transmissdo. As anadlises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de

Materiais Avancgados, do Centro de Ciéncias da Natureza/UFPI.

4.2.4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As superficies de fratura dos compdésitos apds ensaio de tracdo foram
observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV). As amostras foram
recobertas por uma fina camada de ouro, utilizando voltagem de aceleracao do
feixe de elétron de 15 kV, em equipamento Shimadzu modelo SSX-550. Estas
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais/
UFCG.
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4.2.4.6. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao foi utilizada para avaliar o grau
de intercalagao/esfoliagdo das particulas de argila na formagdao de
nanocompésitos. O microscopio eletrénico de transmissao utilizado foi da
marca FEI, modelo Morgagni 268D, pertencente ao CETENE operando a uma
voltagem de aceleracdo de 120 kV. As amostras foram retiradas do centro do
corpo de prova de tracdo e preparadas através da redugdo de area pelo
procedimento do “trimming”, em forma trapezoidal com area de

aproximadamente 0,5 mm?®.

4.2.4.7. Propriedades mecanicas
Ensaio de tracao

Os ensaios de tracao foram realizados segundo a norma ASTM D 638,
em uma maquina de ensaios mecanicos de marca Lloyd, modelo LR 10K, com
velocidade de deslocamento da garra de 50 mm/min. Os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente e os resultados foram reportados como
média de 10 corpos de prova do tipo .

Ensaio de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados conforme a
norma ASTM D 256 em aparelho da marca Ceast modelo Resil 5.5, operando
com martelo de 2,75 J. As amostras foram entalhadas com profundidade do
entalhe de 2,5 mm antes de serem submetidos ao impacto. Os resultados

médios de 10 corpos de prova foram reportados.

Todos os testes mecéanicos foram realizados no Laboratério de

Caracterizacao de Materiais da UFCG.

4.2.4.8. Teste de inflamabilidade horizontal

Os testes de queima na posicao horizontal visam determinar a taxa de
queima (mm/min) dos materiais, de acordo com a norma UL - 94HB. O
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esquema simplificado do teste é ilustrado na Figura 4.4. O calculo da
velocidade de queima é realizado através da seguinte equacéo:

6oL
t

Vv (4.1)

onde V é a taxa de queima em mm/min, L € o comprimento danificado no corpo
de prova (75 mm), em mm, e t o tempo em segundos. Para a realizacdo dos
ensaios foram utilizados corpos de prova injetados com dimensdes de 125 £ 5

mm x 12,75 mm x 3,0 mm.

Prendedor
Corpo de Prova (- 45%)

| Crueimador (~ 45%)

Figura 4.4 — Aparato para a realizagdo do ensaio de inflamabilidade horizontal.
(Barbosa, 2009)

4.2.4.9. Modelagem do misturador e simulacao da extrusora

A modelagem e a simulacdo dos equipamentos de processo requer o
conhecimento da geometria da camara de processamento, das propriedades
fisicas e parametros materiais do sistema simulado, em um amplo intervalo de
temperaturas. As dimensdes dos rotores foram determinadas por meio de um
equipamento de Medicao por Coordenada da Mitutoyo, modelo QM — Measure
353. As medicdes foram realizadas no Laboratério de Metrologia do Centro de
Educacéao Profissional Prof. Sténio Lopes — SENAI, Campina Grande. Dada a

auséncia de informacodes por parte dos produtores de resinas poliméricas, as
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propriedades dos materiais mais importantes para a simulacdo do
processamento das matrizes poliméricas (viscosidade, cristalinidade) foram
medidas de acordo com os procedimentos descritos nas secdes 4.2.4.1 e
4.2.4.2. Outras propriedades fisicas do polipropileno, menos dependentes do
grade do material (densidade, calor especifico, etc.) foram estimadas com base
a dados disponiveis em handbooks e obras de referéncia (Van Krevelen, 1990;
Bai et al., 1999).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Processamento

5.1.1. Processamento no misturador interno
Processamento dos concentrados

As Figuras 5.1 e 5.2 ilustram, respectivamente, o comportamento do
torque e da temperatura versus tempo para o processamento dos concentrados
K3 (PP-g-MA/argila/erucamida na proporcdo ponderal 1:1:0,1) e K4 (PP-g-
MA/argila/erucamida na proporg¢ao ponderal 3:1:0,2), no misturador interno sob
as condigdes operacionais discutidas na seg¢do 4.2.1 (60 rpm a 190°C). Sete
bateladas idénticas para cada concentrado sdo apresentadas. Os resultados
obtidos para o processamento dos concentrados K1 e K2 sdo semelhantes.

50 50

Concentrado K3 Concentrado K4

40

30

Torque (Nm)
Torgue (Nm)

20

10

Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)
Figura 5.1 — Torque versus tempo para o processamento de dois concentrados de PP-
g-MA/argila organofilica/erucamida no misturador interno operado a 60 rpm e 190°C.
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Figura 5.2 — Temperatura versus tempo para o processamento de dois concentrados
de PP-g-MA/argila organofilica/erucamida no misturador interno operado a 60 rpm e
190°C. A linha cinza marca a temperatura (fixa) da parede da camara de
processamento.

Para o concentrado K3 o torque atinge um patamar para tempos de
processamento t > 4 min no valor de Z = 16,0 £ 0,2 Nm. Nessas condi¢bes a
temperatura no interior da camara de processamento é T = 190 £ 2°C. A
energia mecanica especifica dissipada no material, avaliada de acordo com a
equacao (2.12), chega a E = 240 + 6 kd/kg aos 7 minutos de processamento.

Ja o concentrado K4, com maior percentual de compatibilizante e
erucamida, exibe um comportamento diferente. O torque ndo apresentou a
tendéncia de atingir um patamar constante durante o tempo de processamento,
tendo diminuido para tempos t > 4 min ao passo que a temperatura aumenta

conforme observado através da relagdo empirica: (5.1)

Z=7,5-0,095(T —185)
para Z em Nm e T em °C, (Figura 5.3b). Porém, a variacdo € bastante
pequena, aproximadamente 1 Nm por 10°C de aumento da temperatura. A

energia mecanica especifica fornecida ao material no final do processamento (7
min) &€ E = 158 + 7 kJ/kg.

O torque no quarto estagio (escoamento do fundido) é proporcional a
viscosidade média do material (Tadmor & Gogos, 2006). Desconsiderando o
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baixo teor da erucamida, o concentrado K3 contém 50% de carga mineral
versus 25% de carga no concentrado K4; implicando em torques duas vezes
maiores. A baixa energia mecanica e a variagdo do torque com a temperatura
sugerem que 0s 75% de PP-g-MA presentes no concentrado K4 pode nao ter

fundido completamente.

A Figura 5.3 ilustra em detalhes o comportamento do torque versus
temperatura para tempo t > 4 min, de diferentes bateladas, para os
concentrados K3 e K4, onde é possivel observar a variacdo do torque com a
temperatura. Para facilitar a visualizacdo foram representados apenas valores
medidos com intervalos de 5 s, sendo a taxa de amostragem do software do

equipamento um ponto por segundo. A linha preta representa o torque médio.

18 10
Concentrado K4
17 1 g
E £
= b= 0000
o 16 = SO
g ¢ s,
S 5
. " ol
Bo B
15 74 elepeleicle
e o
Concentrado o o &
K3 ©
14 T T T T T 6 T T T T T T
184 186 188 190 192 194 176 178 180 182 184 186 188 190
Temperatura (°C) + Temperatura (°C)

(a) ( b)

Figura 5.3 — Torque nominal versus temperatura para tempos maiores que 4 min.

De acordo com o fabricante do instrumento a reprodutibilidade das
medicoes do torque é £0,6 Nm. Diferencas de torque menores que 1,2 Nm nao
sao, portanto, significativas e, nesse sentido, a variagdo do torque parat > 4
min no concentrado K4 esta no limite de significancia. A temperatura do interior
da camara de processamento, reportada pelo software do equipamento, resulta
de medicbes com um termopar inserido na zona entre os dois rotores; essa
temperatura ndo é a temperatura média do material na camara de
processamento e, na presenca de gradientes de temperatura no material, os

valores cotados tém apenas valor comparativo.
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Processamento de blendas

As Figuras 5.4 e 5.5 ilustram respectivamente, o comportamento do
torque e da temperatura versus tempo, para o processamento de blendas das
diferentes matrizes: homopolimero (PPH 301), copolimero randémico (RP 347)
e heterofasico (CP 284R) com 5% e 15% de PP-g-MA (PB3200) no misturador
interno sob as condi¢cdes operacionais apresentadas na secao 4.2.1 (60 rpm a
190°C). A linha cinza marca a temperatura (fixa) da parede da camara de

processamento (Figura 5.5).

100 100
—— 95%PPH301/5%PB3200 | —— 85%PPH301/15%PB3200
95%RP347 / 5%PB3200 f 85%RP347 / 15%PB3200
80 4 —— 95%CP284R/5%PB3200 80 I —— 85%CP284R/15%PB3200
E E
Z Z
3 g
=4 g
(=]
= 2
T T
] 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 5.4 — Torque versus tempo para o processamento de blendas de PP homo e
copolimeros com PP-g-MA no misturador interno operado a 60 rpm e 190°C.
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Figura 5.5 — Temperatura versus tempo para o processamento de blendas de PP
homo e copolimeros com PP-g-MA no misturador interno operado a 60 rpm e 190°C.
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E possivel observar que torque e temperatura ndo atingem valores
constantes durante o tempo de processamento, mas apds 4 minutos (estagio
IV) a dependéncia do torque com a temperatura é aproximadamente linear. O
torque neste estagio final e a energia mecanica dissipada por unidade de
massa assumem valores semelhantes para as blendas a base de
homopolimero e copolimero randémico, sendo moderadamente superiores aos
valores corespondentes para o copolimero heterofasico. Em geral, torques e
energias especificas dissipadas nas blendas com 5% de PP-g-MA sao
superiores aos valores correspondentes as blendas com 15% de PP-g-MA, o
gue era esperado uma vez que temos, para as blendas com maior percentual
de compatibilizante, um componente de elevado indice de fluidez promovendo
a queda da viscosidade das misturas, conforme detalhado na Tabela 5.1 que
apresenta alguns resultados numéricos. Resultados semelhantes foram
relatados por Lertwimolnun (2006) ao estudar blendas de polipropileno
homopolimero e compatibilizante PP-g-MA em diferentes percentuais.

Tabela 5.1 - Torque e energia especifica para o processamento de blendas.

Za185°C —adZ/dT (t> 4 min) E (t=7 min)

Blenda (Nm) (Nm/°C) (J/g)
95 HP/5 M 19,6 0,28 388
95 RP/5 M 21 1 0,21 367
95 CP/5 M 14,4 0,20 228
85 HP/15 M 17,8 0,16 349
85 RP/15 M 18,9 0,21 349
85 CP/15 M 12,8 0,15 333

t. tempo — T: temperatura — Z: torque — E: energia mecanica especifica

Processamento dos compdositos

As Figuras 5.6 e 5.7 ilustram respectivamente, o comportamento do
torque e da temperatura versus tempo, para o processamento de compaositos
de homopolimero (PPH 301), com 5% de argila organofilica (Cloisite 20A) e 5
ou 15% de agente compatibilizante PP-g-MA (PB3200), no misturador interno
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operado a 60, 120 e 180 rpm e temperatura da parede da camara de

processamento mantida a 190°C. A linha cinza marca a temperatura (fixa) da

parede da cAmara de processamento(Figura 5.7).

120

90%PPH301/5%PB3200/5%C20A

100 —— 60rpm
120 rpm
—— 180 rpm

Torque (Nm)

Tempo (min)

(@)

Torque (Nm)

120

80%PPH301/15%PB3200/5%C20A
100 — 60rpm
- 120 rpm
— 180 rpm
80 -
60
40 /
20 1 e —
|
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (min)

Figura 5.6 — Torque versus tempo para o processamento de compoésitos de
homopolimero (PPH 301), 5 (a) e 15% (b) de PP-g-MA (PB3200) e 5% de argila
organofilica (C20A) no misturador interno a 60, 120 e 180 rpom e 190°C.
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Figura 5.7 — Temperatura versus tempo para o processamento de compdsitos de
homopolimero (PPH 301), 5 (a) e 15% (b) de PP-g-MA (PB3200) e 5% de argila
organofilica (C20A) no misturador interno a 60, 120 e 180 rpom e 190°C.
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Como observado para o caso das blendas, torque e temperatura néao
atingiram valores constantes durante o tempo de processamento, mas apos 4
minutos (estagio IV) a dependéncia do torque com a temperatura mostrou-se
aproximadamente linear. A temperatura apdés o estagio IV (4 minutos) é
fortemente dependente da taxa de cisalhamento e determinada pela velocidade
de rotacdo dos rotores (rpm). Os picos duplos no torque e temperatura nos
estagios IlI-1ll do processo refletem a alimentagao dos insumos em duas etapas:
primeiro 0os polimeros (matriz e compatibilizante em forma de pellets, pré-
misturados) e depois a argila em pé. Os resultados de torque e energia
especifica reduzem com o aumento do teor de compatibilizante e sé&o
consistentes com as viscosidades das matrizes e teor de carga mineral,

conforme detalalhado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Torque e energia especifica para o processamento de compasitos.

Za 195°C* —dZ/dT (t > 4 min) E (t=7 min)

Composito RPM (Nm) (NM/*C) (kJ/kg)
60 16,5 0,26 351

90HP/05M/5A 120 22,5 0,16 733
180 28,0 0,17 1059
60 14,7 0,22 297

80HP/15M/5A 120 22,0 0,24 696
180 23,8 0,15 1000

t. tempo — T: temperatura — Z: torque — E: energia mecanica especifica

* extrapolado

Processamento das matrizes

Com o objetivo de adquirir dados necessarios para ajustar a modelagem
matematica do misturador interno a ser apresentado na secao 5.7.2, testes de
processamento com as matrizes puras de homopolimero (PPH 301) e
copolimeros randémico (RP 347) e heterofasico (CP 284R) foram conduzidos
sob velocidades de rotacdo de 30, 60, 120 e 180 rpm, por 15 min, com a
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temperatura da camara de processamento mantida a 190°C. As Figuras 5.8 e

5.9 mostram o torque e a temperatura versus tempo, respectivamente, e a
Tabela 5.3 apresenta os valores numéricos.
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Figura 5.8 — Torque versus tempo para o processamento de polipropileno homo (a) e
copolimero randémico (b) e heterofasico (c) no misturador interno a 30, 60, 120 e 180
rom e 190°C.
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Figura 5.9 — Temperatura versus tempo para o processamento de polipropileno homo
(a) e copolimero randémico (b) e heterofasico (c) no misturador interno a 30, 60, 120 e

180 rpm e 190°C.
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Tabela 5.3 - Torque e temperatura para o processamento das matrizes.

t=7 min t=14 min
Matriz N (rpm)
T(°CC) Z(Nm) E(kJkg) T(¢C) Z(Nm) E (kJkg)
30 191 11,8 140 194 10,9 216
60 197 17,2 340 202 16,6 562
PPH 301
120 211 19,6 677 214 18,5 1163
180 212 11,4 767 211 9,7 1178
30 186 15,4 190 194 13,0 283
60 195 16,1 330 201 15,3 535
RP 347
120 209 20,9 741 216 19,9 1275
180 212 11,4 767 211 9,7 1178
30 190 9,3 108 194 8,0 164
60 195 13,2 267 200 12,2 431
CP 284R
120 206 15,6 582 211 14,9 986
180 217 17,6 888 222 17,1 1575

N: velocidade de rotagdo dos rotores — t. tempo — T: temperatura — Z: torque
E: energia mecéanica especifica

Observa-se que o comportamento das matrizes de homopolimero e
copolimero randdmico sdo semelhantes, atingindo um patamar de temperatura
constante na zona IV quando processados a 180 rpm, com valores de torque e
temperatura nessa zona muito parecidos para velocidades de rotacédo de 120 e
180 rpm. Para a matriz de copolimero heterofasico torque e temperatura nao
atingiram valores constantes na zona IV, ainda depois de 15 min de
processamento. Porém, tanto o torque quanto a temperatura aumentam
regularmente com a velocidade de rotacao dos rotores.

Estas observacdes sao melhor visualizadas nos graficos de torque e
temperatura para tempos entre 7 e 14 min como fungdes da velocidade de
rotacdo, apresentados na Figura 5.10, e nas curvas de energia especifica (para
tempos de 7 e 14 min de processamento) como funcdo da velocidade de
rotacdo dos rotores, apresentados na Figura 5.11. Torque, temperatura e

103



energia especifica sdo aproximadamente iguais para 0 homopolimero e para o

copolimero randémico, atingindo um maximo para um valor intermediario da

velocidade de rotacdo. Comportamento contrario foi observado para a matriz

de copolimero heterofasico, sendo torque, temperatura e energia especifica

funcbes crescentes, com dependéncia linear da velocidade de rotacdo dos

rotores.
25
20
E 15
Z
L]
oo |
5
S 10+
5 [ PPH 301
RP 347
[0 cp284r
0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Velocidade de rotagéo (rpm)

(@)

Temperatura (°C)

240

230 A

220 A

200 A

190 A

180

(O PPH 301
RP 347
() cP284R

30 60 90 120 150 180

Velocidade de rotagédo (rpm)

(b)

210

Figura 5.10 — Torque e temperatura na zona IV versus velocidade de rotagédo dos

rotores.
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Figura 5.11 — Energia especifica aos 7 e 14 min de processamento como fungdo da
velocidade de rotacdo dos rotores.
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A energia necessaria para elevar a temperatura do PP (homo ou
copolimero) desde a temperatura ambiente (25°C) até 190°C, isto é, a entalpia
especifica do polimero, é da ordem de 350 kJ/kg, e aumenta em
aproximadamente 25 KJ/kg por cada 10°C de aumento da temperatura (estes
valores foram estimados a partir dos calores especificos do PP sélido e
fundido, tomados de Bai et al. (1999), e dos pontos de fusédo e calores latentes
determinados como descrito na secado 4.2.4.1. Valores da energia mecanica
especifica maiores que a entalpia do PP indicam que um excesso de energia
mecanica foi dissipada durante o processamento, sendo transferida para o

exterior através das paredes da camara de processamento.

Ao analisar a energia mecanica dissipada durante o processamento da
matriz de PPH 301 sob velocidades de rotacdo de rotores iguais ou maiores
que 120 rpm por um intervalo de 15 minutos, observa-se que esta atinge 1170
kd/kg, dos quais apenas 400 kJ/kg sdo utilizados para aquecer o material até
os 210°C de temperatura medidos na camara de processamento. Os 770 kJ/kg
dissipados em excesso, além de elevar desnecessariamente o consumo de
energia mecanica, indicam que o material foi submetido a elevadas taxas de
cisalhamento durante muito tempo, sendo estas condigdes favoraveis a
degradacdo do polimero, mesmo podendo conduzir a um maior grau de
mistura. Os resultados obtidos justificam a posteriori a escolha das condicoes
de processamento utilizadas neste trabalho (60 rpm por 7 min).
Comportamentos semelhantes foram observados para as matrizes de

copolimeros.

5.1.2. Processamento na extrusora dupla rosca

Como descrito na se¢ao 4.2.1, duas configuracbes da rosca, R1 e R2, e
duas velocidade de rotacao, 240 e 480 rpm, foram testadas. A temperatura do
barril for mantida fixa em 200°C (exceto na primeira zona de alimentacao) e a

taxa de alimentagéo (vazao massica) em (aproximadamente) 11 kg/h.

A temperatura real da parede do barril apresentada no painel de controle

da extrusora oscilou em torno de T = 200 + 5°C durante o desenvolvimento dos
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testes. A vazdo massica foi medida (seis vezes em cada teste) pesando o
material extrusado em um curto intervalo de tempo (10 s), obtendo-se o valor G
= 11,2 + 0,3 kg/h (média de todos os testes em todas as condigdes de
processamento). O torque fornecido as roscas foi estimado através de
medicdes da intensidade de corrente elétrica no motor, apresentadas no painel
da extrusora. O torque total (isto é, fornecido as duas roscas) em relacdo ao
torque maximo disponivel, Z,.x= 43 Nm, foi avaliado como:

= (5.2)

max max

onde Z é o torque, / é intensidade de corrente medida (ou “amperagem”) € Iax
= 11,8 A é a intensidade maxima admissivel. Os valores foram coletados cada

5 s durante 5 min para todos os testes.

A Figura 5.12 ilustra as curvas de torque relativo em funcéo do tempo. O
torque médio e sua variacdo foram estimados para todos os testes, sendo
observados torques entre 50 e 70% do torque maximo, dependendo da
composicdo e das condi¢gdes de processamento, com faixa de incerteza de
+0,3%.
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Figura 5.12 — Torque versus tempo na extrusora de dupla rosca processando as
matrizes puras (a) e os compositos com 5% de PP-g-MA/5% de argila/0.5% de
erucamida (b).
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Devido as limitacbes instrumentais do equipamento de processo
utilizado, a unica variavel dependente que pode ser avaliada para caracterizar
0 processo € a poténcia mecanica dissipada W, obtida a partir do torque Z
fornecido as roscas:

W =27NZ (5.3)

onde N é a velocidade de rotagao das roscas (rpm). A variavel obtida dividindo
a poténcia pela vazao massica é a energia mecanica especifica. No caso
presente, em que a vazao é constante, a energia especifica € diretamente
proporcional a poténcia. As Tabelas 5.4 a 5.7 apresentam os resultados
obtidos.

Tabela 5.4 — Processamento das matrizes puras com a rosca padréo (R1)

N G 2 Zmax w E
Matriz
(rpm) (kg/ h) (%) (kW) (KW/kg)

PPH 301 240 11,1 +0,1 66,8+0,9 1,476 +£0,021 480+13
PPH 301 480 10,6 +0,3 57,8+0,2 2,555+0,011 86729
RP 347 240 10,1 £0,8 60,5+0,4 1,336 +0,009 474 +41
RP 347 480 11,2+0,3 554+0,3 2,446+0,012 78822
CP284R 240 11,2+0,2 64,6 0,7 1,428+0,015 45812
CP284R 480 11,2+0,7 56,0+0,2 2,476+0,011 79252

N: velocidade de rotacao das roscas — G: vazdo massica — Z: torque — W: poténcia
mecanica dissipada — E: energia mecanica especifica
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Tabela 5.5 — Processamento dos compdsitos sem erucamida com a rosca padrao (R1).

N G 2l Zmax w E

Cédigo

(rpm) (kg/ h) (%) (kW) (kW/kg)
HP/05M/5A 240 10,8 £ 0,2 64,3+0,4 1,421 + 0,009 475 +13
HP/05M/5A 480 11,2+0,3 57,2+0,3 2,527 £0,015 816 +28
RP/05M/5A 240 10,8 0,4 66,1 £0,4 1,459 "+ 0,008 486 +19
RP/05M/5A 480 11,6 £0,2 58,0 £0,3 2,561+0,012 79316
CP/05M/5A 240 10,7 +0,5 61,1 +0,3 1,350 + 0,007 454 +22
CP/05M/5A 480 11,1+0,6 54,8 £0,3 2,421 +0,012  782+43
HP/15M/5A 240 11,5+£0,2 625+04 1,381 £ 0,008 432 + 11
HP/15M/5A 480 11,104 56,7 £0,4 2,505 £ 0,016 813 £32
RP/15M/5A 240 11,3+£0,2 61,7+0,5 1,362 £ 0,010 432 +12
RP/15M/5A 480 11,2204 56,5+0,3 2,497 £ 0,011 802 +29
CP/15M/5A 240 11,2+0,5 61,104 1,349 £ 0,009 434 +23
CP/15M/5A 480 11,2205 54,6 £ 0,3 2,411 °+£0,015 774 £ 38

N: velocidade de rotacao das roscas — G: vazao massica — Z: torque — W: poténcia

mecanica dissipada — E: energia mecanica especifica
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Tabela 5.6 — Processamento dos compdsitos com erucamida com a rosca padrao (R1)

N G 2l Zax w E

Cédigo

(rpm) (kg/ h) (%) (kW) (kW/kg)
HP/05M/5A/2E 240 11,5+03 63,7+0,6 1,407+0,012 440 +13
HP/05M/5A/Y2E 480 11,5+02 56,7+03 2,505+0,013 782 +18
RP/05M/5A/Y:E 240 11602 62404 1,378+0,008 429 +10
RP/05M/5A/Y4E 480 11,1+04 56,6+0,2 2,501+0,009 813 +34
CP/05M/5A/Y%E 240 11,3+0,6 592+03 1,309 +0,007 416 + 23
CP/05M/5A/%E 480 11,3+0,6 53,5+0,2 2,363+0,011 755 +42
HP/15M/5A/1E 240 10,7+0,2 592+04 1,309+0,009 441 +13
HP/15M/5A/1E 480 10,8+0,2 53,3+0,3 2,355+0,014 786 + 20
RP/15M/SA/1E 240 11,703 56,7+0,3 1,252 +£0,007 387 £12
RP/15M/SA/1E 480 10,9+0,6 555+0,3 2,451+0,015 807 +52
CP/15M/5A/1E 240 11,3+05 56,8+04 1,254 +0,008 399 +18
CP/15M/5A/1E 480 10,9+0,7 51402 2271+0,010 752 £ 55

N: velocidade de rotacao das roscas — G: vazao massica — Z: torque — W: poténcia
mecanica dissipada — E: energia mecanica especifica

Tabela 5.7 — Processamento dos compdésitos com a rosca modificada (R2)

N G 2l Z 05 w E

Cddigo

(rpm) (kg/ h) (%) (kW) (kW/kg)
HP/05M/5A/Y2E 240 11605 67605 1,493+0,012 464 +£22
HP/05M/5A/2E 480 11,7+0,2 594+04 2,627+0,018 81121
RP/05M/5A/2E 240 108+04 69,7204 1,541+0,010 514x20
RP/05M/5A/2E 480 116+0,2 60,2+0,2 2,660+0,011 824+16
CP/05M/5A/2E 240 10,7+05 61,1+0,3 1,351£0,007 45421
CP/05M/5A/Y2E 480 11,1+0,6 56,4+02 2,490+0,010 80544

N: velocidade de rotacdo das roscas — G: vazao massica — Z: torque — W: poténcia
mecanica dissipada — E: energia mecanica especifica
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A energia especifica dissipada na extrusora configurada com a rosca
padrao mostrou-se independente do teor de compatibilizante (PP-g-MA) e da
presenca ou auséncia de co-intercalante (erucamida). Durante o proces-
samento foram dissipados 450 + 50 kJ/kg a 240 rpm e 800 + 25 kJ/kg a 480
rom, implicando em aumentos de 78%, aproximadamente, para a poténcia e a
energia especifica, sendo duplicada a velocidade. A Figura 5.13 ilustra esses
comportamentos. As mesmas tendéncias foram observadas para todos os

compositos.

1000 1000

240 rpm I PPH 301 480 rpm
[ RP 347
=3 CP 284R
800 - - _} ) {_ - 800
=) %
3
8 600 - - 600
ks
@
(=8
? _
© i L 400
2
@
=
w
- 200
- - : — 0
15M SM/E 15M1E 15M SM/%E 15MHE

Figura 5.13 — Efeito da composicdo dos compésitos e da velocidade de rotacdo das
roscas na energia mecanica especifica fornecida ao material durante o processamento
na extrusora dupla rosca com a configuragao de rosca padrao.

Para o processamento a 240 rpm (Figura 5.14).com configuracdo de
rosca modificada nota-se um pequeno incremento na energia especifica em
relagdo ao processamento com a configuracdo de rosca padrdo, mas o
incremento deixa de ser significativo a 480 rpm, como observado com os dados

apresentados nas Tabelas 5.6 € 5.7.
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Figura 5.14 — Efeito da configuracdo da rosca na energia mecanica especifica
fornecida ao material durante o processamento na extrusora dupla rosca a 240 rpm.

5.1.3. Comparacdo entre o processamento no misturador e na extrusora

dupla rosca

7

Até o ponto onde ¢é possivel comparar o0 processamento em
equipamentos tdo diferentes como o misturador interno (descontinuo) e a
extrusora de dupla rosca (continuo), pode-se afirmar que nos dois
equipamentos o processamento €, do ponto de vista da energia mecanica,
aproximadamente equivalente.

A energia mecéanica especifica € amplamente utilizada na pratica
industrial como medida da “intensidade” do processamento (Todd, 1998;
Kohlgrliber, 2008). Porém, a energia especifica ndo leva em consideragao as
taxas de deformacao, tensdes e gradientes de temperatura as quais o material
é submetido durante o processamento, nem as trocas de energia térmica. E
possivel que o material seja aquecido no misturador interno através das
paredes da camara de processamento, mas seja resfriado na extrusora através
da parede do barril, sendo as trocas de energia térmica dificeis de estimar
(Shih & Wetzel, 2009).

Para facilitar a comparacdo do processamento nos equipamentos
utilizados neste trabalho alguns parédmetros geométricos importantes do

misturador interno (Haake Rheomix 3000) e da extrusora de dupla rosca (NZ
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SJ-20) sdo apresentados na Tabela 5.8 (a geometria dos rotores/roscas é

discutida em detalhe na se¢do 5.7.1).

Tabela 5.8 — Misturador interno e extrusora dupla rosca: parametros geométricos

Parametro Misturador Extrusora
Dy (mm) 66,5 22,0
Huax (mm) 13,2 4,2
oF(mm) 3,4 0,2
Ve (cm®) 310 284

D,: diametro da meia-camara de processamento, Hyax: profundidade maxima

do canal, S espessura do gap entre a parede da camara e a ponta da
asaffilete, Ve volume livre da camara de processamento.

As taxas de cisalhamento tipicas desenvolvidas no canal (taxa minima) e

no gap (taxa maxima) podem ser avaliadas em termos da velocidade de

rotacdo N dos rotores/roscas:

7, min ~ ﬂ-NDb
max
TND,
Vmax =
Op

Valores para velocidades de
apresentadas na Tabela 5.9.

(5.4a)

(5.4b)

rotacdo comumente utilizadas sao

Tabela 5.9 — Misturador interno e extrusora dupla rosca: taxas de cisalhamento (s™')

Misturador Extrusora
N 7 mIN 7 Max N Y MIN Y max
30 rpm 6 30 60 rpm 17 345
60 rom 11 60 120 rpm 33 690
120 rpm 22 120 240 rom 66 1380
180 rpm 33 180 480 rom 132 2760

(em azul as condigdes utilizadas neste trabalho para o processamento dos compdsitos)
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O tempo de residéncia médio ¢ na camara de processamento da

extrusora é definido como:

AL (5.5)
Oy

onde f é fator de enchimento médio, VF é o volume livre da camara de
processamento e Qy é a vazao volumétrica média. O volume livre da extrusora
utilizada foi estimado, com base da geometria do barril e das roscas, em 284
cm?®. Assumindo uma densidade média de 0,8 g/cm® (Zoller & Walsh, 1995) e
vazdo massica de 11 kg/h, tem-se Qv ~ 2,5 cm®/s. Para um fator de enchimento
de 0,5 o tempo médio de residéncia resultaria em aproximadamente 1 min
(valores mais precisos serao obtidos a partir da simulagdo do processo, se¢ao
5.7.3). Para o misturador interno o tempo de processamento foi de 7 minutos.

5.2. Caracterizacao térmica e reoldgica
5.2.1. Caracterizacao térmica (DSC)
Matrizes de polipropileno

A Figura 5.15 mostra o fluxo de energia no DSC em fungéo do tempo para
as trés matrizes de polipropileno utilizadas: homopolimero PPH 301,
copolimeros RP 347 e CP 284R. Um evento de fusdo (endotérmico) durante o
aquecimento e outro de cristalizagdo (exotérmico) durante o resfriamento séo

claramente identificados em todos os casos.
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Figura 5.15 — Fluxo de energia como funcdo do tempo desde o inicio do teste das
matrizes de polipropileno. A linha pontilhada separa o estdgio de aquecimento (f< 29,2
min) do estagio de resfriamento (f> 29,2 min).

Os picos de fusdo e cristalizacao foram analisados utilizando software
INTEGRAL desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa/ UFCG. A fracao
fundida (durante a fusédo) e a fragdo cristalizada ou cristalinidade relativa

(durante a cristalizagc&o) foram avaliadas como fungdes do tempo como:

x(r)zi j [T (") = Jo(")|dt’ (5.6)
E, 3
E, = J‘ [J(t)—Jo(0)|dt (5.7)

1

onde J(f) € o fluxo de energia (sinal do DSC), Jy(f) é a linha de base virtual
durante o evento em questao, E; é o calor latente de fusado ou cristalizacao, e t;
e t, sdo os tempos inicial e final do evento. O tempo pode ser expresso em

relacdo a tempo inicial #:
T=t—-1 (5.8)

e x pode ser expressa tanto em termos do tempo de inicio do evento r quanto

em termos da temperatura T:
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T=T+¢r (5.9)

onde T; € a temperatura no inicio do evento (= 0) e ¢ = dT/dt € a taxa de

aquecimento ou resfriamento (constante); temperatura e tempo nao sao as
duas variaveis independentes.

Os processos de mudanga de fase podem ser caracterizados através de
diversos parametros obtidos a partir das curvas de fluxo de energia ou fracao
convertida como funcédo do tempo ou da temperatura. Assim, as temperaturas
pico de fusdo T, e cristalizacdo T, podem ser avaliadas, junto com os
intervalos de tempo e temperatura requeridos para completar os processos de
fusao e cristalizacdo. No caso da fuséo, o ponto de fuséo T, pode ser definido
como a temperatura em que fusdo € substancialmente completa (Menczel &
Prime, 2009). Para minimizar a incerteza associada com a determinagéo
(visual) do ponto final do evento, tem sido utilizada a temperatura em quem
99% do polimero cristalizavel encontra-se fundido. A Figura 5.16 mostra as
curvas de xn(T), fracdo fundida, e x.(7), fracdo cristalizada, para todas as
matrizes.

Fuséao

80 A —— PPH301
RP347
— CP284R

60

40 A

Fragéo fundida x, (%)

Cristalizacao

Cristalinidade relativa x (%)

20 —— PPH301

RP347
——— CP284R

100 120 140 160 180 140 130 120 110 100 20
Temperatura T (°C) Temperatura T (°C)

(a) (b)
Figura 5.16 — Fragao fundida durante o aquecimento (a) e fracao cristalizada durante o
resfriamento (b), como fungdes da temperatura, para as matrizes de polipropileno.
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Para um estudo mais detalhado é conveniente considerar os picos de
fusdo e cristalizacdo normalizados: |J — Jo|/Eo. Diferenciando a equacédo 5.6 e
levando em consideracéo que J(t) = Jo(t1), temos:

_dx _[J()—Jy @)

- 1
c(t) ” L (5.10)

Isto €, o pico normalizado é igual a taxa de transformacéao (fuséo ou
cristalizacao, segundo for o caso). A Figura 5.17 apresenta as taxas de fuséao e
cristalizacao como fungdes do tempo para todas as matrizes.

0.020 0.05
Fuséo Cristalizagdo
—— PPH301 ~ 0.04- PPH301
0.015 A RP347 ‘v - RP347

—— CP284R

0.08 4

0.010

0.02

Taxa de fusdo c,, (s7')

0.005 4

Taxa de cristalizacéo ¢, (

0.01 4

0.000 - T T T T T T 0.00 T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 40 80 120 160

Tempo z(s) Tempo r(s)

(a) (b)
Figura 5.17 — Taxa de fuséo (a) e cristalizagdo (b) como fungbes do tempo, para as
matrizes de polipropileno.

A energia absorvida ou liberada durante os processos de mudanca de
fase € um importante parametro, usualmente expresso como o calor latente
especifico (por unidade de massa) ou entalpia de fusdo AH, ou de

cristalizagado AH, segundo o caso:
AH =—- (5.11)

onde ms & a massa da amostra. A cristalinidade dos materiais como recebidos

pode ser estimada a partir dos calores latentes de fusdo como:
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AH,
AH®

X =

c

(5.12)

onde AHY, é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino. Para o PP
este valor pode ser obtido da literatura (Van Krevelen, 1990): AHS, = 207 J/g.
Cabe assinalar que — na auséncia de dados especificos — 0 mesmo valor de
AHS, foi utilizado para avaliar a cristalinidade do homopolimero e os

copolimeros de polipropileno (incluindo o PP-g-MA).

Valores das temperaturas de fusdo e de cristalizacdo e outros
parametros das trés matrizes estudadas foram avaliados utilizando os

procedimentos discutidos e sao apresentadas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Resultados do DSC: Matrizes de PP

PPH 301 RP 347 CP 284R

Intervalo de fuséo (°C) 122/171 102/162 127/173
Temperatura pico de fuséo (°C) 164,7 146,4 165,5
Ponto de fuséo (°C) 169 158 171
Taxa méaxima de fusao (min™") 0,86 0,50 0,76
Calor latente de fusao (J/g) 64,9 68,8 78,0
Cristalinidade (%) 31 33 38
Intervalo de cristalizacao (°C) 102/121 101/127 114/135
Temperatura pico de cristalizagao (°C) 113,6 119,2 128,4
Taxa méaxima de cristalizagdo (min") 2,44 1,34 1,57
Calor latente de cristalizacao (kJ/kg) 71,2 68,2 83,3

Como esperado, a temperatura de fusdo do copolimero randémico é
significativamente menor que a temperatura de fusdo do homopolimero (20°C
no caso da temperatura pico, 10°C no caso do ponto de fusao), revelando a
imperfeicao dos cristais no copolimero (que contém unidades estruturais de
etileno distribuidas randomicamente na cadeia de polipropileno) em relagdo ao
homopolimero (com cadeias formadas inteiramente por unidades de propileno).

Em contraste, a temperatura de fusdo do copolimero heterofasico é

117



aproximadamente igual a temperatura de fusdo do homopolimero (1 a 2°C de
diferenca), o que pode ser devido ao fato de a fase continua do copolimero
heterofasico (a unica cristalizavel) ser um homopolimero de propileno (o etileno
no copolimero heterofasico se encontra somente na fase dispersa borrachosa,

em propor¢ao suficientemente elevada para tornar a mesma nao cristalizavel).

Porém, a cristalinidade do copolimero randémico €& préxima a
cristalinidade do homopolimero (que é relativamente baixa, 30%, para este tipo
de polimero), e a cristalinidade do copolimero heterofasico € ligeiramente
superior a cristalinidade dos outros polipropilenos. Devido a estes resultados,
em principio inesperados, os testes foram repetidos com outras amostras
aleatoriamente escolhidas (com amostras tomadas de outro lote desse
material) obtendo-se os mesmos resultados dentro da incerteza aceitavel para
as determinacdes de cristalinidade por DSC (3%, de acordo estudos em
andamento realizados por Wellen et al., 2012). O fato de a quantidade de
cristais menos perfeitos (copolimero randdmico) ser a mesma que a
quantidade de cristais mais perfeitos (homopolimero) ndo é incomum e tem
sido observado em outros compdsitos (por exemplo, nos copolimeros de 3-
hidroxibutirato e 3-hidroxivalerato; Doi, 1990). A maior cristalinidade do CP
284R em relagdo ao PPH 301 indica que o homopolimero que forma a fase
continua do CP 284R é diferente do PPH 301.

Compatibilizante PP-g-MA

A Figura 5.18 mostra o fluxo de energia bruto no DSC em funcédo do
tempo. Um evento de fusédo (endotérmico) durante o aquecimento e outro de
cristalizacao (exotérmico) durante o resfriamento sao claramente observados.
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Figura 5.18 — Fluxo de energia como funcao do tempo desde o inicio do teste para o
compatibilizante PP-g-MA (Polybond 3200). A linha pontilhada separa o estagio de
aquecimento (f < 29,2 min) do estagio de resfriamento (t> 29,2 min).

Os picos de fusdao e cristalizacao foram analisados utilizando os
mesmos conceitos e ferramentas de software utilizadas para analisar o DSC
das matrizes. O comportamento térmico do PP-g-MA é semelhante ao das
matrizes de PP. A Figura 5.19a mostra as curvas da fracdo fundida e
cristalizada como funcdes da temperatura e a Figura 5.19b as taxas de fusao e
cristalizacao como fungdes do tempo para o Polybond 3200.
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Figura 5.19 — Fragéo fundida durante o aquecimento e fragdo cristalizada durante o
resfriamento (a) e taxa de fusdo e de cristalizacao (b) para o compatibilizante PP-g-
MA.
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Valores das temperaturas de fusao e cristalizacdo e outros parametros
do compatibilizante PP-g-MA (Polybond 3200) sdo apresentados na Tabela
5.11. Como corresponde a um copolimero de massa molar moderadamente
baixa, o Polybond 3200 funde a temperaturas menores que as das matrizes de
PP utilizadas neste trabalho. A cristalinidade € relativamente elevada em
relagcdo a cristalinidade observada nas matrizes de PP. O teste de DSC foi

repetido, confirmando-se os valores obtidos.

Tabela 5.11 — Resultados do DSC: PP-g-MA

Polybond 3200

Intervalo de fuséo (°C) 102/159
Temperatura pico de fusao (°C) 143,0
Ponto de fuséo (°C) 157
Taxa méaxima de fusao (min™") 0,29
Calor latente de fusao (J/g) 120,9
Cristalinidade (%) 58
Intervalo de cristalizacao (°C) 118/93
Temperatura pico de cristalizagéo (°C) 109,6
Taxa maxima de cristalizagdo (min™") 1,93
Calor latente de cristalizagao (kJ/kg) 90,7

5.2.2. Caracterizacao reoldgica
Reometria capilar

A viscosidade aparente dos polipropilenos foi plotada em fungéo da taxa
de cisalhamento aparente, revelando que os dados experimentais podiam ser
correlacionados pelo modelo reologico de Ostwald — De Waele (lei da poténcia)
para todos os polimeros e temperaturas testadas. Com base nesses graficos
foram determinados valores preliminares do indice da lei da poténcia para cada

material e temperatura.

A taxa de cisalhamento aparente foi corrigida pela pseudoplasticidade
do fundido utilizando o procedimento de Schimmer, mais simples que a
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tradicional “corre¢cao de Rabinowitz” (Schummer & Worthoff, 1978; Dealy &
Wissburn, 1990). O método é baseado na observacdo de que a viscosidade
aparente 7, é igual a viscosidade real 7 correspondente, ndo a taxa de

cisalhamento aparente y,,, mas uma taxa de cisalhamento modificada y *:

n(7*) =1,,(7,) (5.13a)
y*=ky,, (5.13b)

onde o fator de corregéo k é aproximadamente constante:
k ~0,82 (5.14)

Os efeitos da entrada e saida do capilar (queda de pressdo em excesso)
séo usualmente corrigidos a partir de valores da viscosidade determinados com
capilares de diferentes razbes didametro/comprimento (“‘correcao de Bagley”).
Porém, no caso presente esses dados nao estiveram disponiveis uma vez que
todas as viscosidades foram determinadas com um unico capilar. A viscosidade
aparente foi corrigida aproximadamente com base nos resultados da simulacao
numeérica do escoamento de fluidos nao newtonianos que seguem a lei da

poténcia em tubos cilindricos, disponiveis na literatura (Tanner, 1985):

n=01-f)n, (5.15)
_Ap,
f_Ap0 (5.16)

onde Apy € a diferenca de pressdo em excesso sobre a queda de pressao Apg
exibida em um capilar sem efeitos de entrada e saida. O fator de correcao f
resultou, também neste caso, independente do material e da temperatura. O

valor:
1- £ ~0,96 (5.17)

foi utilizado em todos os casos. Os valores corrigidos de viscosidade em funcao
da taxa de cisalhamento sao apresentados na Tabela 5.12 e representados

graficamente na Figura 5.20.
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Tabela 5.12 — Viscosidade (em Pa-s) como funcéo da taxa de cisalhamento (em s™)
(valores corrigidos)

PPH 301 PP RP 347 PP CP 284R

200°C 230°C 260°C | 200°C 230°C 260°C | 200°C 230°C 260°C

409 173,48 140,59 117,88 | 180,28 143,99 120,72 | 143,43 116,25 95,29
817 111,40 9042 76,23 | 113,10 91,84 77,64 | 92,12 75,14 62,40

1634 69,87 56,97 48,74 | 70,58 57,69 49,30 | 58,53 48,06 40,56

4085 35,60 30,50 26,18 | 36,23 30,61 2454 | 3146 26,09 22,29
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Figura 5.20 — Viscosidade dos diferentes polipropilenos sob trés temperaturas como
funcao da taxa de cisalhamento.
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A dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento e a
temperatura foi modelada com dados corrigidos utilizando-se a lei da poténcia:

n=my"" (5.18

com indice n independente da temperatura e consisténcia m como funcao da

temperatura na escala absoluta (®) do tipo Arrhenius:
m=m,exp{f(6" -0,')} (5.19)

onde my é a consisténcia (numericamente igual a viscosidade a taxa de
cisalhamento unitéaria) a temperatura de referéncia; To = 230°C (©¢ = 503 K) foi

escolhida no caso presente; 3 é o coeficiente de temperatura da viscosidade.

A dependéncia com a temperatura foi avaliada computando os fatores
de deslocamento necessarios para superpor as viscosidades medidas a 200 e
260°C com a viscosidade medida a 230°C (temperatura de referéncia) no
diagrama duplo-logaritmico. A lei da poténcia permite estimar o fator de
deslocamento como a média da razdo das viscosidades. A consisténcia a
temperatura de referéncia e o indice da lei da poténcia sdo obtidos da
regressao linear dos dados superpostos. O plot de Arrhenius (logaritmo do fator
de corrimento versus inverso da temperatura absoluta) permite obter o
coeficiente de temperatura f. A Figura 5.21 ilustra o procedimento no caso do
PPH 301. Os valores numéricos para os demais copolimeros sao apresentados
na Tabela 5.13.

1000 0.4

PPH 301 PPH 301
m, = 7,97 kPas” ) £A=14T70K
n=0.331 0.2 )

Ina, \

0.0 4

nxa; (kPas")

100 4
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10 - 04 T T T
100 1000 10000 02 A a.p Q4 02
# () 1000x(@'-@,') (K"

(a) (b)
Figura 5.21 — Superposi¢éo da viscosidade (a) e plot de Arrhenius (b) para o PPH 301.
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Tabela 5.13 — Parametros da lei da poténcia para estimar a viscosidade dos
polipropilenos como fungao da temperatura e da taxa de cisalhamento

mg n ﬂ
Grade
(kPas") - (K)
PPH 301 7,97 0,331 1470
PP RP 347 8,33 0,327 1565
PP CP 284R 5,82 0,351 1550
Ty = 230°C

Reometria oscilatoria

A teoria da viscoelasticidade linear (Carreau, 1997; Dealy & Larson,
2006) permite relacionar médulos em cisalhamento G'e G", medidos no teste
oscilatério a baixa amplitude, com o mdédulo da viscosidade complexa #n* e a

frequéncia de oscilagao w:

(5.20)

’GI2+GH2
|77>x<|:—
w
e a regra de Cox-Merz relaciona aproximadamente o médulo da viscosidade
complexa com fungdo da frequéncia com a viscosidade ordinaria n como

funcéo da taxa de cisalhamento y :
n =" @) (5.21)
o=y

A Figura 5.22 apresenta os médulos como fungbes da frequéncia e a
viscosidade como funcdo da taxa de cisalhamento para o PPH 301 a 190°C,
obtidos em laboratério. Procedimento semelhante foi realizado para a analise

dos copolimeros.
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Figura 5.22 — M6dulos em cisalhamento para o PPH 301 a 190°C.

A frequéncia em que a curva de G'versus o cruza a curva de G"versus
o, isto €, a frequéncia de cruzamento w. em que G'= G", tem sido associada

com o tempo de relaxacdo 1o do material:
do=a! (5.22)
A Tabela 5.14 apresenta as frequéncias de cruzamento e os médulos

correspondentes G. = G'= G"para as trés matrizes testadas.

Tabela 5.14 — Frequéncia e médulo no cruzamento.

a)c GC
Grade »
(s7) (kPa)
PPH 301 541 26,3
PP RP 347 52,0 28,7
PP CP 284R 80,9 28,1
To = 190°C

A interpretagdo usual destes parametros em escoamentos de

cisalhamento com taxa y sugerem que para y<<®, 0 polimero fundido se

comporta como um fluido puramente viscoso; para jy>>w. 0s efeitos
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viscoelasticos podem ser importantes (Carreau et al.,, 1997); em escoamento
de cisalhamento simples a viscoelasticidade se manifesta através do fenémeno
de pseudoplasticidade. No caso presente, sob as taxas de cisalhamento no
misturador interno, o escoamento se desenvolve em “regime de transigao”. Ja

na extrusora de dupla rosca o regime é “viscoelastico”.

A viscosidade como fungéo da taxa de cisalhamento é apresentada na
Figura 5.23 para as trés matrizes de polipropileno:

10000

O PPH301
RP 347
[0 cCP284R

7=100°C

1000 A

Viscosidade (Pas)

100

0.1 1 10 100 1000
Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 5.23 — Viscosidade das trés matrizes de PP a 190°C.
A viscosidade pode ser correlacionada por um polindmio de segunda ordem:
logn = a, +a,log y + a,, (log 7)? (5.23)

Os coeficientes da Eq.(5.23) para as trés matrizes, com 7, expressa em

kPas e 7 em s™' sdo apresentados na Tabela 5.15:

Tabela 5.15 — Coeficientes da correlagéo polinomial da viscosidade.

Grade ao a =

PPH 301 3,419 -0,191 -0,086

PP RP 347 3,456 -0,185 -0,086

PP CP 284R 3,320 -0,187 -0,076
To=190°C
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Para temperaturas diferentes de Ty = 190°C, assumindo que a
dependéncia da viscosidade com a temperatura obtida no teste de reometria
capilar seja aplicavel no caso presente, a viscosidade a temperatura T pode ser

estimada como:
logn = [ao +a,log y +a;,(log 7)? ] exp {,B(G)_l — ®1_1 )} (5.24)

onde ® e ®; sdo as temperaturas na escala absoluta e g é o coeficiente de
temperatura, g = 1470 K, para o PPH 301 (Tabela 5.13). A equagéo (5.23)
permite estimar no intervalo da taxas de cisalhamento 0,6-600 s~ as

temperaturas utilizadas no processamento (190-270°C).
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5.3. Efeito da incorporacao de erucamida, da configuracao da rosca e das
condicoes de processamento na estrutura e propriedades dos
compaositos

5.3.1. Compadsitos processados com rosca de configuracao padrao
Difracao de raios X

As Figuras 5.24 a 5.26 ilustram os difratogramas obtidos para os
compositos processados em extrusora com perfil de rosca padrao de alta
intensidade de mistura (R1) nas duas velocidades de rotagdo e para o agente
co-intercante e matrizes poliméricas. Na Tabela 5.16 os valores numéricos das

reflexdes basais e da distancia interplanar dpo1) S&0 apresentados.

—— Argila C20A
240 rpm — HP/O5M/5A 480 rpm
HP/OSM/SATYAE
— HPH5MI5A
—— HPASMBAME

Intensidade (u.a.)

20 () 26 ()

Figura 5.24 — DRX dos compositos a base de homopolimero processados com a
configuracao de rosca R1 sob diferentes velocidades.

—— Argila C20A
240 rpm —— RP/O5M/5A 480 rpm
RP/OSM/SAIAE
—— RP/15M/5A
—— RP/15M/I5AIME

Intensidade (u.a.)

26 (%) 26 (%)

Figura 5.25 — DRX dos compositos a base de copolimero randémico processados com
a configuracédo de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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—— Argila C20A
240 rpm —— CPIO5M/5A
CP/OSM/SAI:E
—— CP/15M/5A
—— CP/15MISAIME

Intensidade (u.a.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 () 20 ()

Figura 5.26 — DRX dos compositos a base de copolimero heterofasico processados
com a configuracio de rosca R1 sob diferentes velocidades.

—— PPH 301

RP 347
CP 284R
—— Erucamida

Intensidade (u.a.)

Figura 5.27 — DRX do agente co-intercalante (erucamida) e das matrizes poliméricas.

De uma maneira geral, observa-se para todos os compdsitos, que a
utiizagdo de agente compatibilizante PP-g-MA aumentou a distancia
interplanar basal dos sitemas, indicando a formagao de estruturas intercaladas.
Maiores valores foram obtidos para as composicdes a base de copolimeros,
principalmente aquelas com CP 284R onde foram observados aumentos de até
45%. O aumento da velocidade das roscas nao promoveu variagdes
significativas na distancia basal e nos niveis de intercalagdo, exceto no caso do
copolimero CP 284R. Os resultados sugerem ainda, que o PP-g-MA facilitou a
delaminacao e a dispersdo da argila na matriz de polipropileno, mas que em

teores elevados o compatibilizante teria produzido um efeito lubrificante durante
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o processamento dos sistemas, ndo favorecendo uma esfoliagdo da argila.
Resultados semelhantes foram observados por Paiva & Morales (2006) e Lee
et al. (2004) ao avaliarem sistemas formados a base de argila organdfilica,
polipropileno e agente compatibilizante PP-g-MA.

A presencga de outro aditivo polar (erucamida), levou ao deslocamento
dos picos de difracdo (001) para angulos mais baixos, passando de 3,62°,
referente a argila pura, para 1,82° referente ao sistema a base de copolimero,
acarretando em um consideravel aumento da distancia interplanar basal, que
passou de 2,42 a 4,84 nm. Esse comportamento pode ser atribuido a
intercalacdo das moléculas polares da erucamida, através da formacado de
pontes de hidrogénio entre o grupo amida (CONH>) presente no aditivo, com o0s
ions das camadas da argila Ratnayake et al. (2009). Em todos os sistemas
contendo erucamida em sua composicao foram observados 0s maiores
percentuais de aumento na distédncia basal. Também foi possivel observar o
aumento na intensidade do pico dos sistemas, em especial para aqueles com
maior percentual deste aditivo e o aparecimento de um ombro entre 6 e 7°. O
difratograma do co-intercalante apresenta trés picos de reflexao: em 2,23; 4,22
e 6,21°, corroborando com os deslocamentos observados para os compdésitos a
base de erucamida. Aumentos na distancia interplanar basal e o aparecimento
de um segundo pico e um ombro entre 6 e 7° foram obtidos por Ratnayake et
al. (2009), para sistemas a base de polipropileno homopolimero, argila
organofilica, compatibilizante PP-g-MA (Polybond 3200) e erucamida,
corroborando com o comportamento observado para os sistemas do presente
estudo. A presenca de picos ou ombros em angulos 20 entre 3° e 8° sao
interpretados como reflexdes de segunda e terceira ordem no plano (001).
Ainda segundo os autores, em baixos percentuais, as moléculas de erucamida

ficam presas no interior da argila, evitando a migracao para a superficie.

A presengca da erucamida aumentou significativamente os niveis de
intercalagdo em comparacdo aos compositos preparados pelos meétodos
convencionais contendo apenas PP-g-MA.
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A técnica de difragdo de raios X mostra-se insuficiente para uma
conclusdo mais contundente a respeito da formagao de estruturas intercaladas
e/ou parcialmente esfoliadas, tornando necessaria a investigacao por outras
técnicas ainda que de forma qualitativa, como por exemplo, microscopia

eletrbnica de transmissao.

Tabela 5.16 — Picos de reflex&o e distancia interplanar basal d1) dos compositos

Compositos (rpl\rln) ’ 292(0) 3 (C::(;:))
C20A 3,62 7,34 2,43
HP/05M/5A 240 3,07 6,82 2,87
HP/05M/5A/2E 240 2,43 4,39 6,24 3,63
HP/15M/5A 240 3,15 7,04 2,80
HP/15M/5A/1E 240 2,24 4,56 6,62 3,94
HP/05M/5A 480 3,16 6,97 2,79
HP/05M/5A/2E 480 2,46 4,10 6,45 3,59
HP/15M/5A 480 3,19 6,96 2,77
HP/15M/5A/1E 480 2,04 4,37 6,29 4,32
RP/05M/5A 240 3,02 6,92 2,92
RP/05M/5A/2E 240 2,26 4,47 6,55 3,90
RP/15M/5A 240 2,98 6,66 2,96
RP/15M/5A/1E 240 2,14 4,50 6,44 4,12
RP/05M/5A 480 2,82 6,81 3,13
RP/05M/5A/2E 480 2,25 4,44 6,54 3,92
RP/15M/5A 480 2,93 6,84 3,01
RP/15M/5A/1E 480 2,23 4,57 6,60 3,96
CP/05M/5A 240 2,70 6,84 3,27
CP/05M/5A/2E 240 2,24 4,47 6,45 3,94
CP/15M/5A 240 2,90 6,72 3,04
CP/15M/5A/1E 240 1,82 4,22 6,36 4,84
CP/05M/5A 480 2,51 6,51 3,52
CP/05M/5A/'2E 480 2,15 4,16 6,35 4,10
CP/15M/5A 480 2,61 6,52 3,38
CP/15M/5A/1E 480 2,04 3,67 5,75 4,32
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Propriedades mecéanicas

As Figuras 5.28 a 5.36 ilustram o comportamento das propriedades
mecéanicas dos sistemas preparados com a rosca de alta intensidade em
funcdo das variacbes de composicao e da velocidade de rotacdo das roscas.
Na Tabela A1, em anexo, os valores das propriedades sao apresentados.

De acordo com os resultados obtidos, todos os compoésitos avaliados
apresentaram aumento no médulo de elasticidade e na resisténcia a tracéo e
reducdes na resisténcia ao impacto quando da incorporacao da argila e do
agente compatibilizante. Todas as matrizes avaliadas apresentaram
propriedades mecanicas inferiores as informadas pelas fichas técnicas dos

fabricantes, em anexo, mas encontram-se na mesma ordem de grandeza.

2000 2000
=] Matriz PPH 301 || 480 rpm
R HP/05M/5A
= HP/05M/ISA/4E
T HP/15M/SA
N HP/15M/5AME

1500 4 r 1500

1000 1000

Modulo elastico (MPa)

500 4 - 500

Figura 5.28 — Moddulo de elasticidade dos compésitos a base de homopolimero
processados com a configuracdo de rosca R1 sob diferentes velocidades.

2000 o
1 Matriz RP 347 480 rpm
240 rpm B RP/05M/5A
= RPIOSM/SA/YE
=1 RP/15MB5A
hane B RP/1SMSA/TE K

1000 - 1000

Modulo elastico (MPa)

- 500

o

(=]

o
i

Figura 5.29 — Médulo de elasticidade dos compésitos a base de copolimero randémico
processados com a configuracao de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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Modulo elastico (MPa)
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[0 Matriz CP 284R
I CP/O5M/SA
8 CP/OSM/SAVAE
=3 CP/5M/5A
N CP/15M/5A/ME

480 rpm

2000

F 1500

F 1000

- 500

Figura 5.30 — Modulo de elasticidade dos compésitos a base de copolimero
heterofasico processados com a configuracao de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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N HP/15MISAME

480 rpm
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Figura 5.31 — Resisténcia a tracdo dos compdsitos a base de homopolimero

processados com a configuracao de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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240 rpm
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o
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Resisténcia a tragéo (MPa)
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[ Matriz RP 347
I RP/OSM/SA
[ RP/OSM/SA/:E
[ RP/15M/5A
I RP/15M/SAME

480 rpm

40
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r 10

Figura 5.32 — Resisténcia a tragdo dos compdésitos a base de copolimero randémico

processados com a configuracio de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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Figura 5.33 — Resisténcia a tragdo dos compdésitos a base de copolimero heterofasico

processados com a configuragcéo de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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Figura 5.34 — Resisténcia ao impacto dos compdsitos a base de homopolimero

processados com a configuracao de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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Figura 5.35 — Resisténcia ao impacto dos compésitos a base de copolimero randémico

processados com a configuracéo de rosca R1 sob diferentes velocidades.
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Figura 5.36 — Resisténcia ao impacto dos compoésitos a base de copolimero
heterofasico processados com a configuragao de rosca R1 sob diferentes velocidades.

A incorporagao de argila e do compatibilizante acarretou aumentos do
moédulo de elasticidade, sendo um efeito mais significativo observado para os
compositos com matriz de homopolimero, com ganhos de até 40%, obtidos
com a incorporacdo de PP-g-MA e argila organofilica na proporcado 1:1. Os
sistemas com matrizes de copolimero apresentaram mddulos inferiores, como
era esperado devido a presenca de uma fase elastomérica. O aumento do
percentual de PP-g-MA, ndo promoveu alteragdes significativas no médulo de
elasticidade de todos os sistemas estudados, incrementando em apenas 10% o
ganho nesta propriedade com matriz de homopolimero quando comparado ao
sistema com 5% de agente compatibilizante. A presenca do agente
compatibilizante facilitou a acédo reforcante da argila por meio de uma maior
intercalagdo na argila como confirmado por difracdo de raios X. Resultados
semelhantes foram obtidos por Paiva & Morales (2006) com sistemas a base
de polipropileno homopolimero/argila organofilica/agente compatibilizante PP-
g-MA.

A resisténcia a tragdo também foi afetada pela presenca de argila e
agente compatibilizante, mas em menor intensidade. Aumentos de 30% foram
obtidos para os compdsitos contendo maior percentual de compatibilizante,
guando comparados as matrizes poliméricas, mas quando avaliados os ganhos
dos sistemas contendo menor teor de compatibilizante, essa alteracdo néo se

mostrou muito relevante.

135



Para a resisténcia ao impacto foram observados maiores valores para a
matriz de copolimero CP 284R, devido a presenca de particulas elastoméricas
dispersas na matriz, que sdo capazes de controlar o crescimento das
microfissuras, aumentando a resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto
foi a propriedade mais afetada com o aumento do percentual de
compatibilizante, sofrendo reducdes superiores a 50% para compdsitos
processados com a matriz do copolimero CP 284R. Dois fatores podem ter
contribuido para a reducao da tenacidade dos compésitos, na medida em que o
teor de PP-g-MA aumentou: baixo peso molecular do compatibilizante e
reducédo da formacgao da fase B, que apresenta forte relacdo com a resisténcia

ao impacto, conforme graficos da Figura 5.37.

— RP347 — CP28R
—— RP/0SMI5A —— CP/0SM/5A

«(040)

—— RP/15M/SA —— CP/15M/5A

o(040)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

a(131) + (041)
«a(060)

a(131) + «(041)

a{111) + B(301)

«(130)
a(111) + B(301)

«(060)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
200) ()

(@) (b)

Figura 5.37 — DRX dos compésitos a base de copolimeros randémico (a) e
heterofasico (b)

A possivel redugdo de viscosidade, ocorrida devido a maior
concentracado do compatibilizante, ndo favoreceu a quebra dos aglomerados de
particulas nem maximizou a acao reforcante da carga. Este resultado indica
que a resisténcia ao impacto depende diretamente do percentual de
compatibilizante utilizado. Resultados semelhantes foram obtidos por Garcia-
Lépez et al. (2007) para nanocompésitos a base de polipropileno/argila

organofilica e agentes compatibilizantes com diferentes percentuais de anidrido
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maleico: Polybond 3200 com 1% de MA e Epolene E-43 com 4% de MA,
preparados em extrusora dupla rosca a 250 rpm, ao observarem melhores

resultados para teores de compatibilizante entre 5 e 10%.

Na Tabela 5.17 s&o apresentados os efeitos do aumento do teor de
compatibilizante nas propriedades mecanicas das blendas. De acordo com os
resultados obtidos, o aumento do percentual de compatibiliante provocou
moderadas redugbées no méddulo de elasticidade das matrizes de copolimero,
elevando discretamente a resisténcia a tragcdo de todas as matrizes. Efeitos
mais prejudiciais foram observados para a resisténcia ao impacto, em especial
para a matriz de copolimero heterofdsico. Em meédia, foram observadas

reducdes de 37% nesta propriedade.

Tabela 5.17— Propriedades mecéanicas das blendas PP/PP-g-MA

Sisternas Modulo de Resisténcia a Resisténcia ao
elasticidade (MPa) tragao (MPa) impacto (J/m)
PPH 301 1183 + 31 27,4 +0,3 234+14
HP/05M 1319 £ 36 30,1 +£0,9 20,2+1,5
HP/15M 1263 + 36 28,4 +0,8 17,7 1,7
RP 347 991 £ 23 23,9+0,2 422 +6,2
RP/05M 967 + 55 246 +0,6 39,6 +2,3
RP/15M 968 +47 24404 29,3+23
CP 284R 897 £42 16,1 0,4 105,9+7,5
CP/05M 895 +43 18,4 +0,4 98,771
CP/15M 875 + 51 18,3+0,3 78,0 +5,3

As propriedades mecanicas, em geral, ndo sofreram perdas na presenca
de erucamida, mantendo seus valores, quando comparados aos compdsitos
contendo apenas PP-g-MA, ou discretos aumentos, como observado para a
resisténcia a tracdo, em especial para o maior percentual do aditivo. Por outro
lado, o aumento do percentual de erucamida, associada ao maior teor de
agente compatibilizante, promoveu o aumento da resisténcia ao impacto. Esse

comportamento pode ser atribuido a uma melhor dispersdo da carga na matriz,
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facilitando a transferéncia de tensdes, com melhor absor¢cdo da energia de
impacto e reducdo na propagac¢ao de microfissuras.

Quanto a velocidade das roscas, 0 grau de cisalhamento desenvolvido
durante o processamento nao afetou drasticamente as propriedades
mecanicas. Pequenas reducdes foram observadas, para todos os compdsitos,
sendo aqueles compatibilizados com maior percentual de PP-g-MA os mais
afetados. Os resultados obtidos com agente compatibilizante em teor de 15%,
processados sob condicoes de mistura mais intensivas, sugerem excessivo
cisalhamento e que, teores mais baixos, associados a condicbes adequadas de
processamento seriam mais favoraveis. O efeito da erucamida mostrou-se
independente das condigbes de processamento adotadas. Resultados
semelhantes foram obtidos por Santos (2011) ao avaliar os efeitos de agentes
deslizantes do tipo polar e apolar no desenvolvimento de nanocompdésitos de
polipropileno.

Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 5.38 e 5.39 apresentam as fotomicrografias observadas
ilustram a morfologia dos compdésitos formados a base de homo e copolimero
heterofasico, respectivamente, obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura.
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Figura 5.38 — Micrografia de MEV dos compésitos a base de homopolimero
processados sob velocidade de 240 rpm: (a) HP/O5M/5A; (b) HP/O5SM/5A/'2E e (c)
HP/15M/5A/1E com aumentos de 1.500x

Através das micrografias, pode-se observar a presenga de aglomerados
de argila ao longo da superficie para o sistema contendo apenas PP-g-MA e
também a formacdo de vazios em resposta a concentracdo de tensao
desenvolvida por estes aglomerados, como foi observado por Bureau et al
(2006). A erucamida inibiu a formagéo de vazios, com as superficies de fratura
apresentando um maior grau de deformacdo quando a erucamida foi
adicionada em maior percentual, possivelmente pela facilitagdo do
deslizamento das cadeias poliméricas, também pelo presenca de agente

compatibilizante em maior percentual, levando a niveis maiores de deformacao.

Para os compésitos de copolimero (Fig. 5.39), os aglomerados
permaneceram. Porém, com a presenca da erucamida, o tamanho desses
aglomerados foi reduzido, sendo possivel observar uma maior interacao entre
as particulas do copolimero e a argila, com mudanca mais significativa para
sistema com proporgéo 1:1 de PP-g-MA/argila, o que refletiu em um aumento

do médulo de elasticidade, como observado na Figura 5.30.
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Figura 5.39 — Micrografia de MEV dos compositos a base de copolimero heterofasico
processados sob velocidade de 240 rpm: (a) matriz polimérica; (b) CP/05M/5A; (c)
CP/05M/5A/2E e (d) CP/15M/5A/1E, com aumentos de 1.500x.

A Figura 5.40 ilustra esquematicamente a mudanca de morfologia nos
compdésitos a base de copolimero heterofésico observado com o aumento do
teor de erucamida. Com o aumento do percentual de erucamida o grau de
interacdo €& maior, afetando a morfologia das particulas de borracha,

influenciando no processo de coalescimento.
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Figura 5.40 — Esquema da mudanga morfoldégica em compdsitos a base de copolimero
heterofasico com aumento do teor de compatibilizante e co-intercalante. (Adaptado de
Kim et al., 2007).

Microscopia eletrénica de transmissao

As Figuras 5.41 a 5.43 apresentam as micrografias dos compdsitos

PP/M/A/Eru processados sob configuragdo de rosca padrao a 240 rpm.

(@) (b)

Figura 5.41 - Fotomicrografias de MET dos compoésitos a base de homopolimero: (a)
HP/05M/5A/2E e (b) HP/15M/5A/1E. Aumentos de 56.000x.
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Figura 5.42 - Fotomicrografias de MET dos compdsitos a base de copolimero
estatistico: (a) RP/05M/5A/Y2E e (b) RP/15M/5A/1E. Aumentos de 56.000x.

(@) (b)

Figura 5.43 - Fotomicrografias de MET dos compésitos a base de copolimero
heterofasico : (a) CP/05M/5A/2E e (b) CP/15M/5A/1E. Aumentos de 56.000x.

A partir das micrografias foi possivel observar a formacao de varios tipos
de estruturas como aglomerados (tactdides) e particulas dispersas na forma de
estruturas esfoliadas e parcialmente esfoliadas. O aumento do percentual de
agente compatibilizante e co-intercalante levou a reducdo do tamanho dos
aglomerados com a formacdo de particulas menores tendendo a melhor

intercalagdo do polimero na estrutura e também uma melhor dispersdo da
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argila, corroborando com os resultados de difracao de raios X. Os compdsitos a
base de copolimero heterofasico apresentaram menor numero de
aglomerados, com estruturas mais orientadas em baixos teores de

compatibilizante e co-intercalante.

5.3.2. Compadsitos processados com rosca de configuracao modificada
Difracdo de raios X

Com base nos resultados obtidos das propriedades mecanicas, foram
selecionados alguns compdsitos para serem processados sob outro perfil de
rosca (R2). A Tabela 5.18 e a Figura 5.44 ilustram os efeitos da mudanca de
configuragdo da rosca na distancia interplanar basal dos compdsitos
selecionados.

Tabela 5.18 — Picos de reflexdo e distancias basais dos compdsitos processados sob
configuracdo da rosca R2

. 20(°) d(oo1)
Compositos Rosca (i) ’ 5 3 ]
C20A 3,62 7,34 2,43
HP/05M/5A/2E R1 240 2,14 3,91 6,34 4,12
HP/05M/5A/2E R2 240 2,14 3,9 6,23 4,12
RP/05M/5A/2E R1 240 2,26 4,47 6,55 3,90
RP/05M/5AY2E R2 240 2,34 4,38 6,38 3,77
CP/05M/5A/'2E R1 240 2,24 4,47 6,45 3,94
CP/05M/5A/Y2E R2 240 2,10 4,08 6,34 4,20
HP/05M/5A/2E R1 480 2,46 4,10 6,45 3,59
HP/05M/5A/2E R2 480 2,41 4,34 6,6 3,66
RP/05M/5A/2E R1 480 2,25 4,44 6,54 3,92
RP/05M/5AY2E R2 480 2,28 4,53 6,59 3,87
CP/05M/5A/2E R1 480 2,15 4,16 6,35 4,10
CP/05M/5A/'2E R2 480 2,28 4,26 6,45 3,87

Os resultados da Tabela 5.18 indicam que houve aumento da distancia
interplanar basal de todos os compdsitos processados com a rosca modificada
guando comparados a argila organofilica, e que essa mudancga na configuragao

nao interferiu no nivel de intercalacdo dos compdsitos € nem na morfologia
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desenvolvida pelos mesmos. Esses resultados mostram o dominio do efeito da
composicao sobre o efeito das condigdes de processamento como confirmam
os resultados de propriedades mecanicas. Resultados semelhantes foram
observados por Rodrigues (2009) em sistemas polipropileno/argila organofilica
processados sob diferentes condigcdes de processamento (velocidade e perfil
de roscas, taxa de alimentacao).

— Argila C20A
240 rpm —— HP/OSM/SA/AE 480 rpm

RP/OSM/SAIE
—— CP/OSM/SAIAE

Intensidade (u.a.)

e e
1 2 3 4 5 B 7 B 9 10 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
20 () 26 ()

Figura 5.44 — DRX dos compositos processados com a configuragao de rosca R2 sob
diferentes velocidades.

Lertwimolnun & Verges (2006) estudaram o efeito das condicbes de
processamento e do perfil da rosca na formacao de nanocompdésitos PP/argila
organofilica em extrusora dupla rosca corrotacional. Os paradmetros de
processamento estudados foram taxa de alimentac&o, variando entre 4,5 a 20
kg/h, e velocidade da rosca entre 100 a 300 rpm. Os nanocompdsitos foram
preparados com composicao final de 80/15/5 (PP/PP-g-MA/Cloisite 20A). Os
resultados mostraram a formagédo de estruturas intercaladas. Outros autores
como Vermogen et al. (2005), Modesti et al. (2006) e Hedayati & Arefazar
(2009) verificaram a influéncia das condi¢cbes de processamento na formacéo
de nanocompésitos de polipropileno/argila organofilica, pela técnica de
intercalacdo no estado fundido e concluiram que as condicbes de

processamento n&o influenciaram na formag&o de nanocompdsitos.
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Propriedades mecéanicas

As Figuras 5.45 a 5.47 ilustram o comportamento mecénico dos
sistemas processados em duas velocidades de rosca, comparando com as
respectivas matrizes, utilizando configuracdo de rosca de baixa intensidade de
mistura (R2). Na Tabela 5.19 sdo apresentados os valores comparativos entre
as propriedades mecéanicas obtidas para os compadsitos processados na rosca
1 (R1) e rosca 2 (R2).

2000 2000

[ Matrizes
Hl Compositos

1500 1500

1000 1000

Maodulo elastico (MPa)

500 A 500

240 rpm 480 rpm 240 rpm 480 rpm 240 rpm 480 rpm
PPH 301 RP 347 CP 284R

Figura 5.45 — Médulo de elasticidade das matrizes e dos compésitos com 5% PP-g-
MA/5% Cloisite 20A/0,5% erucamida processados com a configuragdo de rosca R2
sob diferentes velocidades.
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Figura 5.46 — Resisténcia a tragdo das matrizes e dos compositos com 5% PP-g-MA/
5% Cloisite 20A/0,5% erucamida processados com a configuracao de rosca R2 sob
diferentes velocidades.
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Figura 5.47 — Resisténcia ao impacto das matrizes e dos compdsitos com 5% PP-g-
MA/5% Cloisite 20A/0,5% erucamida processados com a configuragdo de rosca R2
sob diferentes velocidades.

De uma maneira geral, pode observar que a mudancga do perfil da rosca
ndo afetou o comportamento mecanico dos compdésitos avaliados. Os
compdésitos contendo erucamida, PP-g-MA e argila apresentam a mesma
tendéncia ao aumento para o mddulo de elasticidade e resisténcia a tragao,
com maiores valores sendo obtidos para o homopolimero. A resisténcia ao
impacto permaneceu em volta dos valores obtidos anteriormente com a rosca
padrdao, com queda nesta propriedade para os compdsitos a base de
copolimero heterofasico, possivelmente devido a modificagcdo na morfologia da
fase borrachosa, como ilustrado na Figura 5.40. Aumentos na velocidade de
rotacdo das roscas também ndo influenciaram o desempenho mecénico.
Rodrigues (2009) avaliou os sistemas PP/argila organofilica e concluiu que o
efeito das condi¢cdes de processamento sobre as propriedades mecénicas de
compositos foi minima. Dong & Bhattacharyya (2008) estudaram o efeito do
tipo de argila, matriz polimérica e velocidade de rotacdo das roscas (100 e 200
rpm) nas propriedades mecanicas, de compdsitos PP/argila organofilica
utilizando polipropileno com diferentes indices de fluidez (0,6, 4 e 25 dg/min).
Os autores concluiram que o efeito provocado pelo tipo de PP sobre as
propriedades mecanicas dos compdsitos foi superior ao efeito das condicoes
de processamento. Os resultados obtidos para as matrizes puras sao inferiores
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aos informados pelo fabricante, conforme fichas em anexo, mas encontram-se

na mesma ordem de grandeza.

Tabela 5.19 - Propriedades mecanicas dos compositos processados sob diferentes
configuracdes e velocidades de rosca

Compositos Rosca l\_/Ic’_)dulo de Resi~sténcia a F_{esisténcia ao
(rpm) elasticidade (MPa) tracdo (MPa) impacto (J/m)

PPH 301 R1 240 1183 = 31 27,4 +£0,3 234+14
PPH 301 R2 240 1205 £ 42 29,3+0,3 21,0+1.8
PPH 301 R1 480 1171 £ 39 26,9+04 241 +1.8
PPH 301 R2 480 1178 + 34 26,9+04 22,0+1.3
HP/05M/5A/2E R1 240 1569 + 104 31,0+05 27,3+1,9
HP/05M/5A/2E R2 240 1504 * 41 30,3+04 32,9+3,0
HP/05M/5A/2E R1 480 1639 = 87 32,0+£0,7 23,3+1,7
HP/05M/5A/2E R2 480 1521 £ 53 30,2+0,3 23,0+22
RP 347 R1 240 991 £23 23,9+0,2 422 +£6,2
RP 347 R2 240 1078 £ 36 21,2+0,2 40,5+2,0
RP 347 R1 480 984 +17 23,7+04 39,4 £3,2
RP 347 R2 480 1084 + 78 23,6+04 37,021
RP/05M/5A/Y2E R1 240 1163 £ 50 26,1 £0,3 359+32
RP/05M/5A/2E R2 240 1181 £ 60 251+04 36,1 £2,3
RP/05M/5A/2E R1 480 1233 £ 52 26,1 +0,3 52,9+3,2
RP/05M/5A/2E R2 480 1224 + 46 259104 62,2 +2,7
CP 284R R1 240 897 +42 16,1 +0,4 105,9+7,5
CP 284R R2 240 969 + 37 18,6 £0,5 101,0+4,5
CP 284R R1 480 993 + 26 17,6 £0,1 106,8 £ 6,0
CP 284R R2 480 989 + 45 17,6 £0,3 103,0 £6,0
CP/05M/5A/Y2E R1 240 979 £17 18,5+0,2 73,8153
CP/05M/5A/2E R2 240 984 + 39 18,4 £0,3 822+25
CP/05M/5A/2E R1 480 1004 £ 16 18,3+0,2 82,2+6,8
CP/05M/5A/2E R2 480 1034 =+ 80 18,7 £ 0,2 91,5+£3,7

147



5.4. Efeito dos ciclos de extrusao nas propriedades mecanicas das
matrizes e compaésitos

Propriedades mecéanicas

Como a mudanga no perfil de rosca ndo promoveu variagoes
significativas nas propriedades mecénicas dos compdsitos estudados, a
avaliacdo do efeito dos ciclos de extrusao (reprocessamento) foi realizada
apenas para o perfil de rosca padrédo sob a menor velocidade de rotagdo das
roscas (240 rpm). Nas Figuras de 5.48 a 5.50 ¢ ilustrado o efeito do nimero de
ciclos de extrusao conduzidos a velocidade de rotacao das roscas de 240 rpm
nas propriedades mecéanicas dos compdsitos a base de homopolimero e
copolimero heterofasico. O efeito dos ciclos de reprocessamento na morfologia
dos compdsitos é ilustrado na Figura 5.51.
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PPH 301 CP 284R

Figura 5.48 — Médulo de elasticidade das matrizes e dos compésitos com 5% PP-g-
MA/5% Cloisite 20A processados 1, 3 e 5 vezes com a configuracao de rosca R1.
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Figura 5.49 — Resisténcia a tragdo das matrizes e dos compdésitos com 5% PP-g-MA/
5% Cloisite 20A processados 1, 3 e 5 vezes com a configuracao de rosca R1.
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Figura 5.50 — Resisténcia ao impacto das matrizes e dos compésitos com 5% PP-g-
MA/5% Cloisite 20A processados 1, 3 e 5 vezes com a configuragao de rosca R1.

Os resultados dos testes de tracdo indicaram que, de uma maneira
geral, o numero de ciclos de extrusdo pouco influenciou nas propriedades
mecanicas dos compésitos, tendo o médulo de elasticidade sofrido discretas
reducdes, o que pode ser causado pelo aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas a medida em que foram expostas a mais ciclos de cisalhamento e
temperatura. Essa tendéncia a reducao, nao foi observada para os compdsitos
a base de copolimero. A resisténcia a tragdo e a resisténcia ao impacto
tenderam a aumentar ainda que de maneira suave com o aumento dos ciclos
de processamento. Aurrekoetxea et al. (2001) ao submeterem polipropileno
homopolimero a dez ciclos de injegdo, observaram aumentos do modulo de
elasticidade, indice de fluidez e cristalinidade em funcao do namero de ciclos.
Os autores também relataram aumentos no indice de fluidez a partir do quinto
ciclo de reprocessamento e a manutengdo da estrutura quimica do
polipropileno homopolimero, indicando que o mecanismo de degradagao foi por
cisdo de cadeia. Strobmberg & Karlsson (2009) observaram comportamentos
semelhantes para o PP e descreveram para o PEAD o processo de

degradacéo por reticulagado quando submetidos a seis ciclos de injecao.

A presenca de argila e compatibilizante elevou as propriedades
mecanicas dos compdsitos, mesmo quando submetidas a maiores esforcos por
meio dos elementos de malaxagem da rosca, quando comparados as matrizes

puras reprocessadas sob o mesmo numero de ciclos. Com o aumento do
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nuamero ciclos, as propriedades dos compdsitos apresentaram a tendéncia de
manutengdo ou perdas insignificantes, indicando uma excelente estabilidade
desses compositos. Resultados semelhantes foram relatados por Touati et al.
(2011) que avaliaram a influéncia de 4 ciclos de reprocessamento de
nanocompésitos de PP/PP-g-MA/Cloisite 15A em misturador interno, durante
tempos de 10 min a 50 rpm. Segundo os autores o aumento dos ciclos de
processamento ndo afetou significativamente as propriedades mecéanicas dos
nanocompésitos, com melhores niveis de dispersdao sendo obtidos com o
aumento do numero de ciclos. Comportamento inverso para matriz, que sofreu

intensa degradacgao no quarto ciclo.

Os resultados obtidos estao de acordo com as evidéncias propostas por
Thompson et al. (2006), de que o beneficio da adicdo de argila e agente
compatibilizante nos nanocompésitos € refletido em ganhos discretos de
propriedades mecanicas ou na manutengcdo das mesmas durante os ciclos de

reprocessamento.
Difracao de raios X

Corroborando com o comportamento mecanico, os difratogramas da
Figura 5.51 indicam a estabilidade dos compdsitos com a manutencao do pico
de difragdo referente a dpo1) até o terceiro ciclo de reprocessamento, como
observado para os compositos a base de homopolimero. No quinto ciclo houve
o deslocamento do pico para valores ligeiramente maiores que os observados
para o primeiro ciclo, refletindo em uma pequena reducao da distancia basal,
gue passou de 2,87 para 2,5 nm, aproximando-se do valor observado para a
argila. O copolimero heterofasico apresentou picos mais bem definidos, sem
mudangas significativas entre o terceiro e quinto ciclos de reprocessamento,
confirmando a estabilidade dos compésitos, mas quando comparados ao
difratograma referente ao primeiro ciclo de reprocessamento, foi possivel
observa o surgimento de um discreto ombro em torno de 26 = 4°. Essa ligeira
modificagdo pode ser atribuida a modificagbes no tamanho da fase borrachosa,
proporcionando diferentes niveis de intercalacao.
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——— HP/O5M/5A 1x —— CP/05M/5A 1x
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20 ()

Figura 5.51 — Efeito do reprocessamento na estrutura de compositos com 5% PP-g-
MA/ 5% Cloisite 20A com a configuragéo de rosca R1.

Os valores das respectivas propriedades sdo detalhadas nas Tabelas A.2 e

A.3, em anexo.

5.5. Efeito dos métodos de preparacao na estrutura e propriedades dos
compaositos

Difracao de raios X

Diante dos resultados expostos e discutidos anteriormente, onde foi
possivel observar que as variagdes de velocidade e perfil de rosca pouco
influenciaram a estrutura e as propriedades mecanicas, foram realizados testes
comparativos entre compoésitos extrusados e compdsitos preparados por
injecdo direta, como também foram avaliados, quanto a morfologia, os
respectivos concentrados preparados em misturador interno. A Figura 5.52 e a
Tabela 5.20 indicam o efeito do método de preparacdo na morfologia e

propriedades mecanicas dos compésitos.

De acordo com os resultados, é possivel observar que ndao ha variagdes
significativas na posicao dos picos de difracdo dos compdsitos preparados
diretamente por injecdo ou extrusdo e dos concentrados preparados em
misturador interno para os compdsitos a base de homopolimero. Para os
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compositos a base de copolimero heterofasico houve uma discreta variagao
guanto ao posicionamento do pico correspondente a distancia interplanar basal

d(0o01), apresentando valores maiores.

Argila C20A Argila C20A
Concentrado K3 —— Concentrado K3
Concentrado K4 Concentrado K4
—— HP/OSM/SA/YAE —— CP/OSM/5A/:E
HP/15M/SAME CP/M15M/SAME

Intensidade (u.a.)

20 (°) 20 ()

Figura 5.52 — DRX dos concentrados processados em misturador interno e dos
compositos preparados em extrusora com a configuracao de rosca R1 operada a 240
rpm e moldados por injecao.

Compdsitos contendo maior percentual de erucamida apresentaram, em
geral, maior intensidade de pico, tal como visto anteriormente para os demais
compositos extrusados (Figuras 5.24 a 5.26). Esses resultados indicam que a
intercalacdo ocorreu independente do modo de preparacdo, taxas de
cisalhamento, etc.,, sendo mais influenciada pela presengca do agente
compatibilizante e da erucamida, uma vez que o concentrado contém apenas
argila, agente compatibilizante e erucamida, ndo estando presente a matriz
polimérica. Esses resultados auxiliam na compreensao dos comportamentos
observados para os demais compdsitos submetidos a elevadas taxas de
cisalhamento, sob diferentes velocidades e perfis de rosca. Como observado,
variagbes desses parametros nao levaram a ganhos significativos de
propriedades. O efeito de niveis muito elevados de cisalhamento pode levar a
um efeito inverso e a reaglomeragao da argila. Ainda com relagdo a presenca
da erucamida, as trés reflexdes basais observadas para os compdsitos

extrusados foram confirmadas, independente do método de mistura.
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Em resumo, esses resultados indicaram que o aumento da distancia
interplanar basal, foi conseqiéncia da presenca do agente compatibilizante e

da erucamida, independente do processamento.

Tabela 5.20 - Picos de reflexdo e distancia interplanar basal (dgo1) dos compositos
obtidos sob diferentes rotas

;. 29(0) d(oo1)
Compésitos ’ o 3 .
C20A 3,62 7,34 2,43
Concentrado K3 2,46 4,22 6,44 3,59
Concentrado K4 2,14 4,44 6,56 412
Composito injetado: HP/05M/5A/Y2E 2,44 4,15 6,4 3,62
Composito injetado: HP/15M/S5A/1E 2,15 4,43 6,5 410

Compésito extrusado (240rpm): HP/O5M/5A/'2E 2,14 3,91 6,34 4,12
Composito extrusado (240rpm): HP/15M/5A/1E 2,24 4,56 6,62 3,94
Compésito injetado: CP/05M/5A/2E 2,20 4,21 6,46 4,01
Composito injetado: CP/15M/5A/1E 1,81 4,18 6,38 4,87
Composito extrusado (240rpm): CP/05M/5A/'2E 2,24 447 56,47 3,94
Compésito extrusado (240rpm): CP/15M/5A/1E 1,82 4,20 6,36 4,84

Microscopia optica

As Figuras 5.53 a 5.57 ilustram o efeito do procedimento de mistura na
dispersao da argila nas matrizes de polipropileno homopolimero e copolimero

heterofasico.

(a) (b)
Figura 5.53 — Micrografias ampliadas 40X dos concentrados K3 (a) e K4 (b).
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(@) (b)

Figura 5.54 — Micrografias ampliadas 40X dos compdsitos HP/O5M/5A/2E (a) e
HP/15M/5A/1E (b), ambos processados por injecao direta.

(@) (b)

Figura 5.55 — Micrografias ampliadas 40X dos compdsitos HP/O5M/5A/2E (a) e
HP/15M/5A/1E (b), ambos processados por extrusao/injegao.

(@) (b)

Figura 5.56 — Micrografias ampliadas 40X dos compdésitos CP/05M/5A/2E (a) e
CP/15M/5A/1E (b), ambos processados por injecao direta.
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(a) (b)
Figura 5.57 — Micrografias ampliadas 40X dos compdsitos CP/O5M/5A/2E (a) e
CP/15M/5A/1E (b), ambos processados por extrusao/injecao.

Através das micrografias foi possivel observar a presenca de
aglomerados de argila em todas as composi¢cbes e sob todas as formas de
processamento, semelhante ao observado por Rodrigues (2009). Carastan
(2007), para sistemas de PS/Cloisite 15A, e Mohan et al. (2010) e Xie et al.
(2010) para sistemas PP/Cloisite 15A e PP/Cloisite 20A, respectivamente,
também relataram a presengca de aglomerados de argila com dimensdes
variadas. Para os sistemas processados via extrusdo houve reducdo do
tamanho e uma pequena mudanca no formato dos aglomerados, tendo alguns
deles formatos mais alongados, com discreto reflexo nas propriedades
mecanicas avaliadas. O aumento do percentual de erucamida tendeu a reduzir
os tamanhos dos aglomerados, sugerindo uma maior facilidade de intercalacéao
deste aditivo nas lamelas da argila. Nos compdsitos com matriz de copolimero
heterofasico, a quantidade de aglomerados observados foi menor, sem
diferencas consideraveis entre os compdésitos extrusados e injetados.

Em sintese, a etapa de extrusdo reduziu o tamanho dos aglomerados,
mas nao afetou significativamente o processo de intercalacdo na argila. Esses
resultados corroboram as discussdes anteriores quanto a minima influéncia do
perfil e velocidade de rotagcdo das roscas nas propriedades mecéanicas dos

compositos e nos niveis de intercalagdo da matriz na argila.

Eteldaaho et al. (2009) avaliaram os protocolos de preparagdo de

nanocompésitos de PP e PE. Os sistemas por eles avaliados foram preparados
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por trés vias: extrusdo direta com alimentacdo lateral da nanocarga,
preparacao de masterbatch e diluicdo em extrusora dupla rosca e por fim
diluicdo de masterbatch comercial na mesma extrusora, sendo todos os
sistemas preparados sob velocidade de rosca de 200 rpm e taxa de
alimentancao de 4 e 5 kg/h, com teores de argila Nanocor de 3, 6 e 8% e
percentual fixo de PP-g-MA de 9%. De acordo com os resultados reportados,
os sistemas obtidos por meio da preparagdo de masterbatch e da diluicdo de
concentrado em extrusora, apresentaram valores semelhantes de distancia
basal aos dos compésitos preparados via extrusdo direta e diluicdo de
masterbatch comercial. Os autores avaliaram ainda os protocolos de
preparacao por microscopia eletrénica de transmissdo (MET). As micrografias
indicaram melhores niveis de dispersao para os compodsitos obtidos via
preparacao de masterbatch e diluicdo de concentrado em extrusora. Essa
melhor dispersao foi atribuida a exposicdo dos componentes a niveis maiores

de cisalhamento.

Propriedades mecéanicas

As Figuras 5.58 e 5.59 ilustram o comportamento mecéanico em tracédo
dos compodsitos preparados em extrusora dupla rosca corrotacional sob
velocidade de rosca de 240 rpm e os compdésitos processados via injecao
direta.

Os resultados indicaram que os compoésitos diretamente injetados a
base de homopolimero apresentaram desempenho mecéanico superior ao da
matriz polimérica, com discreta redu¢ao nas propriedades para 0s compaositos
com maior percentual de erucamida. Por outro lado, os sistemas a base de
copolimero heterofasico ndo apresentaram ganhos significativos destas
propriedades. Comparando os resultados obtidos, observam-se reducbes de
7% no mddulo de elasticidade dos sistemas a base de homopolimero, obtidos
via injecao direta, quando comparados aos extrusados.
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Matriz PPH301 - extrusado/injetado
I HP/0SM/SA/VZE - extrusado/injetado
I HP/15M/SA/ME - extrusadol/injetado
2000 Matriz PPH301 - injecéo direta 40
I HP/05M/SA/VAE - injecdo direta
I HP/15M/SA/E - injecdo direta

1500 ~ F 30

1000 r20

Maodulo elastico (MPa)
Resisténcia a tragao

500 - F10

0

-0

Figura 5.58 — Médulo de elasticidade e resisténcia a tracao da matriz e dos compositos
a base de homopolimero extrusados/injetados e preparados por injecao direta.

Matriz CP284R - extrusado/injetado
I CP/05M/5A/YE - extrusado/injetado
I CP/15M/5A/ME - extrusado/injetado
2000 Matriz CP284R - injegdo direta 40
I CP/05M/5A/YAE - injecBo direta
I CP/15M/SA/ME - injecio direta
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Figura 5.59 — Médulo de elasticidade e resisténcia a tracao da matriz e dos compdsitos
a base de copolimero heterofasico extrusados/injetados e preparados por injecao
direta.

Para os compdésitos a base de copolimero heteroféasico a reducéao foi de
5,5% para o sistema contendo 0,5% de erucamida e de até 20% para o sistema
contendo 1%. A resisténcia a tracdo apresentou um percentual maximo de
reducdo de 11%, para a maior concentragao de erucamida no sistema baseado
no copolimero. Em geral, compoésitos extrusados e injetados diretamente
apresentaram diferencas discretas quanto desempenho mecéanico, tendo os
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compositos, primeiramente extrusados, melhor desempenho, possivelmente
devido a mudancas na morfologia promovidas pela refusdo ao serem

extrusados e posteriormente injetados.

5.6. Teste de inflamabilidade

As Figuras 5.60 a 5.62 e a Tabela 5.21 indicam o comportamento sob
queima das matrizes poliméricas e dos compésitos contendo argila organofilica
e compatibilizante processados sob configuragdo de rosca 1.

(@) (b) (c)

Figura 5.60 — Teste de inflamabilidade horizontal: (a) matriz de polipropileno
homopolimero (PPH 301); (b) matriz de copolimero estatistico (RP 347) e (c) matriz de
copolimero heterofésico (CP 284R).

Figura 5.61 — Teste de inflamabilidade horizontal dos compoésitos a base de
homopolimero processados sob velocidade de rosca de 240rpm: (a) HP/05M/5A; (b)
RP/05M/5A e (c) CP/05M/5A

()

158



(@) (b) ()

Figura 5.62 — Teste de inflamabilidade horizontal da amostra do sistema HP/05M/5A
processado sob velocidade de rosca de 240rpm nas etapas intermediaria (a); (b) final
e (c) apos a interrupcao do teste de inflamabilidade horizontal

Observou-se que para todas as matrizes de polipropileno puro, em todas
as condicbées de processamento, ocorreu um gotejamento continuo, com
formacédo de fios de material, maior emissdo de fumaga e liberagdo de fuligem
e velocidade de queima de 26,0 mm/min, em média. Para os compositos PP/
PP-g-MA/C20A, independente do teor de compatibilizante, velocidade de
processamento ou tipo de matriz polimérica houve um aumento consideravel
da taxa de queima de até 100%, com valores em média de 50 mm/min, o que
nao permitiu a estes compdsitos obterem classificacao segundo a norma UL-94
HB, onde a velocidade maxima de queima é 40 mm/min.
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Tabela 5.21 — Velocidade de queima dos compdsitos

. N Velocidade de queima

Compositos Rosca

(rpm) (mm/min)

Sistemas sem erucamida
PPH 301 - - 244 +1,0
HP/05M/5A R1 240 49,8 +0,6
HP/15M/5A R1 240 51,2+2,1
HP/05M/5A R1 480 47115
HP/15M/5A R1 480 49,1 +0,3
RP 347 - - 30,3+£1,6
RP/05M/5A R1 240 474 +0,5
RP/15M/5A R1 240 49,4 + 3,7
RP/05M/5A R1 480 49,1 +3,8
RP/15M/5A R1 480 53,6 £2,6
CP 284R - - 25,6 £1,2
CP/05M/5A R1 240 50,6 £ 0,6
CP/15M/5A R1 240 47,0+£0,3
CP/05M/5A R1 480 474 +49
CP/15M/5A R1 480 48,3 + 3,1
Sistemas com erucamida

HP/05M/5A/2E R1 240 453+1,0
HP/15M/5A/1E R1 240 545+24
RP/05M/5A/2E R1 240 50,0 £3,2
RP/15M/5A/1E R1 240 58,9 +5,2
CP/05M/5A/2E R1 240 46,6 +1,8
CP/A5M/5A/1E R1 240 52,6 £ 3,2
HP/05M/5A/2E R2 240 50,0 £ 2,0
RP/05M/5A/2E R2 240 50,4 £45
CP/05M/5A/2E R2 240 49,1 + 3,6

Entretanto, durante a realizagdo do ensaio, foi possivel constatar um
comportamento diferenciado para todos o0s sistemas: nenhuma amostra
apresentou gotejamento, mantendo-se parcialmente inteira e com a estrutura
retorcida, mas com uma camada de cor preta formada ao longo da faixa da
amostra em contato com chama. A auséncia de gotejamento pode ser atribuida
a formacgédo de uma camada protetora rica em argila. Os compésitos contendo o

agente co-intercalante apresentaram comportamento semelhante aos demais
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apenas na presenca de compatibilizante, ndo apresentando gotejamento
durante o teste e com as amostras retorcendo-se durante o avanco da frente
de queima. A velocidade de queima foi mantida em valores superiores ao da
matriz polimérica e semelhantes aos demais compositos. Na literatura n&o
foram encontrados trabalhos que tivessem avaliado o efeito da erucamida no

comportamento de queima de nanocompadsitos poliméricos.

Resultados semelhantes quanto a necessidade de investigagcdo com
outras técnicas de inflamabilidade, como por exemplo, pelo calorimetro do
cone, indice de limite ao oxigénio, foram relatados por Zanetti et. al. (2002),
para compédsitos PP/argila com e sem retardantes de chama como o
decabromodifenila. Os autores avaliaram os sistemas através do teste do
calorimetro de cone e a norma UL-94 HB. Os sistemas contendo retardantes
de chama mostraram-se eficientes em ambos os testes, enquanto o sistema
sem retardantes falharam no teste UL-94 HB. Estudos realizados por Morgan &
Gilman (2003), em sistemas PP/PP-g-MA/argila, indicaram redugcédo do tempo
de ignicdo e o processo de degradagcdo térmica. Essas redugdes foram
atribuidas a formacao da camada protetora rica em argila. Barbosa (2009)
avaliou sistemas PE/argila sob diferentes condicbes de processamento e
observou 0 aumento da velocidade de queima dos sistemas em comparacao a
matriz de PE provavelmente devido a um efeito catalitico da argila. Rodrigues
(2009) avaliando sistemas de PP com diferentes percentuais de argila e
distintas condi¢des de processamento, ndo observou variacdes no processo de
gueima quando alterados perfis e velocidade de rosca, como também teor de
argila. O autor atribuiu o resultado ao baixo teor de argila.

A Figura 5.63 ilustra a formacdo de uma camada carbonacea
desenvolvida ao redor da amostra apdés a finalizacdo do teste e mostra
esquematicamente um mecanismo de formacdo dessa camada protetora em

sistemas poliméricos.
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Figura 5.63 — Amostra resultante do teste de inflamabilidade UL 94 HB e Micrografia
de MEV do corpo de prova com argila e 5% de agente compatibilizante. Em destaque
a superficie queimada e a regiao interna preservada do corpo de prova

Por microscopia eletrébnica de varredura foi possivel confirmar a
preservacao da regido interna do corpo de prova, corroborando com os indicios
apontados na literatura referentes a formagdo de uma camada carbonéacea,
como observado por Qin et al (2005) para sistemas com PP/PP-g-MA/Argila
organofilica. Em outro trabalho, Qin et al (2004) observaram que mesmo em
sistemas onde a argila ndo estava bem dispersa, como no caso de
microcompositos, ainda foi possivel observar reducdo na taxa de liberacao de
calor e maior estabilidade térmica.

Na literatura, um mecanismo tem sido proposto para descrever as
propriedades antichama de nanocompositos: a formagdo de uma camada
carbonacea rica em argila durante a queima (Gilman et al., 2000). O acumulo
de argila na superficie de material pode ser atribuida ou a decomposicado da
matriz por pirélise e/ou transporte das particulas de argila por bolhas formadas
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durante a degradacdo da matriz associado ao fluxo de massa fundida do
interior para a superficie. A acdo da argila é descrita como antagbnica ao
formar uma barreira e acelerar a ignicdo da matriz em combustdo (Zhao et al.,
2005; Qin et al., 2005). Os mecanismos de atuacao da argila como agente de
bloqueio para propagacao de chama em nanocompdésitos ainda nao foram

completamente esclarecidos.

5.7. Modelagem e simulacao
5.7.1. Geometria do misturador interno e da extrusora dupla rosca
Misturador interno

As secbes transversais da camara de mistura e de um rotor do
misturador interno (Haake Rheomix 3000 com rotores tipo roller) sao

representadas esquematicamente na Figura 5.64.

(a) (b)

Figura 5.64 — Secao transversal da camara de processamento (a) e de um rotor (b) do
misturador interno utilizado neste trabalho mostrando as dimensodes criticas.

O diametro da meia-camara de processamento e a distancia entre eixos
foram medidas e resultaram em D, = 66,5 mm e L. = 71,5 mm respectivamente.
Portanto a separagao entre as meias-camaras € 6, = L — Dy = 5,0 mm. O
comprimento da camara foi medido em L = 84,6 mm e o volume livre (isto é, o
volume ndo ocupado pelos rotores e, portanto, acessivel ao material) da

camara fechada é, de acordo com o fabricante, Ve =310 cm®.
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A secéo transversal dos rotores tem forma triangular trunca, isto €, com
trés asas. Com base nas medigdes realizadas no Laboratério de Metrologia do

SENAI, as seguintes dimensdes foram obtidas:

(a) Raio méaximo (raio do circulo que circunscreve o rotor): Rpnax = 29,85 mm
(b) Raio minimo (raio do circulo inscrito no rotor): Rpmin = 20,05 mm

(c) Comprimento normal da ponta da asa: gy = 9,2 mm

Levando em consideragdo esses valores, a profundidade maxima do
canal Hpa € a espessura do gap entre a ponta das asas e a parede da camara

de processamento o resultaram:

H. . =R—R, =132 mm (5.25a)

max

max

=3,4 mm (5.25b)

Devido a diferenca entre as velocidades de rotacdo, o tamanho do gap

entre os rotores na zona de interacao oscila entre um valor maximo e minimo:

(5) pax = Le —2Rpin =31,4 mm (5.26a)
(6;),. = Le —2Rp =11,8 mm (5.26b)

Cada uma das asas do rotor estd retorcida helicoidalmente,
descrevendo angulos de 120° (um terco de volta) em um dado sentido na
metade do comprimento, € no sentido oposto na outra metade, com os apices
estagiados axialmente. A orientacdo do helicoide € tal que os rotores
contrarrotacionais puxam o material dos extremos da cémara de
processamento para o centro da mesma (Figura 5.65). Esta configuracéo
assegura a movimentacao axial durante o processamento e a larga espessura
dos gaps assegura a passagem repetida do material através da “fenda” entre a

ponta da asa e a parede da camara de processamento.
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Figura 5.65 — Superficie de um rotor do misturador interno desenvolvida na diregéo
tangencial, mostrando a disposicao axial das asas.

Extrusora de dupla rosca

As secgbes transversais do barril e de uma rosca da extrusora dupla
rosca corrotacional interpenetrante (NZ SJ-20) sdo representadas

esquematicamente na Figura 5.66.

max

D,=2R,

(a) (b)

Figura 5.66 — Secao transversal do barril (a) e de uma rosca (b) da extrusora dupla
rosca utilizada neste trabalho, mostrando as dimensdes criticas.

Nas extrusoras dupla rosca corrotacionais completamente
interpenetrantes o perfil transversal das roscas € determinado pela “condi¢cao
de autolimpeza” (secdo 2.4.2). Por esse motivo as possiveis dimensbes das
roscas que ocupam um determinado barril sdo fortemente restringindas. O
perfil resultante € descrito em detalhes nos textos e monografias sobre

extrusdo (Rauwendaal, 2001; Kohlgriber, 2008). Por exemplo, para uma rosca
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com raios maximo e minimo Rpnax € Rmin determinados, a largura normal da

ponta do filete ey pode ser avaliada como (Canedo, 2010; egs. 32 e 28):
eO = ¢0Rmax (527)
onde:

&, =%7T—Zarcos%(l+%} (5.28)

max

As medigbes do barril e de diversos elementos de rosca de transporte e

malaxagem resultaram nos seguintes valores:
(a) Diametro interno do barril: D, = 22,0 mm
(b) Distancia entre eixos: L, = 18,0 mm

(c) Raio maximo da rosca: Rpax = 10,8 mm
(d) Raio minimo da rosca: R, = 6,8 mm

Levando em consideracdo esses valores, a profundidade maxima do
canal Hpax € a espessura do gap entre a ponta do filete e a parede do barril o

sao:

H... =R,—R, =42mm (5.29a)

min
or =R,—R,.=0.2mm (5.29b)

A espessura do gap entre as roscas é aproximadamente constante:
8, =L —(Rpin+ Ryax ) =0,4 mm (5.30)
Com base as Egs. (5.27)-(5.28) a largura normal da ponta de filete foi

avaliada em ey = 3.6 mm.

A geometria axial dos diversos elementos de transporte, blocos de
malaxagem e elementos de mistura ranhurados do tipo ZME utilizados na
configuracao das roscas € discutida nas obras citadas anteriormente.
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5.7.2. Modelagem do misturador interno

Misturadores internos s&o usualmente operados com os rotores girando
a diferentes velocidades, constantes ao longo do tempo. A velocidade de
rotacdo do rotor mais rapido € considerada a velocidade de rotagdo nominal do
misturador Np, com o outro rotor girando a uma velocidade gNo, onde g,
chamado friction factor na literatura técnica, € menor que 1. Para o Haake
Rheomix utilizado no presente trabalho, g = 0,66. O torque fornecido aos
rotores também ¢é diferente. Sendo Z; o torque total nominal (reportado pelo
sistema de controle do misturador), o rotor mais rapido recebe 2Z; e 0 mais
lento Y2g'Z, (Ruthardt, 2012). Nessas condicdes a energia total dissipada no

misturador no tempo t é:

t t

YVag~'Z,(tdt' =22N, j- Z,(tdt' (5.31)

t
E= 2ﬂNOI VaZy(t')dt' + 27N, j
0

0 0

Isto €, a Eq.(2.12) é valida quando os valores nominais da velocidade de
rotacédo e torque sao utilizados. Observa-se que a energia dissipada € dividida
corretamente em partes iguais entre os dois rotores. Porém, a velocidade
média dos rotores e o torque total fornecido sao:

N =%(1+ g)N, (5.32)
Z, =Y%(1+g ™z, (5.33)

Sendo diferentes dos valores nominais reportados pelo software do

misturador: a velocidade média € menor e o torque total € maior.

Porter & Goodrich (1967) modelaram o misturador interno como
redbmetro de torque para determinar aproximadamente a viscosidade de
polimeros fundidos. Bousmina et al. (1999) apresentam uma andlise mais
elaborada, assumindo que o polimero se comporte reologicamente seguindo a
lei da poténcia. Costa et al. (2008) utilizaram os resultados dessa analise para
estimar a taxa de cisalhamento efetiva no misturador interno Haake Rheomix
600 com diversos tipos de rotores (roller, cam, sigma) durante o

processamento a 210°C de polipropileno, a 60 e 120 rpm, e comparam 0s
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resultados obtidos para o processamento de compédsitos do homopolimero
PPH 103 da Braskem com 5% de argila bentonita local organofilizada em
nosso laboratério. A modelagem apresentada no presente trabalho foi baseada
na analise citada.

A base do modelo € a substituicdo da camara de processamento real
por dois cilindros tangentes de mesmo diametro, D, = 2R, , que as meias-
camaras, e dos rotores por dois cilindros de raio Rs. A Figura 5.67 mostra a

secao transversal do misturador modelo (compare com a Figura 5.64a).

@

Figura 5.67 — Segao transversal do misturador modelo.

O comprimento do misturador modelo L' é determinado igualando o

volume livre do modelo ao volume ocupado no misturador real:
27 (R} —R L' = 1V, (5.34)
ou

r=—"2% (5.35)
2R, (1-k7)

onde f é o fator de enchimento e x = RJ/Rp,. O raio equivalente Rs; é
determinado igualando a energia mecanica medida no misturador real no
estagio IV com a energia mecanica avaliada no modelo considerando a
dissipagcédo viscosa. Para o calouculo, assume-se que: (a) a temperatura no
fundido é constante, uniforme e igual a temperatura do material no misturador
real; (b) o misturador-modelo ndo tem paredes laterais (isto é, assumimos que
o fluido escoa entre cilindros infinitamente compridos); (c) os dois “rotores” do

modelo giram a velocidade nominal do rotor real; e (d) a viscosidade pode ser
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representada pelo modelo reoldgico da lei da poténcia com coeficientes
determinados independentemente para o material processado no misturador

real.

A taxa de cisalhamento de um fluido sob a lei da poténcia escoando
tangencialmente entre cilindros infinitos, o cilindro exterior fixo e o interior
girando a velocidade angular constante N, (rpm) depende da posicao radial r,

. 4zN K" r 2
y= . — (5.36)

n 1-x""\R,

onde n € o indice da lei da poténcia (Bird et al., 1989). A taxa de dissipacéo

viscosa por unidade de volume é:
E,=t:y=ny" =mp"™" (5.37)

onde t € a tensdo de atrito viscoso, y é a taxa de deformacdo (taxa de

cisalhamento no caso presente), n € a viscosidade e m é a consisténcia do

fluido. Integrando no volume do fluido, temos:
. . R, . L
E= IEVdV = 47z’mL'I y(r) " rdr (5.38)
R.V

Avaliando a integral e substituindo a Eq.(5.35) no resultado obtém-se:

(47[)1+n 2

” K 1+n
E= N 5.39
T (1 _ 2 )” -2 "V ( )

Se um teste no misturador interno tiver atingido o platé de temperatura
na zona IV e, consequentemente, a consisténcia m for constante no tempo, a

incognita « (e Rs = kRy) pode ser obtida numericamente a partir de:
AE = EAt (5.40)

onde AE é a energia mecanica dissipada no misturador real no intervalo de

tempo At. Se a temperatura nao for constante no tempo a expressao:
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—=E (5.41)

é valida localmente (ponto a ponto).

Antes de avaliar o parametro x de acordo com as EQgs.(5.39)-(5.40), com
base nos resultados experimentais para as matrizes puras apresentados na
secao 5.1.1, o logaritmo da energia dissipada no intervalo de tempo entre 7 e
14 minutos foi plotado versus o logaritmo da velocidade de rotacao dos rotores
(Figura 5.68).

200

100 4

O PPH 301
RP 347
(O cP284r

5 T T
20 50 100 200
N (rpm)

Figura 5.68 — Representacao logaritmica da energia dissipada no misturador interno
na zona IV versus a velocidade de rotagdo das roscas para as matrizes de
polipropileno.

De acordo com o Eq.(5.39), a validade do modelo fica limitada aos casos
em que a relagao entre log(AE) e log(N) seja aproximadamente linear, sendo a
inclinagao da reta 1 + n (o indice da lei da poténcia é independente da taxa de
cisalhamento e da temperatura no caso presente). Os valores correspondentes
aos testes conduzidos a 180 rpm com o homopolimero e o copolimero
randémico ficaram fora das retas e foram, portanto, excluidos da presente
analise. Valores do indice de 0,35, 0,26 e 0,39 foram obtidos para o indice de
fluidez do PPH 301, RP347, e CP284R, respectivamente. Exceto no caso do
copolimero randdémico, os valores sdo consistentes com os obtidos por
reometria capilar, 0,33 e 0,35 (secao 5.2.2), para taxas de cisalhamento
maiores que as esperadas no misturador interno.
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Para a avaliacdo do raio equivalente a temperatura meédia nesse
intervalo (T) e a energia dissipada nesse intervalo (AE), avaliada com base
nas energias especificas para uma massa de 0,2 kg, foram obtidas da Tabela
5.3. O indice de fluidez (n) e a consisténcia (m) sob a temperatura de
processamento foram avaliados com base nos resultados da caracterizacao
reolégica apresentados na Tabela 5.13. O fator de enchimento foi estimado em
f = 0,85 com base na densidade do polipropileno fundido a temperatura de
processamento. O volume livre da camera de processamento cotado pelo

fabricante do mixer, Vr= 0,31-10"° m? foi utilizado.

Substituindo a Eq.(5.39) na Eq.(5.40) e reordenando a equacao

resultante, o resultado pode ser escrito como:

F(x)=G(x) (5.42)
onde:
2
F(x) = 1_’;
K
1 1 (5.43)
B (4)™" mfV.N""At
G(K) - nnKZ/n (1 _ KZ/n )n AE

O sistema pode ser resolvido graficamente plotando F e G versus « para

obter valor de x no ponto de cruzamento das curvas (Figura 5.69).

3.0

2.5 1

0.0

Figura 5.69 — Resolucao grafica das Eqgs.(5.42)-(5.43).
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Os dados e os resultados para cada teste sdo apresentadas na Tabela
5.22.

Tabela 5.22 — Célculo do raio equivalente dos rotores no misturador interno

n N T m AE K R
Matriz
(s (°C) (kPas") (kJ) - (mm)
0,5 193 10,09 76 0,760 25,3
PPH301 0,33 1 200 9,62 222 0,746 24.8
2 213 8,86 486 0,750 24,9
0,5 190 10,90 93 0,752 25,0
RP 347 0,33 1 198 10,29 205 0,757 25,2
2 213 9,32 534 0,747 24.8
0,5 192 7,49 56 0,758 25,2
1 198 7,20 164 0,723 24,0
CP284R 0,35
2 209 6,68 404 0,741 24.6
3 220 6,22 687 0,737 24,5

n: indice da lei da poténcia, N: velocidade de rotacao (rps), T: temperatura média do fundido
no intervalo 7-14 min, m: consisténcia do fundido a temperatura de processamento, AE: energia
dissipada intervalo 7-14 min, Rs: raio equivalente dos rotores, x= RJ/Rb.

O valor médio do parametro x para todos os testes é x = 0,747 + 0,008,
que corresponde a um raio equivalente R; = 24,8 £ 0,2 mm, € a uma

profundidade do canal equivalente:
Heq= Ry— Rs=8,2+0,2mm (5.44)

O desvio padrdao do parametro « é o, = 0,011 ou 1,4% do valor da
média, correspondendo a uma excelente aproximagdo para o modelo
extremamente simplificado que fora proposto (os valores “t” cotados
correspondem as incertezas para o intervalo de confiangas de 95%). Nao foram
observadas diferengas estatisticamente significativas para as diferentes resinas
ou velocidades de rotacdao dos rotores testadas. Com isso, pode-se concluir
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gue o raio equivalente € um parametro intrinseco do misturador, independente
do material processado ou das condicbes de processamento. Esta

caracteristica valida o modelo simplificado proposto para o misturador.

A partir do raio equivalente é possivel estimar a taxa de cisalhamento
em qualquer ponto do misturador-modelo utilizando a Eq.(5.36). Os valores
extremos da taxa de cisalhamento sédo atingidos na parede da camara de

processamento y,,, , € na superficie do rotor, 7,, :

AzN k"
ext = : 1—]{2/” (545)
4z N 1
Yine = n ’ 1—](2/” (546)

Um valor intermediario, considerado por alguns pesquisadores
(Bousmina et al., 1999) como a taxa de cisalhamento mais representativa, é

avaliado no ponto médio do canal, r="2(Ry, + Rs):

AN (2x)?"

. 5.47
n (1+K)2/n(1_K2/n) ( )

Y =

Observa-se que a taxa de cisalhamento depende do indice da lei da
poténcia do polimero fundido (mas nao de sua consisténcia) e da velocidade de
rotacdo do rotor. A Tabela 5.23 apresenta alguns valores avaliados com as
Eqgs.(5.45)-(5.47) para n = 0,33. Essas taxas devem ser comparadas com as
estimativas apresentadas na Tabela 5.9, avaliadas com base na “aproximagao

de ordem zero”.

Tabela 5.23 — Taxa de cisalhamento no misturador interno para um fluido com indice da
lei da poténcia n = 0,33 de acordo com o modelo proposto (em s™)

N Vext v, Vint
30 rpm 2,0 4,4 11,5
60 rpm 3,9 8,9 23,0
120 rpm 7,8 17,8 45,9
180 rpm 11,8 26,7 68,9
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O modelo do misturador apresentado pode ser modificado para ser
utilizado com outros modelos reoldgicos, sempre que seja possivel estimar a
taxa de dissipacdo de energia para o escoamento tangencial entre cilindros
concéntricos. Por exemplo, a partir dos resultados obtidos por reometria
oscilatéria na secado 5.2.2 é possivel estimar a consisténcia e o indice de
pseudo-plasticidade locais, para os valores da taxa de cisalhamento

predominantes no misturador, Tabela 5.23. A partir da Eq.(5.47):

=1+ 21081y 00 og g, (5.48)
alog7 7}:7}1/2
logmj =logn+(1—n")log jy, = a, —a, (log j2,)* (5.49)

A consisténcia & temperatura do teste T é avaliada de acordo com a equac&o:
m' =m| exp{ﬂ(@_l -9, )} (5.50)

(o significado dos simbolos nas equacgdes (5.45)-(5.47) e os valores dos

parametros ao, ai, a1, S € Oy = Top +273 K sd0 0s mesmos que da secao 5.2.2).

Outros modelos mais elaborados dos misturadores internos tem sido
propostos na literatura, dentre os quais destacamos o modelo global
simplificado desenvolvido por Bigio e colaboradores (Yang et al., 1995) e o
estudo sobre o escoamento no sistema cunha-fenda na vizinhanga das pontas
de asa e zona critica para o processo de mistura, realizado por Canedo e
Valsamis (1994, 2009).

5.7.3. Simulacao da extrusora dupla rosca

O processamento na extrusora dupla rosca foi simulado utilizando o
pacote de software comercial WinTXS 3.0, sendo as caracteristicas
geométricas e técnicas da extrusora SJ-20 utilizada neste trabalho,
incorporadas na base de dados do programa.

Além disso, o programa requer um conjunto completo de propriedades

fisicas e parametros materiais do sistema a ser simulado, tanto no estado
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sélido quanto no estado fundido. Muitas propriedades dos polimeros e de seus
compositos sdo relativamente independentes do grade especifico da matriz
utilizada, o que permite o uso de valores tipicos obtidos da literatura. No
presente caso, 0s parametros dos materiais utilizados correspondem ao
“polipropileno genérico” pré-armazenado na base de dados de materiais do
programa. Porém, dois grupos de parametros materiais precisam ser definidos
pelo usudrio do programa: a viscosidade do sistema em fungdo da composicao,
temperatura e da taxa de cisalhamento, e a temperatura e o calor latente
efetivo de fusdo da matriz polimérica (Canedo, 2009).

Para o presente trabalho, apenas as matrizes puras foram avaliadas.
Desta forma, trés novos materiais (Braskem PPH301, Braskem RP347 e
Braskem CP284R) foram incorporados a base de dados de materiais do
programa, utilizado o Material Editor fornecido no pacote do software e os

parametros térmicos e reoldgicos discutidos na secao 5.2.

O WinTXS permite a escolha de uma série de opgdes de processamento
incluindo, por exemplo, os modelos utilizados para simular o processo de fusdo
do polimero e a transferéncia de calor entre o material e o barril. Para todos os
casos foram utilizadas as op¢des estabelecidas como default pelo software.

A simulacao das trés matrizes de polipropileno (homopolimero PPH 301,
copolimero randémico RP 347 e copolimero heterofasico CP 284R) foi
executada sob as duas velocidade de rotacdo das roscas utilizadas nos testes
experimentais (240 rpm e 480 rpm) e com as duas configuracdes das roscas
testadas (rosca padrao R1 e rosca modificada R2). A Figura 5.70 mostra um
exemplo da tela de WIinTXS onde a extrusora (barril, roscas, cabecgote) foi
configurada, e a Figura 5.71 apresenta a tela onde sao impostas as condi¢des
de processamento.
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Figura 5.70 — WInTXS: tela de configuragao das roscas (exemplo).
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Figura 5.71 — WInTXS: tela das condigdes operacionais (exemplo).

Todas as simulagbes foram executadas com a temperatura do barril

setada em 160°C na primeira zona de controle (secéo de alimentacao neutra) e

200°C ao longo do barril e no cabegote com taxa de alimentagdo de 11,0 kg/h.
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Uma vez executada a simulacdo, o software mostra uma série de
parametros globais do processo, incluindo a pressao e temperatura na entrada
do cabecote (saida da rosca), temperatura na saida da matriz, fator de
enchimento global, tempo de residéncia médio na rosca e no sistema
cabecote/matriz, tensdo de cisalhamento especifica na matriz, poténcia
mecanica e taxa liquida de transferéncia de calor entre o material e a parede da
camara de processamento, energia mecanica especifica, etc. As Tabelas 5.24
e 5.25 apresentam valores de alguns parametros obtidos em todos os casos

simulados.

Tabela 5.24 — Resultados da simulagéo com rosca padrao (R1)

PPH 301 RP 347 CP 284R
Parametro 240 480 240 480 240 480
rpm rpm rpm rpm rpm rpm
Presséo no (bar) 10,8 9,4 10,2 9,0 8,7 7,6
cabegote

Temperatura no

cabecote (°C) 226 318 220 301 218 297

Temperatura na

saida (°C) 227 319 220 301 219 298

Fator de

enchimento global (%) 53,9 38,2 54,0 37,4 53,6 38,2

Tempo médio de
residéncia

Poténcia mecénica (kW) 1,48 2,65 1,37 2,36 1,41 2,37

(s) 28,6 20,0 29,0 19,8 28,5 20,1

Fluxo de calor ao
barril

Energia especifica (kd/kg) 0,135 0,241 0,125 0,215 0,128 0,215

(kW) 0,02 0,37 -0,03 -028 -0,01 0,29
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Tabela 5.25 — Resultados da simulagdo com rosca modificada (R2)

PPH 301 RP 347 CP 284R
Parametro 240 480 240 480 240 480
rpm rpm rpm rpm rpm rom

Pressdo no cabecote (bar) 14,8 13,4 13,5 12,3 12,2 11,0

Temperatura no
cabecote

Temperatura na saida (°C) 229 300 223 285 221 282

(°C) 228 299 222 284 220 281

Fator de enchimento

global (%) 612 419 608 41,7 608 418

Tempo médio de (s) 32,8 222 32,9 22,3 32,6 22,3

residéncia

Poténcia mecénica (kW) 1,52 2,55 1,40 2,29 1,43 2,28
Fluxo de calor ao barril (kW) 0,06 0,43 0,00 0,35 0,01 0,34
Energia especifica (kJ/kg) 0,138 0,232 0,128 0,208 0,130 0,207

Cabe destacar que o fator de enchimento e o tempo médio de residéncia
na extrusora sdo avaliados pelo software desde o extremo (a jusante) do
orificio de alimentacao até o ultimo elemento da rosca, excluindo a ojiva (screw
tip). Em particular, o tempo de residéncia ndo é comparavel com valores
medidos experimentalmente que incluem o tempo de residéncia no cabecote e
na matriz (que no caso presente é estimado por WIinTXS como sendo
aproximadamente 15s). O fluxo de calor reportado pelo software corresponde
ao valor liquido total do fluxo do polimero para o barril: se for positivo indica que
calor foi retirado do material na camara de processamento, negativo indica que

calor foi fornecido ao material.

Dada a falta de instrumentacao na extrusora utilizada que possibilitasse
medir a temperatura ou a pressao no cabegote, 0 unico ponto de comparagéo
entre os valores previstos na simulacdo e os resultados experimentais € a
poténcia dissipada. A Tabela 5.26 compara a energia mecanica especifica
medida nos testes com o valor obtido na simulacao.
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Tabela 5.26 — Comparagado da energia especifica prevista pela simulacdo com os
resultados experimentais.

Eexp Esim A
RPM Rosca Matriz
(KWh/kg) (%)
HP 301 0,133 0,135 1,5
R1 RP 347 0,132 0,125 -5
CP 284R 0,127 0,128 1
240 rpm
HP 301 0,140 0,138 15
R2 RP 347 0,160 0,128 -20
CP 284R 0,140 0,130 -7
HP 301 0,241 0,241 0
R1 RP 347 0,219 0,215 2
CP 284R 0,220 0,215 2
480 rpm
HP 301 0,250 0,232 _7
R2 RP 347 0,220 0,208 -5
CP 284R 0,235 0,207 12

O fabricante do software recomenda como simulagdes aceitaveis
aquelas que apresentam diferencas da ordem de +10%. Para as simulacées
com a rosca padrao (R1) a concordancia é extraordinaria; para as simulagdes
com a rosca modificada (R2) a concordancia é aceitavel, exceto nos casos do
copolimero randémico a 240rpm e heterofasico a 480rpm.

O software mostra os perfis axiais (ao longo da extrusora) de diferentes
variaveis de processo, incluindo fator de enchimento, presséo, temperatura,
poténcia mecanica dissipada, calor transferido ao barril, tempo de residéncia,
fracdo de polimero soélido, viscosidade do fundido, etc. Seis exemplos
exportados diretamente do software sdo apresentados na Figura 5.72 para a
simulacdo das trés matrizes com a rosca padrdao a 240 rpm. Cada grafico

revela caracteristicas diferentes do processo: o grafico da fracdo de polimero
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sélido indica a zona de fusdo (onde a fracdo de sélidos poliméricos passa de 1
a 0), o grafico da pressédo gage destaca as zonas da camara de processamento

cheias (onde P > 0) das zonas parcialmente vazias (onde P = 0).
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Figura 5.72 — Perfis axiais da fracdo de sélidos poliméricos (a), pressao (b),
temperatura média (c), poténcia dissipada [acumulada] (d), fluxo de calor transferido
ao barril [acumulado] (e), e viscosidade do fundido (f), para a simulacdo do processo
das trés matrizes de PP na rosca padrao (R1) a 240 rpm (gréficos exportados de
WiInTXS).

Observa-se que o programa de simulagao inicia os célculos no extremo
do orificio de alimentacdo, posicdo onde as variaveis de processo sao
inicializadas. Em alguns casos (pressao e viscosidade) o grafico mostra valores

apenas a partir da fusdo dos solidos poliméricos.

A analise da Figura 5.72 mostra que a 240 rpm o processo de fusao se
completa no ultimo bloco de malaxagem da primeira zona de mistura (Figura
5.72a) e que uma boa parte da segunda zona de mistura, incluindo os dois
primeiros blocos e a metade do terceiro, permanece semivazia (Figura 5.72b) —
as zonas parcialmente cheias/vazias pouco contribuem a mistura. A
temperatura do material aumenta discretamente depois da primeira zona de
mistura/fusao e sobrepassa a temperatura do barril no final da segunda zona
de mistura (Figura 5.72c), o que muda a funcado do sistema de controle da
temperatura de aquecimento a resfriamento (mudang¢a da inclinacdo do fluxo
de calor, Figura 5.72e). A viscosidade segue (no sentido oposto) o
comportamento da temperatura (Figura 5.72f).

A Figura 5.73 mostra o efeito da velocidade de rotagdo das roscas no
perfil do teor de soélidos poliméricos, da pressdao e da temperatura para o
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homopolimero processado na rosca padrdo. Os graficos refletem a maior
“‘intensidade” do processamento a 480 rpm quando comparado com o
processamento a 240 rpm. A 480 rpm o polimero funde completamente na
primeira metade da primeira se¢ao de mistura (Figura 5.73a). As zonas cheias
da camara de processamento sdo menos extensas (menor fator de
enchimento) e as pressées maximas sdo menores que no processamento a
240 rpm (Figura 5.73b). Por outro lado, a temperatura do material sélido ou
fundido é significativamente maior (Figura 5.73c). Comportamento semelhante

foi obtido para asmatrizes de copolimero.
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Figura 5.73 — Perfis axiais da fracdo se soélidos poliméricos (a), pressao (b) e
temperatura média (c) para a simulacdo do processo do PPH 301 na rosca padrao
(R1) a 240 e 480 rpm (graficos exportados de WinTXS).

As tendéncias discutidas anteriormente sdo razoaveis e podem ser
deduzidas sem a necessidade da simulacao numérica do processo. Porém, a
simulacdo fornece comparagdes quantitativas (ainda que aproximadas) dos
efeitos da mudanca da velocidade de rotacao.

A Figura 5.74 mostra o perfil de pressdes simulado para o

processamento do homopolimero na extrusora com a rosca modificada (R2).
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Figura 5.74 — Perfil axial de pressao para a simulacéo do processamento de PPH 301
na rosca modificada (R2) a 240 e 480 rpm (gréafico exportados de WinTXS).

184



Observa-se a camara de processamento cheia na segunda secédo de
mistura formada pelos elementos de tipo ZME. A teoria sobre extrusdo
(Rauwendaal, 2001; Tadmor & Gogos, 2006) sugere que o enchimento deste
tipo de elemento depende da vazdo especifica G/N (vazao dividida pela
velocidade de rotagdo), o que pode explicar o porqué de a rosca modificada,
assumida como de menor intensidade do ponto de vista da mistura dispersiva,
uma vez que foram substituidos os blocos de malaxagem na segunda se¢ao de
mistura por componentes considerados apropriados para a mistura distributiva,
resultou em energias especificas semelhantes as medidas para a rosca padrao.

O processamento com taxas de alimentacao significativamente menores
e, especialmente, sob velocidades de rotacdo das roscas maiores, poderia
resultar no esvaziamento parcial da segunda zona de mistura e no
processamento mais “suave” do material, como se pretendia, mas a extrusora
disponivel ndo permite operar a velocidades de rotagao muito maiores que a
maxima utilizada (480 rpm) ou com taxas de alimentacdo muito menores que
11 kg/h.

O WIiInTXS permite pesquisar outras caracteristicas do processo
simulado, como o escoamento no cabecote e na matriz de extrusao, avaliar
tensbes e taxas de deformagado (em cisalhamento e extensao) em blocos de
malaxagem ou outros elementos de mistura cheios na zona de transporte do
fundido, estimar distribuicées de tempo de residéncia, etc. Estas fungdes ficam
fora do escopo deste trabalho, que s6 pretendeu introduzir o uso de software
de simulagdo global, ha tempo utilizado na industria de processamento, em

trabalhos de pesquisa académica.
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6. CONCLUSOES

A andlise dos dados obtidos indica que a incorporagdo do agente
compatibilizante e de um co-intercalante favoreceu a dispersdo da argila
organofilica, promovendo um efeito mais pronunciado nos niveis de
intercalacdo dos compdsitos com aumento da distancia interplanar basal e a
formacdo de uma estrutura intercalada e uma incipiente esfoliagdo das

plaquetas da argila para todos os compésitos.

As propriedades mecéanicas mostraram aumentos com a incorporagao de
argila, compatibilizante e co-intercalante conjuntamente, sendo a resisténcia ao
impacto a propriedade mecéanica mais afetada pela presenca de argila e do
agente compatibilizante e tendo a erucamida suavizado o efeito concentrador
de tensdo da carga frente a solicitagdo por impacto. As blendas de PP/PP-g-
MA apresentaram em geral propriedades mecanicas ligeiramente maiores que

as matrizes.

Quanto as condigdes de processamento e perfil de rosca, estas nao
interferiram significativamente nas propriedades dos compdésitos, na morfologia

formada ou no comportamento sob queima.

Na avaliagdo da inflamabilidade, os compdsitos apresentaram uma maior
velocidade de queima, mas foi possivel observar a formagdo de uma camada

carbonacea que impediu 0 gotejamento de material.

Os ciclos consecutivos de extrusdo nao influenciaram o desempenho
mecanico dos compdésitos e os niveis de intercalacdo, indicando estabilidade

dos compdsitos.

As diferentes rotas de preparacdo dos compdsitos ndo apresentaram
diferencas significativas quanto a intercalagdo e distancia basal, variando
discretamente quanto as propriedades mecanicas. Os compésitos extrusados
apresentaram reducdo no tamanho dos aglomerados, como observado por

microscopia éptica.
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O modelo proposto para o misturador interno com pardmetros
geométricos independentes do material processado representou corretamente

os dados experimentais.

A utilizacdo de um software de simulacdo de processamento em
extrusoras dupla rosca revelou uma importante correlacdo entre os dados

obtidos experimentalmente e os simulados pelo programa.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Estudar a interacdo erucamida/compatibilizante/argila para diferentes teores

de co-intercalante.

e Ampliar o estudo sobre os efeitos da reciclabilidade de compdsitos
polipropileno/argila  organofilica/erucamida e avaliar o efeito da

reciclabilidade na migracdo da erucamida.

e Ampliar os estudos das condi¢bes de processamento para diferentes taxas
de alimentacao. Estudar o efeito do tempo de residéncia e sua distribuicao

na estrutura dos compasitos obtidos.

e Estudar o comportamento de copolimeros heterofasicos processados em
misturador interno, através da analise dos parametros de processos

utilizando diversas técnicas de caracterizagao.

e Avaliar tensbes e taxas de deformagdes em blocos de malaxagens através
da modelagem e simulacao.

e Empregar técnicas reolégicas no estudo da incorporacdo de agente
compatibilizantes e co-intercalantes em compdsitos a base de poliolefinas e

argila organofilica.
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ANEXOS

TABELAS DE RESULTADOS E FICHAS
TECNICAS DOS INSUMOS
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Tabela A1 — Propriedades mecanicas dos compadsitos processado em extrusora de
dupla rosca com a configuracdo padrao

Compistos (M Mewode | Ressncan  Peseraaao
PPH 301 puro 240 1182,6+31,0 27,4+0,3 23,4414
PPH 301 puro 480 1171,1+£39,0 26,910,4 24,1+1,8
HP/05M/5A 240 1664,8+63,8 29,8+0,8 24,1417
HP/05M/5A 480 1648,9+32,3 30,2+0,4 22,5+1,6
HP/05M/5A/2E 240 1569,2+104,5 31,00,5 27,3+1,9
HP/05M/5A/Y2E 480 1638,6+87,2 32,0+0,7 23,3+1,7
HP/15M/5A 240 1700,2+100,2 31,711 10,5+0,9
HP/15M/5A 480 1605,3+59,8 29,5+0,3 12,7+0,7
HP/15M/5A/1Eru 240 1333,3+£72,2 27,60,9 26,0+1,5
HP/15M/5A/1Eru 480 1573,7+42,6 29,5104 19,5+1,5
RP 347 puro 240 990,7+23,0 23,940,2 42 246,2
RP 347 puro 480 983,7+17,0 23,7+0,4 39,4432
RP/05M/5A 240 1183,5+44,8 25,0+0,2 32,0+5,2
RP/05M/5A 480 1259,3+31,5 23,6+0,4 25,0+2,3
RP/05M/5A/2E 240 1163,0+50,0 26,1+0,3 35,943,2
RP/05M/5A/2E 480 1233,3+52,0 26,1+0,3 52,943,2
RP/15M/5A 240 1311,8+£75 27,910,9 13,54+1,3
RP/15M/5A 480 1266,6+67,8 25,9+0,4 13,8+0,7
RP/15M/5A/1Eru 240 1162,8+66,6 25,8104 23,3x1 4
RP/15M/5A/1Eru 480 1240,5+50,3 26,1+0,8 34,8+0,4
CP 284R puro 240 897,0+42,3 16,11+0,4 105,9+7,5
CP 284R puro 480 993,0+26,0 17,6%0,1 106,8+6,0
CP/05M/5A 240 1052,2+79,5 18,4+0,3 74,847,0
CP/05M/5A 480 10,85,9+19,3 19,140,2 71,615,3
CP/05M/5A/V2E 240 978,8+16,8 18,5+0,2 73,815,3
CP/05M/5A/Y2E 480 1004,0+15,8 18,3+0,2 82,2+6,8
CP/15M/5A 240 1121,8+47,2 20,8+0,5 35,0+2,11
CP/15M/5A 480 1134,5+49,9 19,740,4 38,5+2,7
CP/15M/5A/1Eru 240 1140,0+£50,7 19,4+0,2 54,6+3,5
CP/15M/5A/1Eru 480 985,9+34,4 18,810,4 55,3+4,6
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Tabela A2 — Propriedades mecanicas dos compadsitos submetidos a cinco ciclos de
extrusdo com a configuragao padrao

Compsitos Ciclos Eje M(?dulo de Resi§téncia a Besisténcia ao

extrusao elasticidade (MPa) tracao (MPa) impacto (J/m)
PPH 301 puro 1 1182,6+£31,0 27,4+0,3 23,4414
PPH 301 puro 3 1304,6+47,8 28,9+0,5 25,8+1,9
PPH 301 puro 5 1192,6451,5 28,3+0,5 27,240,9
HP/05M/5A 1 1799,010,1 33,110,2 241117
HP/05M/5A 3 1700,4+62,1 32,940,3 26,2+1,8
HP/05M/5A 5 1585,8465,5 31,610,4 37,0+3,5
CP 284R puro 1 8971423 16,1+0,4 106,0+7,6
CP 284R puro 3 979,3122,4 17,6+0,5 113,548,3
CP 284R puro 5 923,7+33,2 17,240,1 111,4+4,2
CP/05M/5A 1 1052,2+79,5 18,440,3 74,847,0
CP/05M/5A 3 1049,6+24,8 18,9+0,3 66,0+2,8
CP/05M/5A 5 1036,4166,7 18,7+0,4 69,946,2

Tabela A3 — Picos de reflexao e distancia interplanar basal (dgo1) dos compositos
submetidos a cinco ciclos de extrusdo com a configura¢ao padrao

- Ciclos de 20 dioo1)
Compositos extrUSAo ©) ]
C20A 3,62 2,43
HP/05M/5A 1 3,07 2,87
HP/05M/5A 3 2,72 3,19
HP/05M/5A 5 3,51 2,50
CP/05M/5A 1 2,70 3,27
CP/05M/5A 3 2,58 3,36
CP/05M/5A 5 2,46 3,53
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H 301

Polipropileno H 301

Subfamilia:
Homopolimero

Descrigao:

O H 301 é um polipropileno de médio indice de fluidez , aditivado para uso geral. E indicado para
processos de moldagem por injecao e extrusdao de fibras. O H 301 apresenta excelente
processabilidade com boa estabilidade do fundido, bom balanco rigidez/impacto e baixa
transferéncia de odor e sabor.

Aplicacoes:

Utilidades domésticas

Tampas com lacre ou flip-top

Filamento continuo para cordas e tapetes
Fibra cortada para carpetes e cobertores

Processo:
Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:

Indice de Fluidez (230° C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 10

Propriedades Tipica®:

Densidade(23°C) D-792A g/cm3 0,905
Mddulo de Flexao D-790 GPa 1,51
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 MPa 32
Alongamento no Escoamento D-638 % 14
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 90
Resisténcia ao Impacto IZOD a 23°C D-256-A J/m 30
Resisténcia ao Impacto IZOD a — 20°C D-256-A J/m -
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 1820kPa D-648 oC 53
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 455kPa D-648 oC 91
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 oC 153

a) Ensaios em placa moldada por injecao de acordo com a classificacao ASTM D-4101

Observacoes Finais:

1. Esta resina atende a regulamentacdo para polimeros de olefinas do 21 CFR, segdo 177.1520 do FDA Food and Drugs Administration .
Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. As informagdes aqui contidas sdao dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratérios, ndo devendo ser
consideradas como absolutas ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem
ser considerados como garantia do produto.

3. Em algumas aplicagBes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

4, Em caso de dlvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicacBes, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Para informagOes de seguranca, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ - Folha
de InformagGes de Seguranga de Produtos Quimicos. Numero de registro no CAS: 9003-07-0.

6. Os valores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragbes sem comunicacéo prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pecas ou qualquer outro tipo de produto, que sera
utilizado para o armazenamento ou contato com solugOes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo
humano.

8. As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover a oxi
degradacdo. Tais aditivos e a decomposicdo e fragmentagdo de resinas causada pela agdo de oxi degradagdo comprometem a
aprovagao da resina com relagdo aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. O uso destes aditivos implica a perda das garantias
de desempenho descritas neste documento.



p3raskem Folha de Dados

Subfamilia:
Copolimero Random

Descrigao:

O RP 347 é um polipropileno copolimero randémico de propeno e eteno, de médio indice de
fluidez. E indicado para o processo de moldagem por injecdo. O RP 347 possui baixa
transferéncia de odor e sabor. Apresenta boa processabilidade, alta produtividade, excepcional
transparéncia e brilho e étimo balanco rigidez/impacto.

Aplicagoes:
Embalagens para cosméticos; Potes para freezer, Potes de elevada transparéncia; Copos
injetados para requeijao.

Processo:
Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:

indice de Fluidez (230/2,16) D 1238 9/10 min 10

Propriedades Tipicas®:

Densidade D 792 g/cm3 0,902
Modulo de Flexdo Secante a 1% D 790 GPa 1,0
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 28
Alongamento no Escoamento D 638 % 15
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 82
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 56
Resisténcia ao Impacto Izod a -20°C D 256 J/m 18
Temperatura de Deflexao Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 80
Temperatura de Deflexao Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 51
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 °C 128
Opacidade® D 1003 % 15

a) Ensaios em corpo de prova moldado por inje¢do conforme ASTM D 4101;  b) Em placa de 1 mm de espessura

Observacoes Finais:

1. Esta resina atende a regulamentacdo FDA (Food and Drug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 segdo 177.1520, vigente na data de
publicacdo desta especificagdo. Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. As informagBes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratdrios, ndo devendo ser consideradas como absolutas
ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto.

3. Em algumas aplicagBes a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

4. Em caso de duvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicagdes, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Para informagBes de seguranca, manuseio, protegdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ — Folha de Informagbes de

Seguranca de Produtos Quimicos. Niimero de registro no CAS: 9010-79-1

Os valores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que serd utilizado para o
armazenamento ou contato com solugOes parenterais ou que tera qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8.  As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover oxidegradaggo. Tais aditivos e a
decomposicdo e fragmentacdo de resinas causada pela agdo de oxidegradagdo, podem contaminar o meio ambiente, prejudicar o desempenho da
embalagem e ainda aumentar o potencial de migragdo de componentes da embalagem para alimentos, comprometendo a aprovacdo da resina com relagao
aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. Sua utilizagdo, em conjunto com resinas Braskem, implica perda imediata das garantias de desempenho
descritas neste documento.

9.  Esta resina ndo contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composigao.

o



Folha de Dados

B ras ke m Rev. 1 — Maio/07

CP 284 R

Polipropileno CP 284 R

Subfamilia:
Copolimero Heterofasico

Descrigao:

O CP 284 R é um copolimero heterofasico de eteno e propeno especialmente desenhado para o
processo de injecao de baldes e containeres que exijam excelente balango de propriedades entre
resisténcia ao impacto e rigidez. Este grade apresenta 6tima processabilidade e produtividade.

Aplicacoes:

Injecdo de pegas com boa resisténcia mecanica
Utilidades domésticas

Compostos

Processo:
Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:

Indice de Fluidez (230° C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 14
Propriedades Tipica®:
Densidade(23°C) D-792A g/cm3 0,895
Mddulo de Flexao D-790 GPa 1,31
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 MPa 22
Alongamento no Escoamento D-638 % 5
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 71
Resisténcia ao Impacto IZOD a 23°C D-256-A J/m 110
Resisténcia ao Impacto IZOD a — 20°C D-256-A J/m 45
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 1820kPa D-648 oC 56
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 455kPa D-648 oC 106
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 oC 146

a) Ensaios em placa moldada por injegao de acordo com a classificagao ASTM D-4101

Observagoes Finais:

1. Esta resina atende a regulamentagdo para polimeros de olefinas do 21 CFR, secdo 177.1520 do FDA Food and Drugs Administration .
Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentacdo apropriada do FDA.

2. As informagdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratdrios, ndo devendo ser
consideradas como absolutas ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem
ser considerados como garantia do produto.

3. Em algumas aplicagBes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

4, Em caso de duvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicages, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Para informag0es de seguranga, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ - Folha
de InformacBes de Seguranga de Produtos Quimicos. Numero de registro no CAS: 9003-07-0.

6. Os valores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricagdo de embalagens, pecas ou qualquer outro tipo de produto, que sera
utilizado para o armazenamento ou contato com solugdes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo
humano.

8. As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover a oxi
degradacdo. Tais aditivos e a decomposicdo e fragmentagdo de resinas causada pela acdo de oxi degradagdo comprometem a
aprovacdo da resina com relagdo aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. O uso destes aditivos implica a perda das garantias
de desempenho descritas neste documento.



SOUTHERN CLAY PRODUCTS /A SUBSIDIARY OF ROCKWOOD SPECIALTIES, INC.

PRODUCT BULLETIN/Cloisite®

RSCKWOOD

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX 78629

Phone: 800-324-2891

Fax: 830-672-1903
www.scprod.com

Cloisite® 20A
Typical Physical Properties Bulletin

Description:
Cloisite® 20A is a natural montmorillonite modified with a quaternary ammonium salt.

Designed Used:
Cloisite® 20A is an additive for plastics and rubber to improve various physical properties,
such as reinforcement, CLTE, synergistic flame retardant and barrier.

Typical Properties:

: . % Weight
. Organic Modifier %

Treatment/Properties: Modifier (1) Concentration Moisture Il_g(;)r?i\:'igr?
Cloisite® 20A 2M2HT 95 meq/100g clay <2% 38%

CH;

|

CH; —N'—HT
I
HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Chloride

(1) 2M2HT: dimethyl, dihydrogenatedtallow, quaternary ammonium



@ SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / PRODUCT BULLETIN

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

RCKWOOD

ADDITIVES

10% less than:

50% less than:

90% less than:

2y

6y

13u

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Ibs/ft®

Packed Bulk, Ibs/ft®

Density, g/cc

7.35

13.55

1.77

X Ray Results: dgor = 24.2A

For additional information or technical assistance contact Southern Clay Products, Inc.

toll free at 800-324-2891.

Disclaimer of Warranty: The information presented herein is believed to be accurate but is not to be taken as a warranty, guarantee, or

representation for which we assume legal responsibility. This information does not grant permission, license, or any rights or

recommendations to practice any form of proprietary intellectual property without obtaining the appropriate license or grant from the
property owner. The information is offered solely for your consideration, investigation and verification, but you must determine the
suitability of the product for your specific application. The purchaser assumes all risk of use of handling the material, including but not
limited to transferring the material within purchaser's facilities, using the material in applications specified by the purchaser and
handling any product which includes the material, whether or not in accordance with any statements made herein.
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Polybond 3200

Polymer Modifier

Polybond 3200 is a chemically modified polyoiefin.

Chemical Structure
Compaosition; Maleic anhydride modified homopolymer polypropylene

Features

» Chemical coupling agent fior glass, mica. tale, wood and natural fiber reinforced pelypropylene giving enhanced physical
and thermal properties.

»  Compatbilizer for blends such as polypropylene/palyamide and polypropylens/EVOH to improve processing and
mechanical properies.

*  Physical properties comparable to other Polybond products can be obtained using lower addition levels.

TIEi-::ﬂI Phxsical Fmﬁrti%

Appearance Peliats

Melt Flow Fate {18002.16) 115 g/10 min_ [ASTM D-1238)
Density @ 23°C 0.81 gloc (ASTM D-T8Z)
Melting Point 157*C (DSC)

Malejc Anhydride Level 1.0 weight %

Properties in 30% Glass-filled Polypropylene
Increase in Properties due to addition of Palybond 3200

PROPERTY 0.25% PE 2200 D.5% FPB 3200 1% PB 3200 2% FB 3200
Tensile Strength 17% 15% 22% 27%
Flexural Strength 15% 209% 20% 27T%
|zod Impact
Unnotched 42% 45% BE% 75%
Motched 38% E0% 104% 120%

Generation of above data was via twin-screw extrusion. Folybond addition level was based on total weight of composite.
Glass type was PPG 3242 1/87.

Storage and Handling Precautions

Keep Polybond 3200 dry prior to processing.  Loss of anhydride funciionality may occur due to conversion to acid groups by
reaction with atmosphenc moisture. Tie liners of open gaylords. when not in use io prevent exposure to moisture. f exposure
occurs, Polybond 3200 can be dried i a hopper dryer or oven for three hours at 105°C to remove maoisture.

A slight pungent odor is normal during processing of Pelybond 3200. Purge equipment with pelypropylene before and afier
running. Polybond 3200.

For additional handling information, please see the Material Safety Data Sheet.

- HOTHING IN THIS TECHMICAL DATA SHEET
SHALL BE CONSTRUED TI'J CONSTITUTE A REFRESENTATION OR WARRANTY, EXPHRESS DA MPLIED, REGARDING THE PRODUCT'S CHARSCTERIZTICS,
USE, @UALITY, SAFETY, MERCHANTABILITY DR FITHESS FOR A PARTICULAR PURPOSE  Hodhing conimined harsin shall constiiuls permission or
recommendation

to prectics any inteischl proparty withoud the parmission of the osemer
Chamiurs and e Chomiors logo =ne fredemarks of Chemburs Corporation of ona of B8 subakdares.

Copyright © 2007 Chemiurs Corporstion. AR riginis ressreed.
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Chemical description

Specifications

Characteristics

Storage

Packaging and
transport

Safety and handling

Armoslip® E powder

Emicamide

CAS No.
EINECS/ELINCS No.
TSCA status

Color molten product
Assay

Free fatty acid content
Moisture

lodine value (g 1.M100 g}
Melting point

Appearance

Flash point (COC)

Vapor pressure, 20°C

Density, 90°C

Bulk density

Solubility in water
(13Z)13-docosenamide (C22=1)

AlkzoNobel

| Ty O Sywara faday

s i12-84-5
: 204-009-2
- listed on inventory

12 Gmax,
298 5% min.
20.2% max.

- 0.05% max.
I T4-T9

- 80-84°C

: off-white powder,
approx. 0.4 mm diameter

sapprox. 230°C

=01 kPa

- 850 kg/m®

- 480 kgim®

- practically insoluble

D BT-94%

AkzoMNobel recommends to store Armosiip E powder in a dry well-
ventilated place at 25°C (77°F) max. Prolonged storage over 35°C (95°F)

can cause some caking and discoloration.

When stored under the recommended storage conditions, Armosiip E
powder will remain within the AkzoMNobel specifications for a period of at

least 12 months after delivery.

The standard packaging is 20 kg net in 2 PE bag. A full pallet camies 1000

kg net.

Both packaging and transport meet the intemational regulations. For the
availability of other packed quantities contact your AkzoMobel

representative.

Armoslip E powder is classified as a non-dangenous good according to
national and imtemational transport regulations.

Please refer to the Material Safety Data Sheet (MSDS) for detailed
information on the safe storage, use and handling of Armoslip E powder.
This information should be thoroughly reviewed prior to acceptance of this

product.

The MSDS is available at www_akzonobel com/polymer.
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