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RESUMO

Neste trabalho explorou-se a viabilidade da utilizagdo de nanorreatores de montmorilonita e
peréxido, para aumentar a seletividade das reacfes de graftizacdo com relacdo as reacfes de
quebra de cadeia, durante o processo de graftizagdo de anidrido maleico em polipropileno, por
processamento reativo. Foram testados diversos tipos de nanorreatores, variando-se o tipo de
argila montmorilonita utilizada e o tipo de perdxido incorporado. Destes, 0s nanorreatores de
montmorilonita Cloisite 20A® e peréxido de dicumila foram escolhidos como sistema de
estudo. As reagdes de graftizacdo foram realizadas em redmetro de torque Haake, seguindo
um planejamento experimental, onde foram variadas as concentragbes de peroxido,
concentracdo de anidrido maleico e o tempo de reacdo. Analisou-se o nivel de anidrido
maleico graftizado (%AM) e a viscosidade do polipropileno graftizado com anidrido maleico.
Os niveis de %AM obtidos foram proximos a 1%, contra 0,5% atingidos com métodos
tradicionais. Os resultados mostraram que para este sistema a concentracdo de anidrido
maleico praticamente ndo interfere na %AM, porém tem influéncia sobre a viscosidade,
provocando um aumento desta. O aumento na concentracdo de perdxido elevou os valores de
%AM, porém nao teve influéncia na viscosidade do produto. O aumento no tempo de reacao,
ao contrario do esperado, diminuiu os valores de %AM e elevou a viscosidade, sugerindo
alteracdes nos mecanismos de graftizacdo no sistema, principalmente pelo fato da reacédo de
graftizacdo nao ser reversivel. Com base nos dados obtidos foi sugerida a possibilidade de
existéncia de alguma reacdo paralela entre o anidrido maleico graftizado com polipropileno e
0 agente modificador da argila montmorilonita. O presente trabalho exibe também dados
sobre a validade da utilizacdo da técnica de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) na determinacédo da %AM.

Palavras-chave: Graftizacdo; Nanorreatores; Polipropileno graftizado com anidrido maleico.



ABSTRACT

In this research the use of montmorillonite clay and peroxide nanoreactors was investigated to
improve the selectivity of grafting reaction in relation to chain scission reaction. Different
systems of montmorillonite clays and peroxide were tested and Cloisite 20A® and dicumy!
peroxide was selected. The grafting reaction was performed in a Haake rheometer, according
to an experimental design, where the maleic anhydride and peroxide concentration, and time
reactions were varied. The percentage of grafted maleic anhydride (%AM) and the viscosity
of the polypropylene grafted with maleic anhydride were analyzed. The results showed a 1%
of maleic anhydride grafted against 0.5% reported in the literature using traditional grafting
reaction, without nanoreactores. That the increase in maleic anhydride concentration did not
affected %AM, but increase viscosity. The peroxide concentration showed to affect just the
%AM, increasing the %AM. Increasing in reaction time strongly affected the %AM and
viscosity; the %AM reduces whereas viscosity increase. This influence is contradictory with
this system, because the grafting reaction is not reversible. Is possible the existence of a new
parallel reaction in the system, between the polypropylene grafted with maleic anhydride and
the organic cation used in the modification of montmorillonite clay. This work show some
information about the use of Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) to the
determine %AM.

Keywords: Grafting; Nanoreactors; Polypropylene grafted with maleic anhydride.



OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade da utilizacdo de
nanorreatores de argila montmorilonita e peroxidos organicos, para a graftizacdo de
anidrido maleico em polipropileno, por processamento reativo, utilizando ferramentas

estatisticas.
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1 INTRODUCAO

Uma técnica bastante estudada, e utilizada, para a modificacdo quimica de
polimeros nas ultimas décadas é graftizacdo de mondémeros funcionais por meio de
processamento reativo. A graftizacdo consiste na insercdo de pequenas ramificacGes de
um mondmero funcional a cadeia de um polimero. Particularmente, para o
polipropileno, um mondmero muito utilizado € anidrido maleico.

A graftizacdo confere ao polimero algumas propriedades fisicas e/ou quimicas
distintas das iniciais, que sdo de interesse a industria de materiais. A alteracdo da
polaridade da cadeia em alguns sitios, pela graftizacdo de mondmeros polares, da
origem aos agentes compatibilizantes, que sdo agentes importantes para o0
desenvolvimento, e producéo, de blendas e compositos poliméricos. O desenvolvimento
de blendas e compdsitos é uma alternativa mais econdmica para a industria, com relacao
0 desenvolvimento de novos materiais. O sucesso para o desenvolvimento destes
materiais esta intimamente ligado aos agentes compatibilizantes, pois € a adesdo entre
fases que promove a transferéncia de cargas nos compdsitos e a interacdo adequada dos
polimeros envolvidos em uma blenda.

A incorporacdo dos agentes compatibilizantes em sistemas incompativeis pode
chegar a niveis de até 15% do total, para sistemas como 0s nanocompdsitos,
apresentando, portanto, grande influéncia nas propriedades mecanicas finais. A
capacidade destes de promover a adequada adesdo entre fases esta relacionada a
quantidade de sitios polares reagidos na cadeia principal do polimero. Portanto, torna-se
de grande importancia o desenvolvimento de técnicas que promovam uma maior
eficacia das reacdes de graftizacdo.

Por outro lado, os agentes compatibilizantes possuem reduzida massa molar,
como conseqliéncia do processamento e da acdo dos peroxidos utilizados para promover
a graftizacdo dos mondmeros na cadeia. A baixa massa molar dos polimeros graftizados
pode reduzir algumas propriedades mecanicas de interesse.

Em vista da necessidade de obtencdo de polimeros graftizados com maior massa
molar e maior nivel de graftizacdo, os estudos nesta area focam em avaliar a influéncia
de diversas varidveis do sistema a fim de aperfeicod-lo, incluindo substancias que
promovam a graftizacdo e evitem, ou reduzam ao méximo, as quebras de cadeia.
Seguindo esta linha, o presente trabalho, explora a técnica de graftizacdo de anidrido
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maleico, por processamento reativo, na presenca de nanoparticulas, pois este sistema,
proposto por Shi et al. (2006a e b), apresentaria uma relagéo entre graftizagéo e reducédo
de massa molar mais interessante que os sistemas atuais.

Os autores desenvolveram o0s nanorreatores, a partir de nanoparticulas de
montmorilonita, incorporando perdxido no interior da estrutura da argila organicamente
modificada. Segundo Shi et al. (2006a e b), o agente modificador organico utilizado nas
argilas montmorilonita é capaz de estabelecer interacbes com o anidrido maleico,
mantendo as moléculas destes proximos a superficie da argila. Ainda segundo o0s
autores, ocorre, durante o processamento, uma liberacdo gradativa de radicais peroxil,
formados pela decomposi¢do térmica do perdxido, que migram por mecanismo difusivo
a superficie da argila. A grande quantidade de radicais peroxil, na superficie da argila,
leva a formacdo de macrorradicais de polipropileno na regido, que também se encontra
povoada de moléculas de anidrido maleico. Como a concentracgéo de anidrido maleico é
alta na regido rica em macrorradicais de polipropileno, aumenta-se a probabilidade de
reacdo entre os macrorradicais € o anidrido maleico, e por conseqiéncia existe um
aumento das reacOes de graftizacdo de anidrido maleico, com relacdo as reacfes de
cisdo de cadeia, que ocorrem para estabilizacdo dos macrorradicais de polipropileno que
ndo reagiram.

O trabalho aqui apresentado explorou o uso de diversos tipos de nanoparticulas,
como nanorreatores, avaliando as diferencas entre os sistemas e sua viabilidade para
aumentar a seletividade das reacdes de graftizacdo com relacdo as reacdes de quebra de
cadeia. O estudo foi realizado com ferramentas estatisticas, que permitem, dentro do
universo em estudo, obter respostas confiaveis. O sistema escolhido foi explorado por
meio de planejamento experimental de dois fatores em dois niveis com ponto central,
sendo que as variaveis estudadas foram: a concentracdo de perdxido, a concentracdo de

anidrido maleico e o tempo de reacéo.
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2 POLIPROPILENO

Até meados dos anos 50, as Unicas poliolefinas (polialcanos) com importancia
comercial eram o polietileno, poliisobutileno e os copolimeros isobutileno-isopreno
(borrachas butilicas) (BRYDSON, 1999). O cenario da industria de materiais
poliméricos foi alterado depois dos estudos de G. Natta em 1954, que produziu
polimeros de alta massa molar com base no catalisador a base de cloreto de titanio e etil
aluminio, descoberto por K. Ziegler (BRYDSON, 1999). Dentre os polimeros obtidos,
por meio da reagdo utilizando-se o catalisador, denominado catalisador Ziegler-Natta,
estd o polipropileno (PHILIPS; WOLKOWICZ, 1996 apud BICUDO et al., 2007).

Especificamente, foram obtidos diferentes polipropilenos, dentre 0s quais 0
polipropileno isotatico e o polipropileno atatico, sendo que a diferenca entre estes € que
o polipropileno isotatico € um material semicristalino, que apresenta maior temperatura
de amolecimento, maior rigidez e dureza; e o polipropileno atatico, que é amorfo e
possui baixa resisténcia a tracdo (BRYDSON, 1999).

Ja em 1957 a exploracdo comercial do polipropileno foi iniciada por
Montecatini, sob 0 nome de Moplen, sendo utilizado para a producéo de fibras, filmes e
moldagem por injecdo. A taxa de crescimento no consumo de polipropileno sempre foi
alta, sendo que na decada de 70, com a queda das patentes, 0 preco deste caiu, 0 que
alavancou ainda mais o seu consumo (BRYDSON, 1999).

Em 1996 e 1997 a Exxon e a Targor, respectivamente, iniciaram a producao de
polipropileno por meio de uma nova rota sintética, utilizando catalisadores metalocenos.
Entretanto este material correspondia, em 2005, apenas a 3% do polipropileno total
produzido (BRYDSON, 1999).

As principais classes de polipropileno, listadas por Brydson (1999), séo:

a. homopolimero produzido por catalisador do tipo Ziegler-Natta;

b. copolimeros em bloco produzidos por catalisadores do tipo Ziegler-Natta;

c. copolimeros aleatérios produzidos por catalisadores do tipo Ziegler-Natta;

d. borrachas modificadas com os polimeros supracitados;

e. homopolimeros e copolimeros, produzidos por catalisador do tipo

metaloceno.
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Além destas classes de polipropileno, Brydson (1999) chama a atencdo para
producdo de polipropileno sindiotatico por meio de catalisadores metaloceno e as

versoes graftizadas com estireno e/ou anidrido maleico.

2.1 Estrutura

O polipropileno é um hidrocarboneto linear que contém poucas, ou nenhuma
insaturacdo, sua cadeia € similar a cadeia do polietileno, porém apresenta grupos metila
adicionados de forma alternada na cadeia (Figura 2-1). A presenga do grupo metila
provoca uma série de alteracOes nas propriedades fisicas e quimicas no polimero com
relacdo ao polietileno (BRYDSON, 1999).

CH, .CH, _CH, _CH, _CH, _CH,
2 2 2 2 2

(@)

RN R D
(b) CH

CH _CH _CH _CH _CH
#USCH, SCH, “CH, “CH, “CH, "

Figura 2-1. (a) Estrutura da cadeia de polietileno. (b) Estrutura da cadeia de polipropileno. Destacam-se
em vermelho os carbonos terciérios.

O grupo metila altera a reatividade quimica, pois sua presenca gera um carbono
terciario (Figura 2-1b), que é mais susceptivel a oxidagdo, auxilia na promocao de

cisdes de cadeia e desfavorece as reacdes de reticulacdo (BRYDSON, 1999).

2.1.1 Taticidade

Definem-se como carbonos quirais (C*) todos aqueles carbonos de uma cadeia
organica que estejam ligados a quatro grupos distintos. Quando um mondémero de
etileno ou composto vinilico monosubstituido sofre polimerizacdo, ha o surgimento de
uma série de carbonos quirais (SPERLING, 2006).

Estes carbonos quirais, de fato, ndo apresentam atividade &ptica, pois estdo
ligados a dois grupos que diferem apenas no comprimento de cadeia. Como apenas
alguns poucos atomos, proximos ao carbono quiral, sdo capazes de influenciar na
atividade Optica, esta ndo é observada devido a similaridade dos grupos. Na Figura 2-2 é

exibido o carbono quiral presente nas estruturas polimeéricas, advindas da polimerizacdo
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de compostos vinilicos monosubstituidos, onde R; e R, sdo 0s segmentos de cadeia
polimérica, que diferem apenas no comprimento e R é o radical monosubstituido

(SPERLING, 2006).
H

R-IWC‘NV\’R2

R

Figura 2-2. Estrutura de um carbono quiral, advindo da polimerizagdo de monémero vinilico
monosubstituido.

Embora os carbonos quirais dos polimeros ndo apresentem atividade dptica, a
distribuicdo dos grupos monosubstituidos, ao redor do plano, onde estes estdo contidos,
é capaz de influenciar as propriedades do material.

Se todos os grupos R se encontram projetados para 0 mesmo lado com relacéo
ao plano que contém os carbonos quirais, diz-se que o polimero é isotatico, caso haja
uma alternéncia na projecéo destes grupos o polimero é denominado sindiotatico. Existe
ainda a possibilidade de uma distribuicdo estatistica, aleatoria, dos grupos que torna o

material atatico (Figura 2-3).

H——H  H——H  H——H
H—C*—R R—C*—H H—C*—R
H——H H——H H——H
H—C*-R ~ H—C*-R  R—C*—H
H——H  H——H  H——H
H—C*-R  R—C'-H  R—C'—H
H H H H H H
H—C*—R H—C*—R R—C*—H
H——H H——H H——H
H—C-R  R—C'—H  H—C"—R
H——H H——H  H——H
H—C*-R  H—C*-R  H—C'-R
H——H  H——H  H——H
H—C*—R  R—C*—H R—C*—H
H——H  H——H  H——H
H—C*—R H—C*—R H—C*—R
H——H H——H  H——H
H—C*-R  R—C*—H  R—C'—H
H——H  H——H  H——H
H—C*~R  H—C*-R  R—C'—H
H——H  H——H  H——H
(a) (b) (c)

Figura 2-3. Tipos de taticidade: (a) Estrutura isotatica. (b) Estrutura sindiotatica. (c) Estrutura atatica.

Em linhas gerais, os materiais isotaticos e sindiotaticos sdo semicristalinos
devido & regularidade da cadeia e 0os materiais ataticos sdo amorfos, embora a presenca

de grupos R, de pequeno comprimento ou de alta polaridade, possa contribuir para que

23



0 material atatico apresente alguma cristalinidade. Apesar de tanto os materiais
isotdticos como o0s sindiotaticos apresentarem cristalinidade, as células unitérias
formadas e as suas temperaturas de fusdo sdo distintas (SPERLING, 2006).

O polipropileno isotatico é o polipropileno vendido comercialmente. Este
material apresenta de 90% a 95% de polimero isotatico, sendo que o restante
corresponde a material atatico ou sindiotatico, que se apresentam na mistura como
cadeias separadas ou blocos de diferentes tamanhos no final das cadeias do polimero
isotatico (BRYDSON, 1999).

2.2 Propriedades

O polipropileno destaca-se entre 0s polimeros devido a sua baixa densidade, em
torno de (0,90 — 0,91 g/cm3) (BRYDSON, 1999; ODIAN, 2004); elevado ponto de
amolecimento (120°C) e fusdo (165 — 175°C) (ODIAN, 2004), o que eleva a
temperatura maxima de servico, podendo inclusive ser utilizado em utensilios hospitales
que passam por esterilizacdes até 135°C (BRYDSON, 1999). Excetuando solucbes de
acido sulfarico concentrado, acidos cromicos e agua régia, o polipropileno ndo sofre

ataque do ambiente; entretanto, é susceptivel a oxidacdo (BRYDSON, 1999).

Tabela 2-1. Propriedades mecénicas do polipropileno, homopolimero e copolimero, com rela¢do ao indice

de fluidez
) Método de ] ]
Propriedade Homopolimero Copolimeros
teste
indice de fluidez (g/10min) @) 3,0 0,71 02| 30 0,2
Limite de resisténcia (MPa) (b) 34 30 29 29 25
Deformacdo na ruptura (%) (b) 350 115 | 175 | 40 240
Modulo de Young (Flexao)
- 1310 | 1170|1100 ] 1290 | 1030
(MPa)
Temperatura de flexdo Vicat 145 —
BS 2782 148 | 148 | 148 | 147
(°C) 150
Dureza Rockwell (R-escala) - 95 90 90 95 | 88,5
Resisténcia ao impacto (J) (©) 34 46 46 | 57,5 -

(a) Metodologia para polietileno: carga de 2,16kg a 230°C.

(b) Taxa de deformacao de 18in/min (8 mm/s).

(c) Queda de dardo em moldes de 14in (35,6cm) de didmetro a 20°C.
Fonte: Brydson, 1999, p. 253.
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Assim como os demais polimeros, o polipropileno apresenta um aumento de sua
viscosidade no estado fundido com o aumento de sua massa molar. A elevacdo da massa
molar acarreta em um aumento na resisténcia ao impacto e diminui¢cbes do médulo de
Young, da dureza e fragilidade. Associam-se estas alteracdes nas propriedades a uma
dificuldade de cristalizacdo que as cadeias longas apresentam (BRYDSON, 1999).
Deve-se, entretanto, lembrar que as caracteristicas de cristalizacdo estdo associadas
também as condicOes de processo, que podem alterar taxas de nucleacdo e crescimento
dos cristais.

Na Tabela 2-1 sdo exibidos alguns dados de propriedades mecanicas para o
polipropileno em funcdo de seu indice de fluidez, que ¢ uma medida indireta de
viscosidade para polimeros.

3 GRAFTIZACAO

Denomina-se copolimero graftizado, aquele polimero que possui uma cadeia
principal de um determinado mero, polimero A, e cadeias laterais de outro mero,
polimero B, sendo que as duas fases poliméricas em questdo se encontram ligadas
quimicamente (SPERLING, 2006).

A producdo de polimeros graftizados tem como objetivo alterar as propriedades
adesivas e reacionais dos polimeros de forma a produzir agentes compatibilizantes
(CHA; WHITE, 2001). Ainda podem ser graftizados na cadeia outros aditivos
funcionais, tais como: antioxidantes, retardadores de chama, pigmentos etc., para
aumentar estas propriedades no material polimérico que esta sendo modificado
(HAMIELEC; GLOOR; ZHU, 1991), ndo restringindo a graftizacdo apenas a alteracao
da polaridade das cadeias.

Segundo Lambla (1991), o polimero graftizado apresenta propriedades fisicas
similares ao homopolimero, ou copolimero, original, diferenciando-se nas propriedades
quimicas induzidas pela adi¢cdo do mon6émero.

Os agentes compatibilizantes permitem uma maior adesdo entre fases, seja de
um sistema compdsito ou uma blenda polimérica, de forma que ocorra a transferéncia
de carga entre as fases, isto porque, dependendo do mondémero adicionado, ocorre uma

alteracdo na polaridade da cadeia polimérica em alguns sitios, permitindo a interacéo,
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ou reacdo, de polimeros apolares, como polipropileno e polietileno, com materiais
polares tais como metais, fibra de vidro ou outros polimeros (HAMIELEC; GLOOR,;
ZHU, 1991), um esquema de funcionamento da interacdo induzida pelos agentes
compatibilizantes é apresentado na Figura 3-1.

|

|

| | Cadeia polimérica
| | apolar

Grupo funcional
graftizado

/)

Interagao secundaria

Figura 3-1. Esquema simplificado de funcionamento de um agente compatibilizante

i Fe

Os processos de graftizacdo podem ser classificados de acordo com duas
caracteristicas do processo: a iniciagdo e o meio reacional.

A iniciacdo é a etapa da graftizacdo onde ocorre a formagdo de macrorradicais
de polimero, que devem reagir com 0 monémero que se deseja graftizar. As formas de
iniciacdo, que podem ser utilizadas, sdo: por meio de aplicacdo de forca mecanica, que
rompe as cadeias gerando macrorradicais; a utilizacdo de radiac6es capazes de induzir a
formacdo dos macrorradicais ou excitar a estrutura permitindo que ocorram as reacoes
e; por meio de peroxidos organicos, que geram radicais peroxil, capazes de abstrair
hidrogénios da cadeia polimérica. A ultima técnica é mais utilizada atualmente, sendo o
foco do presente trabalho.

Outro fator importante na graftizacdo € o meio no qual a reacdo devera ocorrer.
A reacdo pode ser feita em estado vapor, onde mondmero vaporizado € aplicado sobre a
superficie de um filme irradiado. E possivel, também, a realizacdo da graftizacdo em
estado sélido, onde o polimero é inchado com solvente adequado e processado junto aos
mondmeros, podendo ser utilizada qualquer uma das técnicas de iniciacdo citadas.

As reacdes em meios liquidos sdo importantes. Existem duas técnicas que
utilizam a fase liquida para realizacdo da graftizacdo: a graftizacdo em solucéo e a

graftizacdo no estado fundido.
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A técnica de graftizacdo em solucdo consiste em solubilizar o polimero em
solvente adequado, junto com o mondmero, na presenca de um agente iniciador
(GULDOGAN et al., 2003). Desta forma a reagdo de graftizacdo se da dentro da
solucdo. Apés a graftizacdo o material é precipitado por meio da um precipitante
(RENGARAJAN; VICIC; LEE, 1990).

A graftizacdo no estado fundido é feita com o polimero fundido, ou amolecido
no caso daqueles que ndo apresentem ponto de fusdo, na presenga de um agente
iniciador e do mondmero. A reacdo pode ser realizada tanto em misturadores como em
extrusoras. O fato de esta Ultima técnica poder ser utilizada em extrusoras, a torna
interessante a industria de materiais poliméricos, j& que permite a reacdo e o

processamento simultaneamente.

3.1.1 Extrusao reativa

Denomina-se processamento por extrusdo reativa, a modificacdo quimica de
polimeros utilizando uma extrusora como reator. Embora ndo seja uma técnica nova
seus avancos sao notaveis na Ultima década (VERGNES; BERZIN, 2006).

Os principais processamentos realizados por extrusdo reativa sdo: a degradacao
controlada de polimeros, a halogenacdo de poliolefinas a baixas temperaturas e a
graftizacdo de polimeros (XANTHOS, 1992). O processamento reativo, por extruséo,
pode tanto ser realizado em extrusoras de rosca simples como em extrusoras de rosca
dupla, sendo que as extrusoras de dupla rosca sdo mais amplamente utilizadas
(VERGNES; BERZIN, 2006).

A preferéncia das extrusoras de rosca dupla com relacdo as extrusoras de rosca
simples recai em alguns aspectos associados a propria natureza dos equipamentos. Em
suma, as extrusoras de rosca dupla sdo mais versateis, pois permitem a criacdo de
diferentes perfis de roscas que produzem, dentro do barril, uma série de zonas com
caracteristicas distintas de transporte de massa e de mistura. Quanto as zonas de
misturas, afirma-se que, devido aos elementos de misturas, as extrusoras de rosca dupla
apresentam um melhor desempenho quanto a mistura dos reagentes na massa polimérica
fundida. Além do mais, as extrusoras deste tipo ndo operam completamente
preenchidas, o que permite criar zonas de alimentacdo para os reagentes ou aditivos ao
longo do barril, bem como criar areas de degasagem (VERGNES; BERZIN, 2006).
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Um fator determinante em favor do processamento por extrusdo reativa, para sua
utilizacdo na modificacdo estrutural de um polimero, advém de sua similaridade com
um reator quimico continuo (VERGNES; BERZIN, 2006), que € mais eficiente que um
reator do tipo mistura, que opera em regime de bateladas. Além do mais, o
processamento em extrusoras, se comparado ao processamento realizado em
misturadores na presenca de solvente, apresenta as seguintes vantagens (VERGNES;
BERZIN, 2006):

a. a reacdo ocorre em meio fundido, o que elimina a necessidade do uso de
solventes e conseqlientemente reduz o0s custos relacionados a seu consumo e
recuperacdo, se assim for o caso;

b. as extrusoras sdo capazes de operar com materiais de alta viscosidade. Em
detrimento a este item, KOWALSKI (1992) afirma que a alta viscosidade do meio
diminui a capacidade de mistura da extrusora;

c. hd uma ampla possibilidade de alteracdes nas condi¢Ges de operacdo, ja que a
extrusora &€ um equipamento de geometria modular que permite o ajuste das condigdes
de transporte de massa, mistura e perfis de temperatura.

Apesar das vantagens apresentadas pela extrusdo reativa de polimeros, esta
técnica fica restrita aquelas reacGes de cinética rapida, pois o tempo de residéncia nas
extrusoras € baixo (VERGNES; BERZIN, 2006). Além do mais, Kowalski (1992) e
Vergnes e Berzin (2006) apontam para a dificuldade de troca térmica entre o barril e o
meio externo, 0 que ndo permite que sejam realizadas dentro das extrusoras reacoes
altamente exotérmicas. Shi et al. (2006b) alegam que outra desvantagem da extrusao

reativa é a grande reducdo da massa molar do polimero.

3.1.2 Graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno

Dentre os mondmeros utilizados na modificacdo de polimeros, o anidrido
maleico e substancias similares a ele, como o acido fumarico, acido itaconico ou o acido
citacbnico sdo os mais comumente utilizados (CHA; WHITE, 2001). A Figura 3-2
apresenta as estruturas quimicas de alguns destes mondmeros. Os estudos referentes a
graftizacdo existem desde a década de sessenta, sendo que, em 1968, Ide et al.(1968
apud CHA; WHITE, 2001) iniciaram o estudo da graftizacdo de anidrido maleico com

polipropileno na presenca de peroxido organico.
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Figura 3-2. Férmulas estruturais planas de alguns mondmeros utilizados para graftizacdo de
polipropileno.

O mecanismo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno, proposto na
literatura (Shi et al., 2006b), é exibido na Figura 3-3. De acordo com 0 mecanismo
proposto, a primeira reacdo € a decomposicdo térmica do peroxido, gerando radicais
peroxil (Figura 3-3 a). Os radicais peroxil podem reagir tanto com o anidrido maleico
presente no meio como com o polipropileno. Estas reagdes sdo representas na figura

como sendo, respectivamente, as reagdes (b.1) e (c.1).

() R*O\ .
o—R — = 2 R—0

o) /
N CH'”<
(b.1) R*O'TC& S ’
(/\ 0 "o

_R
% o
o \Y
o S,
o] ‘(_/ 0
=

HiC  HC  HC HoC  HsC HiC  HiC HiC  HiC  HiC

, e U,
(e )R—o' + M ROAT
\JH

(o]
N\ Q
(c2) §M s CHs CHy CHy X ——=  CHy CHy CHy CH; CH, Mg
RN
C'H.h (,’ o .K
CH 0

HiC HiC HC  HiC  HG HaC Mot Ho® HC  HoG
(€3) L~y - ﬁr& + CHM
! CH,

Figura 3-3. Mecanismo proposto para a reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno.
Fonte: Autor “adaptado de” Shi et al., 2006b, p. 1448.
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A reacdo (b.1) é uma reagdo indesejada, ja que promove a homopolimerizagéo
do anidrido maleico (b.2). Esta reagéo dificilmente ocorre, pois o anidrido maleico ndo
apresenta tendéncia a reagir por mecanismo radicalar, assim sendo, sua reagdo de
homopolimerizacdo é dificultada (ODIAN, 2004). Roover, Devaux e Legras (1996)
mostram em seu trabalho que, embora a homopolimerizagdo do anidrido maleico seja
dificultada, a reagdo ocorre durante a graftizagdo de anidrido maleico em polipropileno.

A reacdo (c.1) representa a reacdo entre o radical peroxil e o polipropileno.
Segundo Shi et al. (2006b), a reacdo entre o radical peroxil e o polipropileno ocorre
preferencialmente junto aos carbonos terciarios deste. Nesta reacdo, um hidrogénio
terciario ¢ abstraido do polipropileno, gerando um macrorradical de polipropileno.

O macrorradical de polipropileno por sua vez pode seguir dois caminhos
reacionais:

a. reagir com o anidrido maleico, dando origem ao polipropileno graftizado com
anidrido maleico (reagéo c.2), ou

b. o radical pode sofrer terminacdo por desproporcionamento (reacédo c.3), onde
ocorre a cisao da cadeia, promovendo a reducdo da massa molar por meio das cisdes-p.
Desta reacdo, resulta uma cadeia insaturada e um novo macrorradical, com menor
tamanho de cadeia que o anterior. Este macrorradical pode tanto reagir com o anidrido
maleico, como reagir por meio de transferéncia de carga e gerar um novo macrorradical
de polipropileno.

E interessante notar que embora este mecanismo seja aceito, ha discussdes sobre
como ocorreria a reacdo de graftizacéo (c.2), ja que segundo Roover (1995 apud SHI et
al., 2006b) a adicdo do anidrido maleico a estrutura se daria no final de cadeia. A
suposicdo de Roover (1995 apud SHI et al., 2006b) parte da observacdo da ocorréncia
simultanea das reacdes de cisdo-p e a graftizacdo. O autor afirma em seu trabalho que a
seletividade é maior para a reacdo de cisdo de cadeia e, portanto, a reacao de graftizacdo
deve ocorrer com os radicais advindos da reacdo de cisdo de cadeias (c.3) que seriam
mais abundantes no meio reacional

Gaylord (1992 apud RUSSEL, 1995) e Russel (1995) mostram que a reacdo de
graftizacdo de hidrocarbonetos com anidrido maleico € preferencial as reacdes de
homopolimerizacdo deste. Como conseqliéncia, a insercdo do anidrido maleico na
cadeia do polipropileno seria predominantemente de um unico monémero. A afirmacgao
dos autores € que, uma vez que a reagdo de graftizacdo (c.2) ocorre, pode ocorrer uma

reacdo de transferéncia de hidrogénio intramolecular, como exibido na Figura 3-4.
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Embora esta reacdo seja apresentada como dominante, ndo se descartam as
possibilidades de formacdo de graftizados maiores com dois, trés ou mais meros de
anidrido maleico. Os estudos de Russel (1995) foram baseados na existéncia de uma
tedrica temperatura maxima de homopolimerizacdo, acima da qual ndo ocorreria a
homopolimerizacdo dos mondmeros, entretanto Roover; Devaux e Legras (1996)
mostram que tal teoria ndo tem validade para o polipropileno, ja que em seu estudo
encontraram poli(anidrido maleico) junto ao material graftizado, acima da suposta
temperatura maxima de homopolimerizacdo. Em vista das observacGes de Roover,
Devaux e Legras (1995) parece l6gico assumir a reacdo de transferéncia de hidrogénio
intramolecular, ja que os estudos de Russel (1995) provaram por analise de espectros de
'H-NMR a predominancia das estruturas contendo graftizacdes com apenas um
mondmero de anidrido maleico.

HiC  HsC H3| HiC

(e]

o]

Figura 3-4. Reacdo de transferéncia de hidrogénio intramolecular. Fonte: Autor “adaptado de” Russel,
1995, p. 555.

No mesmo estudo, Russel (1995) mostra que, apesar do pequeno comprimento
das ramificacGes de anidrido maleico graftizadas nos hidrocarbonetos, estas ndo se
restringem quanto ao numero de graftizacbes ao longo da cadeia, sendo este valor
funcdo do agente iniciador utilizado.

Outras reacOes observadas durante a graftizacdo do anidrido maleico em
polipropileno sdo a reacdo de terminacdo por recombinacdo de radicais peroxil e a
reacdo de ramificacdo das cadeias. Sabe-se que uma reacdo de terminacgdo possivel para
os macrorradicais de polipropileno é a combinacdo destes com radicais peroxil. Quando
isto ocorre e tem-se um iniciador bifuncional, ocorre a terminacdo da cadeia por
combinacdo de radicais (Figura 3-5b).

Quando perdxidos multifuncionais séo utilizados, a reacdo entre o0s
macrorradicais de polipropileno e os radicais peroxil pode gerar ramificacbes ou até
mesmo a reticulacdo da cadeia (Figura 3-5c.1 e c.2). Scorah et al. (2009) avaliaram a
formacao de ramificagcdes durante a degradagéo controlada de polipropileno na presenca
de iniciador multifuncional. Por meio das medidas de viscosidade em taxa de

cisalhamento zero (n,), Scorah et al. (2009) avaliaram o grau de ramificagéo induzido
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pela utilizacdo de um perdxido bifuncional e um tetrafuncional. Segundo os autores, a
viscosidade em cisalhamento zero é funcdo da estrutura da molécula polimérica e a
alteracdo na inclinagcdo da reta do logn, em fungdo do logM,, fornece informagoes

sobre as modificagdes estruturais na molécula.
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Figura 3-5. Mecanismos de terminacdo de cadeias por meio de reacdo com radicais peroxil.

Scorah et al. (2009) observaram uma reducdo na eficiéncia do peroxido tetra-
funcional com relacdo ao peroxido bifuncional, provavelmente devido a reagdes de
ramificacbes como a apresentada na Figura 3-5-c.2. Levando-se em conta esta
possibilidade de reagdo, torna-se necessaria uma avaliacdo do nivel de ramificacdo
induzido pelo uso de diferentes perdxidos, ja que as reacdes de terminacdo que ocorrem
com os radicais peroxil multirradicalares podem levar a alteragdes de massa molar, ou
mesmo, reducdes nos niveis de graftizacdo, ja que estas reacbes de terminacdo sdo
concorrentes com a reacdo de graftizacao.

Embora os graficos de viscosidade em cisalhamento zero ndo tenham
apresentado diferencas significativas (SCORAH et al., 2009), foi observada uma queda
na eficiéncia da reducdo da massa molar do perdxido tetrafuncional com relacdo ao
bifuncional. Para este estudo os autores utilizaram como peroxidos: poliéter tetraquis(t-
butilperoxi carbonato) em etilbenzeno e 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi) hexano, sendo

este Gltimo perdxido, o peroxido tetrafuncional e, serad estudado no presente trabalho.
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3.1.3 Variaveis do processo de graftizacéo

As reacOes de graftizacdo ocorrem sob determinadas condi¢fes de
processamento. De forma geral, as alteracGes nas condigOes de processamento buscam
maximizar a reacdo de graftizacdo por meio de alteracdo da cinética da reacdo e de sua
seletividade com relacdo as reagdes paralelas.

Um fator chave para que a reacdo de graftizacdo ocorra é a capacidade de
mistura, seja de um misturador ou de uma extrusora. Uma boa capacidade mistura
garante a dispersdo dos reagentes, e afeta a concentracdo local destes (MOAD, 1999).
Como a cinética de uma reacdo, de forma geral, é funcdo da concentracdo dos reagentes,
a capacidade mistura do sistema pode alterar a cinética e, conseqientemente, 0
rendimento da reacéo.

A temperatura de processamento também influi nas velocidades das reacoes,
sejam elas as reacOes principais ou as reacdes secundarias. Russel (1995), mostra em
seu trabalho, por exemplo, que no processo de graftizacdo de anidrido maleico em
hidrocarbonetos existe uma temperatura, a partir da qual a reacdo de graftizacdo passa a
ser preferencial com relacdo as reacdes de homopolimerizagéo deste.

A escolha do peréxido a ser utilizado no processamento reativo também é
importante. O perdxido escolhido deve sofrer a cisdo de sua ligagdo RO-OR para que
haja a formacdo dos radicais peroxil (ROe), na temperatura de processamento do
material. Além disso, o perdxido deve ter suficiente reatividade para abstrair os
hidrogénios da cadeia polimérica (HAMIELEC; GLOOR; ZHU, 1991). O coeficiente
de particdo do peroxido nas fases presentes também altera a eficiéncia da graftizacéo
(MOAD, 1999). Lambla (1991) afirma que a polaridade da molécula de peroxido
determina a afinidade com o meio, sendo assim um peréxido de baixa polaridade se
alocaria preferencialmente na fase apolar, no caso o polipropileno, favorecendo as
reacdes de cisdo de cadeia (caso o polimero fosse polietileno, ter-se-ia 0 favorecimento
das reac0es de reticulacdo), ja um perédxido polar teria preferéncia pelo anidrido maleico
levando a homopolimerizacdo deste. A volatilidade do perdxido também é um fator
importante, jA que a volatilidade excessiva deste pode tornar a operacdo insalubre
(HAMIELEC; GLOOR; ZHU, 1991).

Outro fator importante na escolha do peréxido é o tempo de meia vida, que é o
tempo necessario para que a concentracdo deste caia pela metade, por meio de
decomposicdo térmica. Kamath e Palys (1990) recomendam que 0s tempos de

residéncia nos processamentos reativos sejam de, no minimo, seis vezes o tempo de
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meia vida do perdxido utilizado, para garantir a decomposicdo total deste. No gréfico da
Figura 3-6, apresentam-se as curvas de tempo de meia vida (t,,) para os dois peroxidos
a serem utilizados neste trabalho, peréxido de dicumila (DCP) e 2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi) hexano (DHPB), em fungdo da temperatura.

4000

@®DCP - Aceox

3500 + # DHPB - Aceox

ODHPB - Kamath; Palys (1990)

3000 +

2500 +

ti2(s)

2000 -+
1500 +

1000 +
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Figura 3-6. Variacdo do tempo de meia-vida para o perdxido de dicumila (DCP) e o 2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi) hexano (DHPB), em fung¢do da temperatura. Fonte: Autor “adaptado de” Kamath; Palys
(1990) e Aceox.

O monbmero por sua vez deve atender os seguintes requisitos: (a) apresentar
capacidade de reagir por meio de radicais; (b) ter pouca ou nenhuma tendéncia a
homopolimerizacdo e (c) atender os critérios de seguranca e salubridade vigentes.
Dentre os requisitos, a baixa tendéncia a homopolimerizacdo funciona como um fator
contra 0 mecanismo de graftizacdo, ja que acarreta numa menor reatividade do
mondmero por via radicalar. Uma forma de contornar este problema é aumentar a
probabilidade de ataque dos mondémeros inserindo, no meio, um maior namero de
radicais iniciadores. O aumento no nimero de radicais no meio leva a um maior nivel de
graftizacdo, pois permite que os mondmeros reajam e, em contrapartida, aumenta
também o nimero de cisdes-p (HU et al., 2003).
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4 AVANCOS

Os estudos atuais na area de graftizacdo de polimeros buscam aliar altos niveis
de graftizacdo com baixa reducdo na massa molar (SHI et al., 2006b), de forma a alterar
0 menos possivel as propriedades mecéanicas do material. Na literatura os niveis de
graftizagédo ficam em torno 0,5% de anidrido maleico graftizado no polipropileno, sendo
que, para a obtencdo de valores superiores, sdo utilizadas grandes quantidades de
per6xido, acima de 1,0 pcr', que levam a uma grande reducdo da massa molar do
material.

Shi et al. (2001) apresentam um trabalho interessante, onde atingem niveis de
graftizacdo bastante elevados, acima de 1% (Figura 4-1-a). Em contrapartida, o sistema
com maior nivel de graftizacdo exibe uma reducgéo de 70% na massa molar do polimero
durante a graftizacdo (Figura 4-1-b). Estes sistemas com alto nivel de graftizacédo e
baixa massa molar foram obtidos pelo processamento do material com niveis elevados
tanto de perdxido, como de anidrido maleico, respectivamente, de 2,0 pcr e 8,0 pcr.

Nos graficos apresentados na Figura 4-2, s@o exibidos os resultados obtidos por
Hoght (1988) para graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno. Observa-se que o
autor atingiu niveis proximos a 0,5% de graftizacdo utilizando 1,0 pcr de perdxido,
porém elevou o indice de fluidez do material para em torno de 1800 g/10min, o que
indica uma grande reducdo de massa molar do material, que inicialmente apresentava
indice de fluidez de 15 g/10min.

Ambos os trabalhos mostram que, a elevacdo do nivel de graftizacdo (%AM)
com o aumento da quantidade de perdxidos utilizada, conduz a diminui¢6es nas massas
molares dos polipropilenos. O trabalho de Hoght (1998) ainda exibe outro dado
interessante, que é a reducdo do IF com aumento da quantidade de anidrido maleico no
sistema (Figura 4-2-b). Este fendmeno ocorre porque com maior quantidade de anidrido
maleico, aumenta-se a probabilidade de reacdo entre os macrorradicais de polipropileno
e 0 anidrido maleico. Porém deve ficar claro, que a reacdo predominante é a reacdo de

cisdo de cadeia.

! Unidade referente a partes por cem de resina, equivale a quantidade de material, em gramas,
adicionada, ou presente, em 100g de polimero.
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Figura 4-1. (a) Influéncias da concentracdo de perdxido e anidrido maleico no nivel de graftizacdo
(%AM). (b) Redugdo da massa molar numérica média (MM,) observada durante o processo de graftizagao
em funcdo da %AM. Fonte: Autor “adaptado de” Shi et al., 2001, p. 5554 ¢ 5555.
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Figura 4-2. Influéncias da concentracdo de perdxido e anidrido maleico na graftizacdo de anidrido maleico
em polipropileno. (a) Influéncia no nivel de graftizacdo (%AM). (b) Influéncia das varidveis no indice de
fluidez (IF). Fonte: Autor “adaptado de”” Hoght, 1988, p. 1479 e 1480.

Uma forma de tentar aliar altos niveis de graftizacdo com baixa queda na massa
molar é utilizar peréxidos que tenham maior seletividade para a reacdo de graftizacao.
Na literatura séo recorrentes trabalhos que utilizam o peréxido de dicumila (DCP) como
perdxido iniciador. Entretanto, os trabalhos de Bettini e Agnelli (1999a e b) mostram
um aumento significativo no nivel de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno
utilizando 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi) hexano (DHPB) incorporado em carbonato
de calcio. Este perdxido é sugerido por Callais e Kazmierczak (1990) para graftizacao
de anidrido maleico em polipropileno, por extrusdo reativa, devido a um adequado
balanceamento entre o grau de graftizacdo e a reducdo de massa molar do polimero, e
atende os requisitos de salde e seguranca. Além do mais, o DHPB apresenta uma
estrutura quimica mais similar ao polipropileno, com relagdo ao DCP, o que lhe
garantiria uma melhor dispersdo no meio reacional. A Figura 4-3 apresenta as estruturas

quimicas dos perdxidos a serem estudados.
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Figura 4-3. Estruturas quimicas dos peroxidos, do lado esquerdo a estrutura quimica do DHPB, rica em
grupos metila, assim como polipropileno. A direita a estrutura do DCP, que apresenta dois anéis
benzénicos na cadeia.

A utilizacdo do peréxido incorporado em carbonato de calcio por Bettini e
Agnelli (1999a e b) pode ter influenciado, de alguma forma, na eficiéncia da reacdo de
graftizacdo, j& que o uso de perdxido, em carbonatos e argilas, contribui para uma
melhor disperséo dos agentes iniciadores na massa polimérica durante o processamento
(KAMATH; PALYS, 1990). Os estudos de Bettini e Agnelli (1999a e b) foram
realizados com planejamento experimental tipo composto central, no qual se avaliou a
influéncia de quatro varidveis no processo de graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno: a concentracdo de anidrido maleico, a concentracdo de perdxido, a
velocidade dos rotores e o tempo de processamento.

Bettini e Agnelli (1999a e b) mostram que existe um valor limite de anidrido
maleico, a partir do qual, o processo de graftizacdo é prejudicado devido a formacéo de
duas fases no sistema, o que prejudica o contato entre o polipropileno e o anidrido
maleico, diminuindo o rendimento da reacdo de graftizacdo. Além do mais, os estudos
apontam para a elevacdo do nivel de graftizacdo pelo aumento de tempo reacional e taxa
de cisalhamento (rotacdo), pela geracdo de radicais por mecanismo mecano-quimico.
Observou-se ainda um aumento do rendimento da reacdo com o aumento da
concentracdo de peroxido, devido a formacdo de um maior nimero de radicais. Uma
observacdo de grande impacto apresentado no trabalho € o aumento das cisbes-p pela
presenca de anidrido maleico (Figura 4-4).

O aumento no namero de cisdes foi associado, segundo os autores, a alteracéo
no namero de radicais disponiveis no meio que promovem as terminacdes por
recombinacdo. Uma forma de terminagdo dos macrorradicais terciarios de polipropileno
é a transferéncia de cadeia, que gera um macrorradical secundario. Este macrorradical

secundario pode tanto sofrer graftizacdo, como proposto por Roover (1995 apud Shi et
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al., 2006b) como uma reagdo de terminacdo por recombinacdo de radicais. Quando
ocorre a reagdo de graftizacdo do anidrido maleico em polipropileno, gera-se um
macrorradical do tipo PMe succinico, que possui baixa reatividade se comparado aos
macrorradicais secundarios e terciarios do polipropileno (BETTINI; RUVOLO, 2008) e,
por consequéncia ndo reage por recombinacdo de radicais, sofrendo estabilizacdo por
transferéncia intramolecular de hidrogénio (Figura 3-4, p.31), que leva a cisdes de

cadeia por desproporcionamento.
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Figura 4-4. Alteracdo do indice de fluidez do polipropileno durante o processamento reativo. Condi¢des
de processamento: rotacéo de 30 rpm e tempo de reagdo de 8 min. As retas servem para ilustrar a
influéncia da presenca de anidrido maleico (AM) n&o representando as tendéncias reais. Fonte: Autor
“adaptado de” Bettini e Agnelli, 1999a e b.

Os trabalhos de Bettini e Agnelli (1999a e b) fornecem informacdes quanto as
variaveis que devem ser analisadas. De acordo com a andlise feita pelos autores, é
importante que haja um balanceamento entre o nimero de radicais gerados pelo
perdxido e a quantidade de anidrido maleico disponivel para a reacdo. Ho et al. (1993)
observaram o mesmo comportamento que Bettini e Agnelli (1999a e b) com relacdo a
concentracdo de anidrido maleico no sistema. Ho et al. (1993) utilizaram como agente
iniciador o perdxido de dicumila (DCP) puro, variando as concentracdes de perdxido de

0,10 pcr até 2,0 pcr e as concentra¢Bes de anidrido maleico de 0,2 pcr & 20 per. A partir
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destes estudos, conclui-se que a analise da variavel concentracdo de anidrido maleico é
imprescindivel para a melhoria dos sistemas atuais de graftizag&o.

Outra forma de aumentar a seletividade da reacdo de graftizacdo € a utilizacéo de
um comondmero doador de elétrons, que seja capaz de ativar a dupla ligacdo do
mondmero que se deseja adicionar a cadeia (HU; FLAT; LAMBLA, 1993 e 1994). A
reacdo entre os dois mondmeros gera um complexo de transferéncia de carga
(BETTINI; FILHO-RUVOLO, 2008). O complexo de transferéncia de carga deve ter
alta reatividade com os macrorradicais do polimero de tal forma que este gere
prontamente um polimero graftizado (HU et al., 2003).

O mecanismo para geracdo do agente de transferéncia de carga proposto para o
mondémero de anidrido maleico utilizando-se como comonémero estireno é apresentado

na Figura 4-5.
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Figura 4-5. Reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno na presenca de estireno. Fonte:
Autor “adaptado de” Hu et al. (apud BETTINI; FILHO-RUVOLO, 2008), 1993 e 1994.

Bettini e Filho-Ruvolo (2008) estudaram a graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno, na presenca de estireno e observaram um aumento no nivel de graftizacéo
de anidrido maleico em polipropileno, quando o estireno esta presente. O aumento foi
observado apenas em concentracdes altas de ambos monémeros, acima de 10 pcr, ou
quando estes foram alimentados de forma equimolar (BETTINI; FILHO-RUVOLO,
2008). A relacdo equimolar dos reagentes favorece a graftizacdo, pois o anidrido
maleico tende a sofrer copolimerizacdo alternada com o estireno, assim sendo, a
alimentacdo equimolar favorece a formacdo do complexo de transferéncia de carga. A
alta concentracdo de mondmeros também favorece a formacdo destes complexos e,
portanto, também favorece o processo de graftizacdo do anidrido maleico em
polipropileno (BETTINI; FILHO-RUVOLO, 2008). Os autores apontam para a
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possibilidade de alteracdo no tamanho das ramificacbes graftizadas, uma vez que ha
tendéncia do anidrido maleico e o estireno reagirem formando um copolimero alternado.

Bettini e Filho-Ruvolo (2008) observaram que, assim como no sistema sem
adicdo de estireno, o sistema com anidrido maleico e estireno apresenta um maximo de
concentracdo de anidrido maleico que pode ser adicionado sem que ocorra a formagéo
de uma segunda fase no sistema reacional, quando ha baixos niveis de estireno, o que
acarreta na diminuigéo da graftizagdo do anidrido maleico na estrutura do polipropileno.
Na Figura 4-6-a e b sdo exibidas, respectivamente, as superficies de resposta para as
porcentagens de graftizacdo de anidrido maleico e o indice de fluidez, para o

processamento utilizando-se estireno, como agente ativador do monémero.
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Figura 4-6. Influéncia da adicdo de estireno na porcentagem de anidrido maleico graftizado (%AM, ) e
no indice de fluidez do produto final (IF) no sistema de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno
na presenca de estireno. Material processado a 55rpm, 180°C ¢ 10min. Fonte: Autor “adaptado de”
Bettini e Filho-Ruvolo, 2008.

O trabalho de Bettini e Ruvolo (2008) mostra que a presenca de estireno altera o
indice de fluidez do material processado (Figura 4-6-b). Devido a maior reatividade do
agente de transferéncia de carga gerado, tem-se um consumo destes e, por
conseqliéncia, ha uma diminuicdo nas cisdes de cadeia geradas, pelas reacdes por
desproporcionamento. Existe também a possibilidade da reacdo entre o estireno e 0s
macrorradicais, diminuindo, desta forma, as cisdes de cadeias e, originando graftizacdes
de copolimero estireno-anidrido maleico na cadeia de polipropileno.

Hu et al. (2003) fizeram um estudo da graftizagdo de 3-isopropenil-a,a-dimetil-
benzeno isocianato (TMI) em polietileno, em meio fundido, utilizando adicéo
fracionada de reagentes em um experimento, e 0 uso de um comonémero doador de

elétrons em outro. Ambas as técnicas levaram a um aumento do nivel de graftizagéo,
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sendo que a utilizacdo das duas técnicas juntas acarretou em aumentos mais
significativos do nivel de graftizac&o.

Hu et al. (2003) avaliaram a relacdo de TMI graftizado e TMI inicialmente
incorporado, razdo denominada de eficiéncia de graftizacdo do TMI. Os dados dos
autores mostraram que o aumento na adi¢cdo de TMI levou a um aumento no nivel de
graftizacdo, mas em contrapartida a eficiéncia de graftizacdo sofre uma queda. A
utilizagdo da alimentacédo fracionada acarretou um aumento na eficiéncia de graftizagéo,
ou seja, a reatividade do TMI foi aumentada. Verificou-se um incremento de
aproximadamente 16% na eficiéncia de graftizacdo do TMI pela adi¢do fracionada de
reagentes, que passou de 34,4% para aproximadamente 50%. A técnica de alimentacdo
fracionada mostrou-se bastante promissora, ja que permite um melhor aproveitamento
dos reagentes utilizados, com relacdo as técnicas com alimentacdo de reagentes em

etapa Unica.
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Figura 4-7. Massa molar para o polipropileno processado com 10 pcr de TMI na presenca de estireno.
Amostras processadas a 175°C, 65 rpm (rotores tipo sigma). Fonte: Autor “adaptado de” Hu et al. (2003).

Para o estudo da adicdo de estireno, como comonémero doador de elétrons, Hu
et al. (2003) observaram um aumento de 1,16 pcr para 2,16 pcr de TMI incorporado
com a adi¢do de 5 pcr de estireno no meio reacional. Devido a maior reatividade
induzida pelo comondmero doador de elétrons ao mondmero que se desejava graftizar,

esperava-se que ocorresse uma diminuicdo nas cisdes-f. A eficacia da utilizagdo do
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agente doador de elétrons na diminuicdo das cisdes-p foi verificadas através dos
resultados de massa molar obtidos apds o processamento, Figura 4-7.

A diminuicdo na redugdo de massa molar foi associada a um aumento na
reatividade dos mondmeros de TMI induzida pelo estireno, que reagem prontamente
com o0s macrorradicais de polimero, dando origem ao material graftizado. Uma vez que
0S mondmeros estdo mais reativos, a possibilidade de reacdo entre estes e 0s
macrorradicais de polipropileno € maior.

A utilizacdo da combinacdo das técnicas de adicdo de comonémero doador de
carga e adicdo fracionada de reagente mostrou uma menor eficiéncia de graftizacdo do
TMI, porém um maior nivel de graftizacdo. A eficiéncia de graftizacdo do TMI
observada foi em torno de 30%, porém observou-se, para uma adi¢do de 21 pcr de TMI,
um nivel de graftizacdo de aproximadamente 7 pcr. Hu et al. (2003) utilizaram, para
este experimento, a alimentacdo de reagentes em trés fracdes iguais, sendo que o melhor
nivel de graftizacdo recebeu adigcdes fracionadas de uma solugdo contendo 10 pcr de
TMI, 5,0 pcr de perdxido e 2,50 pcr de estireno.

A técnica da adicéo fracionada de reagentes foi muito bem explorada por Shi et
al. (2006a e b), que propuseram a utilizacdo de argilas como agentes controladores de
adicdo de reagentes, na graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno. Este estudo

sera mais detalhado na secéo 4.1.

4.1 Graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno na presenca de

nanoparticulas

Shi et al. (2006a e b) realizaram o estudo da utilizacdo de argila montmorilonita
como agente dispersante de peroxido para aumento da seletividade da reacdo de
graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno. Neste trabalho, similarmente ao
apresentado por Hu et al. (2003), o perdxido foi adicionado ao meio reacional de forma
fracionada, sendo que, segundo os autores, a adicdo gradativa do perdxido foi
controlada pela difusdo dos radicais de peroxido desde o interior da argila até a massa
polimérica fundida.

A argila utilizada por Shi et al. (2006b) foi a montmorilonita (MMT), que é uma
argila constituida de centenas de laminas (camadas) com dimensdo aproximada

delum X 1um X 1nm , e que se encontram unidas por forcas eletroestaticas,
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mantendo um espacamento intercamadas de aproximadamente 0,3 nm (SPERLING,
2006).
A montmorilonita natural, também denominada sdédica, é um hidroxido de

silicio, magnésio, aluminio, célcio, sodio hidratado com férmula quimica,

aproximada: (Na, Ca) (AL, Mg)¢(Si,010)s(OH), - nH,0 (KAMENA, 2005).
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Figura 4-8. Estrutura da montmorilonita natural, também denominada montmorilonita sédica (MMTNa").
Fonte: Autor “adaptado de” Sperling, 2006, p. 728.

A estrutura das laminas da montmorilonita natural é cristalina e apresenta um
atomo de aluminio envolto entre duas Idminas tetraédricas de silica. Entre cada lamina,
na chamada galeria, ou espacamento intercamada, encontram-se atomos de sodio
(Figura 4-8) (SPERLING, 2006). Estes &tomos de sodio costumam ser substituido por
cations organicos, isto porque a montmorilonita sddica é inorganica e de caracteristica
polar e, portanto, ndo possui afinidade com moléculas organicas e polares. A adi¢do
destes cations organicos aumenta a afinidade da montmorilonita com mondmeros e
polimeros (SPERLING, 2006).

No trabalho de Shi et al. (2006a e b), a argila, modificada organicamente, foi
utilizada para a dispersdo do peroxido de forma gradativa no polimero fundido. Sendo

que, para tal fim, o peroxido foi confinado no espagamento intercamada da argila.

43



Segundo os autores, uma vez inserido o perdxido, este migraria para o exterior, durante
0 processamento reativo, por meio de difusdo (Figura 4-9). Pelo fato da decomposicao
térmica do peroxido ocorrer no interior da argila, Shi et al. (2006a e b) denominam o
sistema perdxido/montmorilonita de nanorreatores de montmorilonita.

Segundo Shi et al. (2006b), o uso da argila organicamente modificada néo
apenas permite a introducdo do perdxido em seu interior, como garante uma interacao
entre a argila e as moléculas de anidrido maleico, que se alocam em sua parte externa,
provavelmente devido a interacdes secundarias com as camadas de silicato. A proposta
dos autores € que, além da superficie da argila estar povoada de anidrido maleico, esta
também seria rica em radicais peroxil, e por consequéncia em macrorradicais de

polipropileno. Um esquema da proposta dos autores é exibido na Figura 4-9.
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Figura 4-9. Proposicdo de Shi et al (2006a e b) sobre o funcionamento dos nanorreatores de
montmorilonita/peréxido na graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno.

A interacdo entre o anidrido maleico e argila € garantida pela forma como as
cadeias organicas do modificador se arranjam na estrutura da argila. Segundo Paiva et
al. (2008), as cadeias parafinicas do modificador podem arranjar-se em camadas no
interior da argila, aumentando o espacamento intercamada, porém existe um limite. O
limite de formacdo destas camadas, resultado dos dobramentos das cadeias organicas do

by

modificador, estd associado a repulsdo entre as cadeias, que tornam o sistema
termodinamicamente instavel. Desta forma, as cadeias parafinicas dos modificadores
tendem a se alocar em monocamadas ou bicamadas, que se estendem para fora das

camadas de silicato (PAIVA et al., 2008).
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O posicionamento das moléculas de anidrido maleico préximo as regides ricas
em macrorradicais de polipropileno, favoreceria a reagdo de graftizacdo de anidrido
maleico no polipropileno. Isto, segundo Shi et al. (2006b), explicaria 0 maior nivel de
graftizacdo e menor reducdo de massa molar com relacdo aos sistemas que ndo utilizam
montmorilonita. A analise dos resultados e as proposi¢Ges dos autores sugerem que a
argila montmorilonita age como um catalisador para a reacdo de graftizagdo de anidrido
maleico em polipropileno, aumentando a seletividade desta reacdo com relacéo a reacéo
de ciséo de cadeias.

5 DETERMINACAO DE MASSA MOLAR

Uma das propriedades fisicas que permite determinar a massa molar de um
polimero é a viscosidade deste no estado fundido. Segundo Han (2007) a relagéo entre a
massa molar ponderal (M,,) e a viscosidade (1,) € dada pelas seguintes relacdes:

M, <M: 1noMy® 1)
M,>M: noM? @

O valor do expoente depende da massa molar critica (M), caracteristica de cada
polimero, a partir da qual os efeitos de emaranhamento das cadeias se tornam
pronunciaveis. Estas relagdes sdo validas para polimeros sem ramificacbes (HAN,
2007), pois descrevem os efeitos do numero de 4&tomos na cadeia principal e ndo das
ramificacoes.

Como as ramificacdes de anidrido maleico ramificado em polipropileno séo
curtas devem afetar pouco, ou sequer afetar, a viscosidade do material fundido. Em vista
disso podem ser utilizadas medidas de indice de fluidez, que ¢ uma medida do inverso
da viscosidade em condic6es especificas, como indicativo de alteracdes na massa molar

deste.

5.1 Reometria de placas paralelas

Trata-se de uma analise realizada a baixas taxas de cisalhamento, menores que

100s™, que permite a caracterizacdo reoldgica completa do material sob deformacéo de
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cisalhnamento, permitindo a correlagdo dos resultados com a estrutura molecular do
material (BRETAS; D’AVILA, 2000).

Um dos ensaios possiveis de ser realizado é o ensaio de medida de viscosidade
em fluxo, analisando-se a viscosidade () em funcdo da taxa de cisalhamento (y). Na
pratica sdo usadas as curvas de logn em funcdo do logy, onde sdo observadas trés
regides, como exibido na Figura 5-1.

A regido marcada com (1) é conhecida como platd newtoniano, sendo
caracterizada por uma independéncia de 77 com relacdo a y. A regido (2) é caracterizada
pela queda no valor da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, ou seja, o
material apresenta um comportamento pseudoplastico. Sabe-se que na regido
pseudoplastica a viscosidade obedece a Lei de poténcias, com relacdo a taxa de
cisalhamento.

10000
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Figura 5-1. Esquema de curva tipica do logaritmo da viscosidade (logn) em funcédo do logaritmo da taxa
de cisalhamento (logy). (1) Regido de comportamento newtoniano (platé newtoniano). (2) Regido de lei
das poténcias (comportamento pseudopléstico).

Segundo Bretas e D’Avila (2000), a regido do platd sofre interferéncia tanto da
massa molar como da distribuicdo de massa molar. Segundo os autores, 0 aumento na
distribuicdo de massa molar faz com que a transi¢cdo do platd newtoniano para regiao
pseudoplastica ocorra em valores de y menores. JA4 um aumento na massa molar eleva

os valores de viscosidade na regido do plat6.
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Desta forma é possivel comparar a massa molar de uma série de amostras com
base na viscosidade destas no platd, e sua polidispersividade de acordo com a extensédo
deste.

5.2 indice de fluidez

Denomina-se indice de fluidez do fundido (IF) a quantidade de massa polimérica
fundida, ou amolecida, que escoa sob aplicacdo de uma forca através de uma matriz
circular no intervalo de dez minutos, em condicdes pré-especificadas (CHUI et al.,
2007). Trata-se de uma das medidas reolégicas mais utilizadas na industria (BARRERA
et al., 2006 e CHUI et al., 2007).

O equipamento onde se realizam os ensaios de indice de fluidez chama-se
plastbmetro, e € constituido basicamente de um barril, um pistdo para impulsionar o
polimero fundido através do barril, aquecedores, uma matriz de orificio circular e algum
sistema de aplicacdo de forca. Atualmente utilizam-se as recomendacdes da pratica
ASTM D 1238, onde se estabelecem as dimensdes e caracteristicas de todos os itens,
bem como as condigdes de temperatura e carga (forca) a serem utilizados para cada
polimero.

A medida do indice de fluidez é uma medida relativa do inverso da viscosidade
do polimero no estado fundido?, e esta relacionada com sua massa molar deste (CHUI et
al., 2007).

6 QUANTIFICACAO DO ANIDRIDO MALEICO GRAFTIZADO EM
POLIPROPILENO

A quantificacdo do anidrido maleico graftizado em polipropileno é feita
principalmente, por meio de trés técnicas: cromatografia® (CALLAIS;
KAZMIERCZAK, 1989), titulacdio de grupos funcionais (CALLAIS;
KAZMIERCZAK, 1990; KOZEL; KAZMIERCZAK, 1991; SHI et al, 2001 e
SCLAVONS et al., 2005) e quantificacdo de grupos funcionais por espectroscopia no

2 Ou plastificado, dependendo se o polimero é ou n&o semicristalino.

® Medida indireta: 0 material graftizado é solubilizado em xileno e reagido com quantidade
conhecida, em excesso, de morfolina. Na técnica mede-se, por cromatografia, a quantidade de morfolina
ndo reagida.
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infravermelho por transformada de Fourier (LAGUNA et al, 1988; KOZEL;
KAZMIERCZAK, 1991, BETTINI; AGNELLI, 2000, KRUMP; ALEXY; LUYT, 2005
e SCLAVONS; et al.,, 2005), sendo que as técnicas de quantificacdo de grupos
funcionais por meio de titulagdo e por espectroscopia no infravermelho com
transformada por Fourier (FTIR) séo as mais presentes na literatura.

Ambas as técnicas exigem a purificagdo prévia do material para retirada do
anidrido maleico ndo reagido, que pode estar incorporado no polimero. A ndo
purificacdo das amostras leva a determinacdo, equivocada, de um maior nivel de
graftizacao.

A purificagdo das amostras foi apresentada por Callais e Kazmierczak (1990) e
consiste na dissolugdo do material em xileno* quente, com posterior precipitacdo em
acetona e filtragem a vacuo. Esta técnica € eficiente na remocdo do anidrido maleico
ndo reagido da amostra, como mostrado por Kozel e Kazmierczak (1991), que
encontraram uma quantidade menor que 0,005% de anidrido maleico residual nas
amostras purificadas, por meio de cromatografia liquida das amostras purificadas.

Bettini e Agnelli (2000) exploraram diversas técnicas de purificagdo de
amostras, dentre as quais, além da precipitacdo em acetona, destacam-se a sublimacéo
do anidrido maleico de filmes finos de polimero e extracdo do anidrido maleico em
sohxlet. Dentre as técnicas, a precipitacdo das amostras em xileno destaca-se pelo curto
tempo exigido, se comparado as demais.

Uma alteracdo proposta por Sclavons et al. (2005) é a secagem das amostras
apos a purificacdo em temperatura de 110°C, sob vacuo, para conversdo de todos os
grupos acidos em anidridos. No trabalho e Bettini e Agnelli (2000) a secagem ¢ feita a
80°C apenas para evaporacdo dos solventes, e a conversdo dos grupos acidos em

anidridos é feita em etapa posterior, se necessaria, em estufa a vacuo a 130°C.

6.1 Titulacdes de grupos funcionais

A técnica de titulacdo de grupos funcionais, também denominada técnica de
titimetria, € sem duvida uma das técnicas de quantificacdo de substancias mais difundas
na quimica. E € uma técnica relativamente simples, que pode ser realizada em qualquer

laboratorio.

* Mistura de o-dimetil-benzeno e p-dimetil-benzeno
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A determinacdo da porcentagem de anidrido maleico graftizado (%AM) por
meio desta técnica é feita atraves de uma reacdo de neutralizagdo &cido-base. A %AM é
feita com base na determinacdo da quantidade de grupos succinicos na amostra, que
diferem do anidrido maleico pela auséncia da dupla ligacdo. Os grupos succinicos
podem ser titulados tanto na forma &cida como na forma anidra, porém deve-se garantir
que, na amostra titulada, todos os grupos estejam sob a mesma forma. A necessidade de
que todos os grupos estejam na forma acida ou anidra, se deve a diferencas
estequiométricas que ocorrem nas reacdes de neutralizacdo destes em meio alcodlico
(KOZEL; KAZMIERCZAK, 1991), que é o meio utilizado para diluicdo dos alcalis,
utilizadas como titulantes.

A técnica de titulacdo exige a solubilizacdo das amostras em xileno a quente.
Quando se deseja determinar os grupos acidos, adicionam-se ao meio algumas gotas de
agua para que ocorra a hidrolise dos grupos acidos (BETTINI; AGNELLI, 2000 e SHI
et al. 2001). Quando se deseja determinar os grupos anidridos, antes da solubilizacéo, a
amostra deve ser seca em estufa a vacuo entre 102°C e 105°C, por periodos de trés a
quatro dias (KOZEL; KAZMIERCZAK, 1991). A Figura 6-1 exibe a reacdo de

hidrolise dos grupos anidros, bem como a reacao reversa.

0]

‘ OH
0 + HoO

N\

O

OH

Figura 6-1. Reacéo de hidrdlise do grupo anidrido.

Uma vez solubilizada a amostra e todos 0S grupos convenientemente
convertidos, a temperatura da amostra é abaixada de tal forma que fique abaixo das
temperaturas de ebulicdo dos solventes dos alcalis que serdo utilizadas.

O tipo de alcali utilizado, bem como, o indicador, variam de autor para autor.
Callais e Kazmierczak (1990) e Kozel e Kazmierczak (1991) utilizam solucéo alcodlica
de hidroxido de potassio 0,05N e, como indicador, o azul de timol. Sclavons et al.
(2005) utilizam hidroxido de tetrabutil aménio em tolueno-metanol (0,1N) e indicador
azul de bromotimol.

Bettini e Agnelli (2000) alteraram a técnica para melhorar sua precisao inserindo

uma contratitulacdo. Como as %AM sdo baixas, em geral menores que 1%, e as
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amostras tituladas contém massa proxima a 0,5g, os volumes de alcali que sdo gastos
sdo baixos, o que dificulta a visualizagcdo do ponto de viragem do indicador. A idéia dos
autores foi adicionar um excesso de alcali e titula-lo, de forma a obter um valor mais
preciso da quantidade de alcali que neutralizou os grupos succinicos. O uso de excesso
de &lcali, e sua contratitulagdo, diminuem o erro na visualizacdo do ponto de viragem do
indicador, pois a titulacdo dos grupos succinicos € uma titulacdo do tipo &cido fraco-
base forte, que apresenta pH de viragem abaixo do pH de viragem da fenolftaleina, ja a
contratitulacdo com 4&cido cloridrico ¢ uma titulacdo acido forte-base forte, para as
quais, o indicador fenolftaleina é recomendado (KOLTOFF et al., 1969).

As solucdes utilizadas por Bettini e Agnelli (2000) foram hidréxido de potassio
em etanol e acido cloridrico em &lcool isopropilico, ambas com concentracao de 0,05N.
Os autores utilizaram como indicador fenolftaleina. Shi et al. (2001) também utilizaram
a técnica de titulacdo com contra titulacdo, porém utilizaram hidroxido de potéassio
0,05N em metanol e solucdo 0,03N de &cido tricloroacético em xileno e o indicador

usado foi vermelho cresol.

6.2 Espectrometria no infravermelho por transformadas de Fourier

A espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), como
técnica de quantificacdo da %AM, foi proposta em meados dos anos 80 por alguns
autores como Laguna et al. (1988) e Kozel e Kazmierczak (1989). A técnica é um
método mais rapido e menos trabalhoso que as titulacdes, principalmente quando o
namero de amostras a serem analisadas é elevado.

A espectrometria no infravermelho mede a intensidade de radiacdo
infravermelha que passa por uma amostra fina. Sabe-se que a aplicacdo de radiacéo
infravermelha sobre um material é capaz de excitar a estrutura molecular deste,
provocando estiramentos e contracdes das ligacbes quimicas. Cada grupo funcional é
excitado em uma determinada frequéncia, em funcdo dos tamanhos dos atomos
presentes, bem como as forcas de ligacdo que atuam na regido (CLAYDEN, 2005).

Como cada grupo funcional absorve a radiacdo em uma regido do espectro
infravermelho, é possivel determinar a presenca deste em uma amostra. Conhecendo-se

as bandas vibracionais de um grupo funcional e sua absorbancia nesta regido é possivel
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determinar sua concentracdo no material com base na lei Lambert-Beer (Krump; Alexy;
Luyt, 2005):
A=c¢c 3)

Sendo A a absorbancia do grupo, € o coeficiente de absorbancia e ¢ a
concentracdo deste grupo no meio.

E comum, para o polipropileno, relacionar sua concentragdo no meio com base
na banda na regido de 1167 cm™. Esta regido é caracteristica das vibraces dos grupos
metila (SCLAVONS et al.,, 2005). Assim sendo, a relacdo entre absorbancia e
concentracdo do polipropileno pode ser escrita como:

A1167 = €ppCpp )

Para o grupo carbonila de anidrido, séo encontrados na literatura alguns valores
como sendo caracteristicos. Bettini e Agnelli (2000) utilizam a regido de 1792 cm™ para
medir as vibragdes dos grupos succinicos assim como Kozel e Kazmierczak (1991), que
utilizam a banda na regido de 1790 cm™. Segundos estes autores a regido é caracteristica
de grupos anidridos ciclicos com cinco membros no anel.

Sclavons et al. (2005) exploram a técnica propondo a utilizacdo da banda na
regido de 1785 cm™, ao invés da banda em 1792 cm™. Esta banda em 1785 cm™, seria,
em tese, caracteristica de poli(anidrido maleico) formado no meio. Porém, os autores
descobriram que, na verdade, tal banda é caracteristica da interacdo entre grupos
succinicos, sejam estes advindos de uma homopolimerizacdo do anidrido maleico ou
apenas de interacdes entre grupos succinicos que estdo proximos.

Kozel e Kazmierczak (1991), Bettini e Agnelli (2000) e Sclavons et al. (2005)
atentam para a necessidade da secagem dos filmes do material antes das analises por
espectrometria. Esta secagem, realizada apds a prensagem dos filmes por Kozel e
Kazmierczak (1991) e Bettini Agnelli (2000), consiste no acondicionamento dos filmes
em estufa a vacuo acima de 105°C, para conversdo dos grupos acidos que por ventura
existam no material em grupos anidridos. Bettini e Agnelli (1999) mostraram em seu
trabalho que a secagem a 130°C por 24h é suficiente para conversao de todos 0s grupos.
Sclavons et al. (2005) alteram a técnica secando o material a 110°C logo ap0és a etapa de
precipitacdo do material em acetona, desta forma em uma Unica etapa extraem 0s
solventes do material e convertem os grupos acidos em anidrido. Os autores realizam a
prensagem do material apds esta secagem.

Caso a etapa de secagem nado seja feita, o espectro de FTIR apresentara uma
banda na regido de 1710 cm™, caracteristica dos grupos 4&cidos (KOZEL;
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KAZMIERCZAK, 1991 e BETTINI; AGNELLI, 1999). A presenca desta banda altera a
intensidade da banda de 1792 cm™, levando a conclusdes equivocadas sobre as
quantidades de anidrido maleico graftizado.

Neste trabalho, a banda para o anidrido a regido de 1792 cm™, sera adotada
como caracteristica para 0 grupo succinico, podendo a relacdo de absorbancia e
concentragdo escrita como:

A1792 = EamCam ®)

Bettini e Agnelli (1999) utilizam a relagé@o entre as absorbancias para determinar

a %AM, definido o indice de carbonila (IC), como segue:

A
Ic = 21792 ©)

A1167

De acordo com a Lei de Lambert-Beer o IC pode ser expresso da seguinte
forma:

Aj792  EamCam Cam 7
S AL = ™

IC

 Ai1es  EppCpp Cpp
Onde ¢ ¢ absorbancia complexa (KRUMP; ALEXY; LUYT, 2005).

Trabalhando-se matematicamente a expressao:

c Tay m

AM AM

£ = n;n = (8)
m

Onde m é a massa total do sistema e os subindices AM e PP representam,
respectivamente, anidrido maleico graftizado e polipropileno.
A fracdo de anidrido maleico (x4,), supondo-se que, na mistura hd apenas

polipropileno e anidrido maleico graftizado, pode ser escrita como:

Mypm )

Xam = —  —
Mam + Mpp
A fracdo de polipropileno (x,p) fica:
Mpp Mpp
xPP = = mAM + mpp = (10)
Myy + Mpp Xpp

Sendo a relacdo verdadeira:

xAM+xpp = 1 (11)
Escreve-se:
P Mam My (1 — x40)
AM = =
Mpp Mpp
Xpp
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CMay  Xam (12)
mpp 1 =Xy

Se o lado direito for multiplicado, na parte superior e inferior da razéo, por 100,
tem-se a %AM:
Myy %AM

= (13)
mpp 100 - %AM
Logo a relagdo do IC e a %AM é:
%AM
_ (14)
1= 2700 —%am

Esta relacdo é uma curva que passa pela origem. Esta deducdo € baseada na lei
de Lambert-Beer, da mesma forma que Krump, Alexy e Luyt (2005) fizeram. Na
literatura, entretanto, € comum encontrar um relacdo do seguinte tipo (HOGTH, 1988 e
BETTINI; AGNELLI, 1999):

IC a %AM (15)

De fato, o uso desta equacdo ndo acarreta em desvios significativos, pois 0s
valores de %AM sdo baixos, o que permite considerar o denominador da equagéo (14)
igual a 100 e, portanto, o IC proporcional a fracdo de anidrido maleico, que por sua vez
é diretamente proporcional a %AM. Na Figura 6-2 é apresentado um grafico com as
diferencas de valores entre as equacdes (14) e (15), em funcdo da %AM.

Uma vez que existe uma relacdo entre o IC e a %AM ¢€ possivel construir uma
curva de calibracdo. Basta, para tanto, conhecer a %AM na amostra e medir suas
absorbancias relativas (IC).

Os métodos de construcédo das curvas de calibragdo variam na literatura. Kozel e
Kazmierczak (1992), Bettini e Agnelli (2000) e Bettini e Ruvolo-Filho (2008), por
exemplo, utilizam misturas fisicas de substancias padrdo na construcdo das curvas.
Bettini e Agnelli (1999) utilizam o anidrido dodecenil succinico como padréo, ja Kozel
e Kazmierczak (1991) utilizam anidrido hexadecenil succinico e acido succinico como
padrdes. No trabalho de Bettini e Ruvulo-Filho (2008) utilizou-se como padrdo um
copolimero anidrido maleico-estireno (1:1), pois, neste trabalho, a graftizacdo foi
realizada na presenca de estireno.

Outro método apresentado € o processamento do material em diferentes
condicBes de concentracdo de reagentes, para obtencdo de diferentes niveis de
graftizacbes (KRUMP; ALEXY; LUYT, 2005). Neste caso cada formulacdo deve ser
titulada para se obter o valor correto de %AM, para entdo construir-se a curva de
calibragéo.
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Figura 6-2. Curvas de indice de carbonila (IC) em funcéo da porcentagem de anidrido maleico graftizado
(%AM) de acordo com as equacdes (14) e (15). Curvas construidas com base nos dados de Hoght (1988).

Apesar dos métodos que utilizam padrbes sugerirem a criagdo de padrdes com
concentracdes absolutas, € importante que sejam realizadas as titulagdes destes padroes
de concentragdo, ja que parte do material pode ser perdido na transferéncia para 0s

misturadores, ou por evaporacgdo durante o processamento, ou na prensagem deste.

7 DIFRACAO DE RAIOS-X

Considerada uma das técnicas mais eficientes para determinar a estrutura de
cristais, junto a difracdo de elétrons, a difracdo de raios-x fornece informacGes tanto
sobre a distancia entre planos cristalinos, como sobre o tipo de reticulo cristalino
(BARSOUM, 2003).

A técnica baseia-se no fato de que quando um feixe colimado de raios-x sobre
uma estrutura cristalina, este é espalhado ao se chocar com os elétrons dos atomos
constituintes da rede cristalina (Figura 7-1). O espalhamento da radiacdo se d& em
diversos angulos e provoca uma série de interacfes construtivas e destrutivas entre as

ondas espalhadas (BARSOUM, 2003). Este tipo de espalhamento apenas ocorre quando
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a dimensdo da estrutura que difrata e 0 comprimento de onda sdo de mesma ordem
(CULLITY, 1978).

Raio-x Raio-x
incidente difratado

Figura 7-1. Esquema de difracdo de raios-x em planos cristalinos paralelos. Fonte: Autor “adaptado de”
Barsoum, 2003, p. 78.

Observa-se que as interagbes ocorrem apenas em distancias maltiplas do

comprimento de onda aplicado, obedecendo a Lei de Bragg (BARSOUM, 2003):
2dsend = nl (16)

Onde A é o comprimento de onda, n o numero de multiplicidade, d a distancia
entre os planos que apresentam difracdo com interacdo construtiva e 6 o angulo de
difracéo.

A técnica de difracdo de raios-x pode ser utilizada para verificar alteracdes nos
espacos entre as camadas de silicato de argilas (PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008).
Segundo os autores a intercalacdo de substancias entre as camadas de silicato das argilas
podem ser detectada. Esta técnica foi utilizada por Shi et al.(2006a e b) na determinacéo

da introducéo dos peroxidos na estrutura da argila montmorilonita.
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8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os planejamentos experimentais sdo técnicas estatisticas que permitem o estudo
da influéncia de diversos fatores em um determinado processo. Dentre 0s planejamentos
experimentais, alguns, como os planejamentos fatoriais, recebem uma atencéo especial,
pois sdo grandemente utilizados em pesquisas por conduzirem a resultados de grande
valor pratico (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

8.1 Planejamento fatorial 22

Dentre os planejamentos fatoriais, o planejamento fatorial de dois fatores em
dois niveis, também chamado de planejamento 22, é o mais simples de todos
(MONTGMOERY; RUNGER, 2003).

Este planejamento permite estudar de que maneira dois fatores distintos,
variaveis independentes, sdo capazes de alterar uma determinada variavel medida do
sistema, variavel dependente. Para tanto, os fatores sdo variados em dois niveis:
superior, representado pelo simbolo (+) e; inferior, denotado por (—).

Os valores (+) e (—) para um valor y da variavel independente, sdo obtidos pela
seguinte equag&o:

/5 @

Onde ¢ é o nivel da variavel, £ é o nivel médio da variavel, A / 2 é a diferenca
de niveis da variavel divido por dois e x; é a codificacdo da variavel (BETTINI, 1997).

De forma generalizada os fatores sdo representados pelas letras A e B. Qualquer
corrida experimental denotada por (1) representa a situacdo onde todos os fatores estdo
no nivel inferior. Uma letra minuscula significa que o fator referente a tal letra se
encontra em nivel superior, desta forma a corrida ab é o ponto do planejamento
experimental onde os fatores A e B estdo no nivel superior.

Os planejamentos tipo 22 podem ser representados geometricamente por um
quadrado (Figura 8-1). Cada corrida, nesta representacao, corresponde a um dos vértices

do quadrado.
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a ab

1) b
B

)

¢) *)

Figura 8-1. Representagdo geométrica de um planejamento fatorial 22. Fonte: Autor “adaptado de”
MONTGMERY; RUNGER, 2003, p. 524.

As influéncias de cada fator sobre a variavel medida sdo calculadas por meio das
diferencas entre as médias da varidvel medida, quando os fatores assumem seus
diferentes niveis. Mais especificamente, o efeito de um fator é calculado como sendo a
diferenca entre a média da resposta quando o fator esta em nivel superior e a média da
resposta quando o fator estd no nivel inferior. Para n réplicas o efeito de A em um
planejamento experimental € dado por:

a+ab b+(1)_
2n 2n

A=Yay — Ya- =

1 18

= —[a+ab—b—-(1)] 49
2n

O termo entre colchetes é chamado de contraste, e € utilizado para o célculo das
somas dos quadrados (SS):

_[lat+ab—-b—-(D]?

a4~ 4n

Similarmente, podem ser calculados os efeitos de B e os efeitos de interacdo

entre A e B:

1
B=o-[b+ab—a—(1)]

1
AB = —[ab+ (1) —a~b]

Estas diferencas de médias podem ser visualizadas na representacdo geométrica,
respectivamente como sendo:

a. Efeito de A: diferenca entre a média dos vértices do lado direito do
quadrado e lado esquerdo.

b. Efeito de B: diferenca entre a média dos vértices superiores e inferiores.

c. Efeito de interacdo AB: diferenca entre as medias dos vértices das

diagonais.
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Uma forma simplificada de obter os contrastes & por meio de uma tabela de

contrastes, Como segue:

Tabela 8-1. Tabela de contrastes para planejamento fatorial 22.
Efeito fatorial

Corrida
B AB
n + - - +
a + + = -
b + BSEE —
ab + SRR+

A coluna I é uma coluna identidade que representa o total. A coluna AB é obtida
pelo produto dos simbolos das colunas A e B, e representa a interagdo entre estes
fatores. As colunas A e B sdo as respectivas colunas dos efeitos de A e B isoladamente
no planejamento.

Os contrastes podem ser obtidos multiplicando a coluna “corridas” pela coluna
do efeito estudado e depois somando-se os itens da coluna obtida por tal produto. As

colunas sombreadas na Tabela 8-1 representam o planejamento experimental.

8.2 Planejamento composto central

O objetivo da utilizacdo de um planejamento experimental € obter a influéncia
de diversos fatores na resposta de um sistema. Para tanto, a resposta é analisada sob a
forma de uma superficie de resposta k-dimensional, onde k representa 0 nimero de
fatores estudados.

Como os planejamentos 2% apenas fornecem os pontos laterais, € necessario
adicionar ao planejamento um ponto central a fim de verificar se o plano de resposta
apresenta curvatura (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

A analise de curvatura de planos permite localizar pontos de maximo ou
minimo, que venham a ter algum interesse ao estudo que esta sendo realizado
(MONTGMERY, 2001). O modelo mais utilizado para o estudo de superficie de reposta
com curvatura € o modelo quadréatico, que serd discutido na sec¢do 8.3.1 (p.60), que por
sua vez é comumente construido utilizando um planejamento denominado planejamento

de composto central (CCD — Central Composite Design).
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O CCD consiste em um planejamento 2% com ponto central e 2k corridas axiais.

A Figura 8-2 exibe, esquematicamente, um planejamento de composto central com dois

oy
o
o+ .
o+ .
o e
o
.
Q
B
S
g
5
B
o
o
o

fatores.

Planejamento
rotacionado
Ponto central
q’: ° ’
Fator A
- Regigo de validade
Fator B * da superficie de resposta

Figura 8-2. Representagdo grafica de um planejamento de composto central com dois fatores.

Como o numero de experimentos tende a crescer com 0 uso deste tipo de
planejamento, é comum que sejam feitas réplicas apenas do ponto central e se adote que
0 erro do ponto central é valido para todo o sistema, recomendam-se de trés a cinco
réplicas do ponto central MONTGOMERY, 2001).

O uso das corridas axiais no CCD permite aumentar a area de validade da
superficie de resposta. Para tanto, deve-se escolher adequadamente o posicionamento
destes pontos. A escolha do posicionamento dos pontos deslocados é feita com base no
valor de rotatividade («), que pode ser calculado de diversas formas, sendo a mais
recomendada (MONTGOMERY, 2001):

a=1k (19)

Este tipo de planejamento é adequado para levantamento de superficies de
reposta de até segunda ordem, ndo permitindo uma estimativa precisa para modelos de
superficie de maior ordem (MONTGOMERY, 2001).

8.3 Modelos de regressao
Chamam-se modelos de regressdo, as expressdes matematicas capazes de

relacionar uma variavel resposta, ou dependente, com as variaveis independentes, ou
regressores, de um sistema em estudo (MONTGOMERY, 2001).
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8.3.1 Modelo de regresséo linear

S&o chamados de modelos de regressao linear aqueles modelos que relacionam a
variavel resposta aos diversos regressores por meio de fungdes lineares do tipo:

Y =PBo+ Pix1+ Baxs t € (20)

Onde B, é a intercepcdo da superficie descrita pela equacdo no eixo y, e 0s
coeficientes B, e B, sdo os coeficientes parciais de regressdo, que indicam qual a
tendéncia de alteracdo do valor de y com relacdo a alteracdo das variaveis x; € x,. O
parametro € é o erro associado ao ajuste da curva.

Os modelos com mais de um regressor costumam ser chamados de modelos de
regressdo linear multipla (MONTGOMERY, 2001). Estes modelos descrevem o que
Montgomery (2001) denomina por hiperplano k-dimensional, pois podem existir k
fatores (regressores) envolvidos no estudo. Desta forma escreve-se a seguinte equagédo
generalizada:

Y =PBo+ Pixs + Baxy + o+ Prxp t € (21)

Onde cada parametro g;, j = 0, 1, ..., k, representa a expectativa de alteragdo de
y com relagdo a x; quando todos os demais regressores sao mantidos constantes
(MONTGOMERY, 2001).

O modelo de regresséo linear multipla pode ser utilizado para descrever algumas
funcbes mais complexas, como no caso de estudo de interacao entre dois fatores:

Y = PBo+ Xy + Baxy + Praxix; € (22)

Basta para tanto escrever que x; = x;x, € que 1, = 3 (MONTGOMERY,
2001):

Y = Po+ B1x1 + Baxy + B3xs + € (23)

Fica desta forma estabelecida uma equacéo de regressao linear maltipla com trés
fatores, que descreve muito bem os modelos de regressdo obtidos em planejamentos
experimentais em dois niveis (MONTGOMERY, 2001).

Da mesma forma que a interacdo foi convertida em um regressor para adaptar o
modelo de regressdo linear multipla, podem ser feitas adaptacfes para modelos de
segunda ordem ou superior. Deve-se atentar, no entanto, que a superficie de resposta
deixarda de ser um plano, e passard a descrever a funcdo correspondente
(MONTGOMERY, 2001).
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8.4 Estimativa dos parametros nos modelos de regressao linear

E importante notar que, a curva que passa entre 0s pontos, deve apresentar o
melhor ajuste possivel, ou seja, deve descrever os dados experimentais com o menor
erro possivel. Para tanto, utilizam-se um método desenvolvido por Karl Gauss chamado
de método dos minimos quadrados (MONTGOMERY; RUNGER, 2003). Por este
metodo estimam-se os valores para j, e 5; de tal forma que, a soma dos quadrados dos
desvios verticais (¢;) seja minimizada. Para um modelo linear simples, com um Unico

regressor, os erros podem ser visualizados na Figura 8-3.
A

observacio

experimental /_\'

k curva de regressao

estimada

X

Figura 8-3. Representacdo grafica do erro em uma regressdo linear.

Dado um experimento com i observagdes, pode-se escrever:

k
Vi = Bo + BiXin + Baxiz + -+ Brxyc + € = Po + Z,Bjxij + € (24)
=

Ondei=1,23,...,n

A soma dos quadrados dos erros verticais € dada por:

n
L:z‘sfz

n
i=1 i=1

2
k
Yi = Bo —Zﬁjxij (25)
j=1

Os valores estimados para 8, e ;, chamados de EO e EO, devem atender 0s

seguintes requisitos para que se obtenha a menor soma dos quadrados:

n k
oL R R
0'Bo.B i=1 j=1
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n k
, = 22 J’i_ﬁo—Zﬁjxij x; =0
Bo.B i=1 =1

50'51 !!!! Bk

(@7)

A expansdo destas equacdes leva as equacfes dos minimos quadrados normais

(MONTGOMERY, 2001 e MONTGOMERY; RUNGER2003):

n n n n
nfyo +ﬁ1zxi1 +,3sz1'2 + +.Bkzxik = Zyi
i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
R R 5 R R B
ﬁozxn +ﬁ1zxi1 +ﬁzzxi1xiz+ +.3kzxi1 Xik = inﬂ’i
=1 i=1 i=1 i=1 i=1
7’{ n‘ n. n. n
Bo z Xik b1 z XikXiz [ Z Xi1Xip+ - Bk Z Xi1 Xig = Z Xi1Yi
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

(28)

Quando se trata de modelos com muitos regressores a utilizacdo de matrizes se

torna muito mais conveniente e costuma-se descrever o modelo de regressao linear da

seguinte forma:

y=XB +e
Onde,
Vi
_ |V
Yy=1:
[ Vn
By
g=|"
By
1 x x93 - Xk
1
x=|) T e
1 Xn1 Xn2 0 Xpk
€1
€
€ = :
ETl

(29)

De forma geral, y € um vetor (n x 1) das observacdes, X é a matriz (n X p) dos

niveis das varidveis independentes, 5 € o vetor (p X 1) dos coeficientes de regresséo, €
é um vetor (n X p) dos erros aleatdrios e p = k +1 (MONTGOMERY; RUNGER,
2003). A equacdo (25) na forma matricial fica (MONTGOMERY, 2001 e

MONTGOMERY; RUNGER, 2003):
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L= ¢ =ce=Q—XB)'G-Xp (30)

A derivada dL/df = 0 é escrita como:

X'XB=X'y (31)
Desta forma, os coeficientes de regressio sdo descritos por:
B =XX)1X'y (32)
E o ajuste linerar final é dado por:
y=Xp (33)

Define-se como valor residual, a diferenca entre os valores observados e 0s
previstos pelo modelo, para modelo apresentado o vetor de residuos é o seguinte:
e=y—9 (34)
Onde cada elemento do vetor é descrito por:
e =Yi—Ji (35)
E comum que o ajuste de modelo seja apresentado pelos softwares acompanhado
de um valor de R quadratico (R?), que é tido como a porcentagem dos pontos
experimetais “explicados” pela regressdo. Define-se o valor de R?, como
(MONTGOMERY, 2001):

R2 = SSmodelo
SStotal

Onde SS é a soma dos quadrados.

8.5 Analise residual

Quando um ajuste para o modelo de regressdo é obtido, sdo feitas algumas
suposicdes, que podem ndo corresponder idealmente ao fendmeno estudado. Por isso,
realiza-se uma andlise de residuos. Define-se como residuo a diferenca entre o valor
observado e aquele previsto pela regressao:

e = Yi- Vi (36)

Uma premissa utilizada para elaboracdo dos modelos de regressdo € que o erro
se encontra normalmente distribuido e com variancia constante. A anélise residual é
utilizada na validacdo desta hipotese. Outra utilidade da analise residual é determinar se

0s termos adicionados a regressdo sdo Uteis, ou ndo interferem na analise.
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A verificacdo da normalidade da regressdo pode ser feita pela construgdo de
histogramas de freqliéncia residual ou grafico de probabilidade normal dos residuos
(MONTGOMERY; RUNGER, 2003). Devido ao baixo numero de observacgdes,
utilizados nas analises de regressdo, os histogramas de freqiiéncia ndo se tornam tdo
significativos (MONTGOMERY’; RUNGER, 2003).

Uma forma de andlise residual é o uso de gréaficos de residuos normalizados.
Para tanto, se calculam os valores de d;. Em uma distribuicdo normal, 95% dos pontos
devem estar entre —2 e +2 (MONTGOMERY; RUNGER, 2003). A grandeza d; é

definida como:
e; (37)
Vo?

Quaisquer valores fora do intervalo supracitado sdo chamados de outlier e séo

di:

dados que ndo seguem o mesmo tipo de tendéncia das demais observacdes. Embora
sejam anomalias, 0 descarte destes dados deve ser cuidadoso, j& que estes desvios
podem representar alguma singularidade do sistema (MONTGOMERY; RUNGER,
2003).

Uma representacdo comumente utilizada é a de residuais em funcdo da
seqiiéncia temporal, versus y; e versus a variavel independente x. Os dados obtidos séo
observados como um conjunto e verifica-se visualmente qual sua tendéncia com relagéo
a tendéncia esperada para o ajuste realizado. Caso o desvio dos pontos seja muito

grande, pode-se admitir que ha uma falha no modelo de regresséo utilizado.

8.6 Comparacdo de médias por t-test

O software Statistica, utilizado para analise de dados do presente trabalho, utiliza
como modelo de comparacdo de média o chamada t-test, ou seja, admite-se que as
amostras apresentam uma distribui¢do do tipo t.

Para comparar as médias por este método € necessario assumir gque as variancias
das médias, das amostras comparadas, sdo iguais e que a distribuicdo dos erros é
aleatdria. Calcula-se entdo o valor de t,, como segue (MONTGMOREY, 2006):

y1— Y2
1 1 (38)

Sp n_1+n_2

t0=
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Onde y; e y, sdo as médias das amostras, n, e n, sdo 0os tamanhos das amostras,
S, € a variancia estimada comum as amostras , calculada como (MONTGOMEY,
2006):

(ny — 1)S% + (n, — 1)S2
ng+n, — 2

sZ = (39)

Onde S; e S, sdo as variancias individuais das amostras.
Para visualizar se h& ou ndo diferencas entre as médias das amostras compara-se
0 valor de t, com o valor de t na distribuicdo para um grau de liberdade de n, +n, — 2,
no nivel de significancia () desejado. Parte-se da seguinte hipétese nula:
Hy: g = (40)

Sety>t ,.a hipotese nula é rejeitada e existe diferenca entre as

a/2,ni+ngy-

médias. O valor de t , representa o maior valor onde as médias podem ser

a/2,ni+ny-

iguais dentro do nivel de significancia estabelecido.

8.7 Teste de hipdteses: valor-p

Define-se como valor-p, ou apenas p, a probabilidade de um teste estatistico
assumir um valor proximo aos extremos de validade da medida (MONTGOMERY,
2001), ou seja, a probabilidade de erro que se assume quando a hipdtese € aceita.

Para as rotinas de comparacdo de médias o software Statistica a hipdtese nula é
dada por:

Hy: pq # Uy (41)

Ou seja, assume-se que as médias comparadas sdo diferentes. Como padrdo
adota-se um nivel de significancia de 0,05, ou seja, assume-se cCOmo maxima
probabilidade de erro 5%. Se o valor de p for igual ou menor que 0,05 se aceita a
hipotese nula, caso contrario esta é rejeitada e assume-se a hipdtese alternativa (H,),
dada por:

Hy: py = pp (42)

O valor-p é um fator de dificil estimativa segundo Montgomery (2001), motivo
pelo qual recomenda-se a utilizacdo de softwares para sua estimativa. Mesmo quando a
comparacdo de médias é feita por meio de t-teste, o software Statistica devolve como

resultado néo ¢t ,» € sim um valor de p, baseado na hipdtese nula programada

a/2ni+n,-

para o software.
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9 MATERIAIS E METODOS

9.1 Materiais

9.1.1 Polipropileno

As amostras foram preparadas com homopolimero polipropileno com indice de
fluidez 2,50 g/10min, fornecido pela empresa Quattor, sob o nome comercial de
HP502H®.

9.1.2 Montmorilonita

No presente trabalho, foram estudadas trés argilas como sistemas de dispersao
para os peroxidos. A montmorilonita sodica e duas montmorilonitas organicamente
modificadas, utilizadas neste trabalho, foram fornecidas pela empresa Southern Inc..

As argilas organicamente modificadas estudadas foram as argilas Cloisite 15A°,
denominada posteriormente de MMT15 e, a argila Cloisite 20A®, denominada MMT20.
Ambas as argilas apresentam como agente modificador um sal de aménio quaternario,

cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 9-1.

Tabela 9-1. Caracteristicas das argilas montmorilonitas utilizadas.

Concentragédo de modificador

Argila Denominacgao Agente modificador )
(meqg/100g argila)
Cloisite Na+ MMTNa Nenhum 0
Cloisite 15A MMT15 CHs 125
HsC—N—R
Cloisite 20A MMT20 & 95

Fonte: Southern Inc.

Na Tabela 9-1, R representa uma cadeia organica constituida aproximadamente
de 65%C14, 30%C16 e 5%C18 (dados fornecidos pelo fabricante).
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Antes da utilizacdo, as argilas foram secas em estufa a 110°C por 24h, para
retirada de umidade absorvida e, posteriormente, armazenadas em embalagens de

polietileno em dessecador.

9.1.3 Peroxidos

Utilizaram-se como agentes promotores de degradacdo e iniciadores da
graftizacdo o peroxido de dicumila (DCP) e o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi) hexano
(DHPB). Como este ultimo peroxido se encontra em estado liquido, a temperatura
ambiente, estudou-se, também, sua utilizagdo sob a forma de uma suspensdo de
carbonato de célcio com aproximadamente 47% em massa de peroxido. Os peroxidos
foram fornecidos pela empresa Archema sob os nomes comerciais de Luperox DC/SC®
(DCP), Luperox 101® (DHPB) e Luperox 101 XL® (DHPB/CaCOs ). A Tabela 9-2
exibe algumas propriedades dos peroxidos.

Tabela 9-2. Propriedades quimicas e fisicas dos peroxidos utilizados

Tempo Massa  Numero  Estado

Temperatura
. de meia molar de fisico a
Peroxido Estrutura de m(igVIda vida a ligacOes 25°C
180°C 0-0

Imin 1h (s) g/mol
Peroxido de
dicumila L e 12 s 270 2 Sélido
(DCP)
2,5-dimetil- chﬁcm
2,5-di(t- »
butilperoxi) 3 174 134 35 290 4 Liquido
hexano 00
(DHPB) L

Fonte: Catalogos Aceox Chemical Corp. 2009 e certificados Archema Inc.

Como as quantidades de perédxido utilizadas inicialmente foram pequenas, houve

certa dificuldade na manipulagdo do DHPB, que a temperatura ambiente est4 no estado
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liquido. Para contornar os problemas com a manipulacio do DHPB, este foi
solubilizado em nujol a uma concentracdo de 10% em massa de peroxido. O DCP, por
estar no estado solido, a temperatura ambiente, foi utilizado puro sem passar por
nenhum pré-tratamento.

Os peroxidos foram todos pesados em balanga analitica, independentemente do
estado fisico, a fim de se evitarem erros por imprecisdo de pipetas ou qualquer outro

instrumento para medigéo de volume.

9.1.4 Anidrido maleico

Para o processamento reativo, graftizag&o de anidrido maleico em polipropileno,
utilizou-se anidrido maleico (AM) com pureza superior a 99%, marca Fluka. O material
apresenta-se em estado sélido, sob a forma de escamas e foi utilizado como recebido,

sem passar por nenhum processo de purificagdo ou diminuicdo de tamanho de particula.

9.1.5 Anidrido dodecenil succinico

Como padrdo para determinacdo do indice de carbonila (IC) utilizou-se anidrido
dodecenil succinico (ADS)?, seguindo as recomendacdes de Bettini (1997). Adquiriu-se
anidrido dodecenil succinico, da marca Aldrich com 95% de pureza. O material foi seco
em estufa a vacuo por 24h a 40°C para eliminacdo de umidade e conversdo dos grupos
acidos em anidrido. As estruturas quimicas do anidrido maleico e do anidrido dodecenil

succinico séo exibidas na Figura 9-1.

a) b) o

CHj

Figura 9-1. (a) Estrutura quimica do anidrido maleico. (b) Estrutura quimica do anidrido dodecenil
succinico.

® Anidrido 2-dodecen-1-il succinico.
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9.2 Métodos

9.2.1 Estudo da influéncia do oxigénio atmosférico na redugcdo de massa molar do

polipropileno

Os processamentos de material polimérico foram realizados em redmetro de
torque marca Haake, modelo Reomix 600, com camara de mistura acoplada e rotores
modelo roller 600 para termoplasticos.

As condigOes de processamento utilizadas foram: temperatura de 180°C, 50 rpm
de rotacéo de rotores e tempo de processamento de 10min. Uma amostra foi processada
em atmosfera ambiente e outra de nitrogénio corrente. O nitrogénio foi alimentado a
vazdo aproximada de 0,5 L/min através do funil do equipamento. No primeiro minuto e

meio, o pistdo do equipamento foi mantido abaixado, aplicando-se uma carga de 5kg.

9.2.2 Producéo de nanorreatores de montmorilonita e peroxidos

Para este estudo, foram produzidos nanorreatores de montmorilonita com
peréxido, que consistem em estruturas de argila com peroxido incorporado entre as
camadas de silicato. Estes sistemas sd@o propostos por Shi e et al. (2006a e b) e séo
denominados nanorreatores de montmorilonita, pois a decomposi¢do térmica do
perdxido devera ter lugar em seu interior.

Para preparacdo dos nanorreatores de montmorilonita adicionaram-se, 4g de
montmorilonita em 100 mL de acetona e deixou-se o0 sistema em equipamento de ultra-
som, por 1lh, com tampa, para evitar a evaporacao excessiva de solvente. Apos este
periodo, adicionaram-se, sob agitacdo, 4g de perdxido dissolvidos em 10 mL de acetona
e manteve-se a agitacdo por 1h40min. O material foi, entdo, acondicionado em
recipientes de teflon e seco em estufa a vacuo a 40°C e, posteriormente, condicionado
em dessecador.

Foram preparados seis tipos de nanorreatores, onde foram variados os tipos de
argila e peroxido. Os comportamentos dos sistemas foram distintos devido as diferencas
nas quantidades de agente modificador nas argilas, e as diferencas entre 0s peroxidos.
Uma das diferencas entre os sistemas encontrada foi o tempo para evaporagdo da

acetona, manteve-se por padrdo a agitacdo para mistura do peréxido como sendo
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1h40min, entretanto, para as amostras contendo MMTNa este periodo ndo se mostrou
suficiente para evaporagéo total da acetona.
A Tabela 9-3 mostra as formulagdes de nanorreatores que foram preparadas.

Tabela 9-3. Formulages de nanorreatores preparadas.

Argila Peroxido Argila Peroxido
MMTNa+ DCP MMTNa+ DHPB

MMT15 DCP MMT15 DHPB

MMT20 DCP MMT20 DHPB

9.2.3 Difracéo de raios-X

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados em equipamento Philips
modelo X’PERT, equipado com tubo de cobre 40 kV/mA, comprimento de onda de
1,54 nm. A andlise foi realizada por varredura simples, continua com passo de 0,02° e
tempo de 80 s/°.

Os ensaios com montmorilonita foram realizados com varreduras de 2° a 20°. Os
ensaios com carbonato de calcio foram realizados com varredura de 2° a 40°, a fim de
verificar se houve alteracdo dos picos caracteristicos do carbonato de calcio, quando

este foi acrescido de DHPB.

9.2.4 Processamento reativo

Amostras de 35g de polipropileno foram processadas junto aos reagentes em
redmetro de torque Haake, modelo Reomix 600, com camara de mistura acoplada,
rotores tipo roller 600 e atmosfera corrente de nitrogénio. As condicBes estabelecidas
para o procedimento foram: temperatura de 180°C, 50 rpm de rotacdo de rotores, tempo
de fusdo do polimero de 3min e tempo de reacdo® de 7min.

Na primeira etapa do trabalho avaliou-se a capacidade de reducdo de massa
molar dos peroxidos disponiveis, bem como, a influéncia dos meios dispersivos
utilizados para cada peroxido. As formulacGes estudadas sdo apresentadas na Tabela
9-4.

® O tempo total de processamento é de 10min.
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Tabela 9-4. Formulagdes estudadas para avaliagdo da capacidade de reducdo de massa molar para 0s
diferentes perdxidos e meios dispersivos.

Peroxido Meio dispersivo Cper (pcr)

0,05

DCP - 0,10
0,15

0,05

DHPB NUJOL 0,10
0,15

0,05

DHPB CaCOs 0,10
0,15

DHPB MMT20 0,10
DCP MMT20 0,10

O nitrogénio gasoso foi alimentado no sistema por meio do funil de alimentacéo,
onde se acoplou uma tampa com uma saida que permitisse a passagem dos gases. Antes
de cada ensaio manteve-se a corrente de nitrogénio por pelo menos cinco minutos, para
garantir atmosfera inerte no interior da camara de mistura. Durante a fusdo do PP
abaixou-se 0 pistdo, mantendo-se pressao constante com a carga de 5kg. O pistdo foi
mantido abaixado por 1,5min e depois levantado e a corrente de nitrogénio

restabelecida.

~ A

Funil de

alimentacéo

Figura 9-2. Visdo externa da cAmara de mistura acoplada ao rebmetro de torque Haake.
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Os reagentes foram adicionados a camara de mistura ap6s a fusdo do PP,
estipulada em 3min, e entdo, o pistdo foi abaixado, novamente por 30s, para garantir a
mistura dos reagentes na massa polimérica fundida. Apds a mistura o nitrogénio passou
a ser alimentado novamente até o final da reagdo. Utilizou-se uma vazao aproximada de
0,5 L/min de nitrogénio.

Para evitar perdas dos reagentes adicionados a cAmara de mistura, estes foram
acondicionados em saquinhos de polipropileno. Os saquinhos foram selados, e o
abaixamento do pistdo foi realizado lentamente, para evitar o rompimento dos
saquinhos.

Com o objetivo de estudar a influéncia da presenca das nanoparticulas na
graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno, foram realizados dois processamentos
iniciais: um na presenca das nanoparticulas e outro na auséncia destas. As condigdes de
processamento foram: 180°C, 50 rpm, 7min de reacdo e atmosfera de nitrogénio
corrente. A adicdo dos reagentes foi feita utilizando-se saquinhos de polipropileno
lacrados em seladora, onde estavam tanto o anidrido maleico como o agente iniciador.

As formulacGes estudadas para graftizacdo foram divididas em dois ensaios, 0
primeiro de carater comparativo visou comprovar a possibilidade da utilizacdo dos
nanorreatores como agentes para melhoria da seletividade da reacdo de graftizacdo do

anidrido maleico em polipropileno, cujas formulacdes séo apresentadas na Tabela 9-5.

Tabela 9-5. Formulages para graftizacdo de anidrido maleico na presenca de nanorreatores.

Amostra Iniciador Cper (pcr)  Cawm (per) Cwmwmt (pcr)
B00(0,10/4,0)t7 DHPB 0,10 4,00 0,00
CNu(0,10/4,0)t7 DCP 0,10 4,00 0,00
C20(0,10/4,0)t7 DCP/MMT20 0,10 4,00 0,10
B20(0,10/4,0)t7 DHPB/MMT20 0,10 4,00 0,10

A segunda etapa das graftizacdes teve como objetivo determinar qual a melhor
combinacdo entre perdxido e argila, para melhoria da reacdo de graftizacdo do anidrido
maleico no polipropileno. A Tabela 9-6 exibe as formulacBes estudadas na segunda

etapa de graftizacGes.
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Tabela 9-6. Formulagdes para estudo da melhor combinacéo perdxido/argila para a reagdo de graftizacdo
de anidrido maleico em polipropileno.

Sistema Perdxido Dispersante Chrer " (pcr) Cawm (pcr)
BNa(0,50/2,0)t7 DHPB MMTNa 0,50 2,00
B15(0,50/2,0)t7 DHPB MMT15 0,50 2,00
B20(0,50/2,0)t7 DHPB MMT20 0,50 2,00
CNa(1,00/2,0)t7 DCP MMTNa 1,00 2,00
C15(1,00/2,0)t7 DCP MMT15 1,00 2,00
C20(1,00/2,0)t7 DCP MMT20 1,00 2,00
C00(1,00/2,0)t7 DCP — 1,00 2,00
B00(0,50/2,0)t7® DHPB — 0,50 2,00

Observa-se nas Tabela 9-5 e Tabela 9-6, diferengas nos niveis de peréxido e
argila, entre as etapas de estudo da graftizacdo. Na primeira etapa de graftizacbes, que
corresponde as formulagbes da Tabela 9-5, utilizaram-se como base os niveis de
perdxido utilizados por Bettini e Agnelli (1999a e b). Com base nos resultados obtidos
nesta primeira etapa, decidiu-se utilizar niveis de peroxido compativeis com 0s
utilizados por Shi et al. (2006a e b). O nivel de anidrido maleico utilizado foi alterado
devido a possibilidade de formacdo de uma segunda fase pela utilizacdo de grandes
quantidade de anidrido maleico. Desta forma, decidiu-se diminuir a quantidade alterada

de 4,0 pcr para 2,0 pcr, como sugerido por Bettini e Agnelli (1999a e b).

9.2.4.1 Planejamento experimental

Com base nos resultados das duas primeiras etapas de graftizacdo, elaborou-se
um planejamento experimental com ponto central. Avaliaram-se, por meio deste
planejamento, trés varidveis: concentracdo de anidrido maleico, concentracdo de
perdxido e tempo de reacdo.

O planejamento experimental foi elaborado com auxilio do software Statistica®.

Realizou-se, no presente trabalho, apenas parte do planejamento composto central, que

" O teor correto de DCP a ser utilizado é de 0,93 per. Nas condicdes utilizadas nos ensaio tém-se
Cragpurs ~ 24,1:10* mol e Cragioep ~ 25,9-10 mol.
& O DHPB foi utilizado puro sem nujol, j& que a quantidade de liquido era apreciavel.
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corresponde a um planejamento fatorial em dois niveis com ponto central. A rotacdo dos

pontos podera ser realizada em trabalhos futuros.

Tabela 9-7. Planejamento de composto central para estudo do processo de graftizacdo do anidrido maleico
na presenca de nano particulas. Planejamento gerado por meio do software Statistica®.

Corrida _ Codificagédo _ Variaveis
tr (min) Cper (pcr) — Cam (pcr) | tr (min)  Cper (pcr) — Cam (pcr)
1 ] _ _ 7,0 0,50 2,00
2 ) _ 5 7,0 0,50 5,00
3 - + _ 7,0 1,50 2,00
4 ) + - 7,0 1,50 5,00
5 + _ _ 15,0 0,50 2,00
6 + _ o 15,0 0,50 5,00
7 + + _ 15,0 1,50 2,00
8 + + o 15,0 1,50 5,00
9 -1,68179 0 0 4,3 1,00 3,50
10 1,68179 0 0 17,7 1,00 3,50
11 0 -1,68179 0 11,0 0,16 3,50
12 0 1,68179 0 11,0 1,84 3,50
13 0 0 -1,68179 11,0 1,00 0,98
14 0 0 1,68179 11,0 1,00 6,02
15(C) 0 0 0 11,0 1,00 3,50
16 (C) 0 0 0 11,0 1,00 3,50
17 (C) 0 0 0 11,0 1,00 3,50

O planejamento realizado é exibido na Tabela 9-7 destacado em cor cinza. O

valor de rotatividade (o) utilizado pelo software é dado pela seguinte equacéo:
a=(n,)"s (“3)

Onde n, é 0 nimero de corridas existentes no planejamento experimental inicial
sem a rotacdo. Chama-se de planejamento experimental inicial o planejamento fatorial
em dois niveis com pontos centrais.

A decisdo quanto as variaveis a serem estudas foi feita com auxilio da literatura
consultada, que mostra que tanto a concentragdo de anidrido maleico, como a
concentracdo de perdxido, sdo capazes de alterar as porcentagens de anidrido maleico

graftizado, bem como a massa molar final do copolimero obtido.
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O perdxido utilizado nesta etapa foi o DCP incorporado em argila
montmorilonita Cloisite 20 (MMT20). A escolha do sistema foi feita com base nos
resultados obtidos nas etapas anteriores de graftizagdo. Segundo Shi et al. (2006a e b) a
utilizacdo dos nanorreatores (peréxido incorporado em argila), altera 0 mecanismo de
adicdo dos radicais peroxil no meio reacional, que passa a ser controlado por um
processo difusivo. Em vista do processo de difusdo dos radicais, desde o interior da
argila até a massa polimérica, duas variaveis tornam-se importantes: o tempo e a
velocidade dos rotores.

A velocidade dos rotores pode alterar as concentraces locais alterando os
gradientes de concentracdo dos radicais, acelerando ou reduzindo o fluxo difusivo dos
radicais. Alteracdes nos fluxo difusivos, por sua vez, alteram o tempo para que ocorra a
decomposicdo térmica total do peroxido no meio. Como o nivel de graftizagédo (%AM)
esta relacionado com a quantidade de radicais peroxil no meio, o tempo dado para que a
reacdo ocorra pode alterar o nivel de graftizagéo.

Como o0 uso de quatro variaveis torna o planejamento experimental
demasiadamente longo, decidiu-se manter a velocidade dos rotores fixa em 50rpm,
assim como a temperatura de processamento fixa em 180°C.

A temperatura de processamento foi mantida fixa no presente trabalho, nédo
apenas para evitar um namero elevado de experimentos, mas também porque residem
algumas davidas quanto a estabilidade térmica dos agentes modificadores utilizados na
argila, e estes agentes podem ter alguma influéncia sobre o sistema. Porém, a avaliagcdo
da temperatura de processamento € importante, pois assim como a velocidade dos
rotores, a elevacao da temperatura pode alterar os coeficientes de difusdo aumentando
as taxas de difusdo, diminuindo os tempos de reacéo.

Apesar da fixacdo das varidveis de velocidade dos rotores e a temperatura, é
importante que estas sejam avaliadas em trabalhos futuros ja que podem interferir no
processo difusivo proposto por Shi et al. (2006a e b).

Além do planejamento experimental apresentado na Tabela 9-7, foi realizado um
planejamento experimental em dois niveis com duas variaveis e ponto central para
auxiliar no estudo da influéncia da presenca de anidrido maleico na reducdo da massa
molar.

Este novo planejamento consiste em variar o tempo e a quantidade de peréxido,
mantendo-se nula a concentracéo de anidrido maleico. O planejamento é apresentado na
Tabela 9-8.
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Tabela 9-8. Planejamento experimental em dois niveis com ponto central para as varidveis de tempo e
concentracdo de perdxido, sem utilizagdo de anidrido maleico.

Codificacéo Variavel
tr (min) Cper (pCI) tr (min) Cper (pCI)
- } 7,0 0,50
- + 7,0 1,50
+ - 15,0 0,50
+ + 15,0 1,50
0 0 11,0 1,00
0 0 11,0 1,00
0 0 11,0 1,00

Este estudo foi realizado devido as observagfes de Ho et al.(1993) e Bettini e
Agnelli (1999a e b), que mostram em seus trabalhos que a presenca de anidrido maleico

pode levar a uma maior reducdo da massa molar durante o processamento.

9.2.4.2 Caodificacdo das amostras

As codificacOes das formulacGes dao as informacgdes necessarias a identificacao
das amostras estudadas. A codificacdo é constituida de cinco campos:

1°. Tipo de peroxido utilizado.

2°. Tipo de dispersante utilizado para o peroxido.
3°. Concentragdo, em pcr, do peréxido.

4°. Concentracdo de anidrido maleico, em pcr.
5°. Tempo de reacéo.

A Figura 9-3 apresenta a ordem de como sao apresentados 0s campos e quais Sao
0s caracteres que podem ser utilizados. Seguindo esta tabela, uma amostra denominada
por C20(1,00/2,0)t7 é uma amostra que foi processada com DCP em MMT20 na
concentracdo de peroxido de 1,00 pcr, 2,0 pcr de anidrido maleico por 7min.

Observa-se que a concentracdo do meio dispersivo ndo aparece na codificacéo,
porém € possivel calculd-lo, jA que as relacdes de peroxido e meio dispersivos foram
mantidos constantes. Para as misturas de peroxidos e argila a relacdo de massas € 1:1,
para 0 DHPB utilizam-se solu¢do 10% em massa de DHPB em nujol e suspenséo 47%

em massa de DHPB em carbonato de calcio.
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C... (pcr) t (min)

\ |
~1CR0(0,10/2,0)t7
T 1)

Ca (pcr)

Tipo de peroxido
C:DCP
B: DHPB

Tipo de dispersante
00: sem dispersante
Nu: éleo nujol

Na: MMTNa

15: MMT20

20: MMT15

Figura 9-3. Campos utilizados para identificagdo das amostras.

9.2.5 Determinacdo de massa molar

9.2.5.1 Indice de Fluidez

Os ensaios de indice de fluidez (IF) foram realizados, segundo a norma ASTM
D1238, em plastometro MeltFlow Tester, marca CEAST. Utilizou-se 0 método de
medida de vazdo automatica, com quatro medicdes, temperatura de operacao de 230° e

carga de 2,16kg.

9.2.5.2 Reometria placa-placa

Foram realizados ensaios de reometria placa-placa em regime oscilatorio e de
fluxo em regime permanente, em redmetro Ares, modelo AGR2. Utilizou-se
temperatura de ensaio de 180°C e deformacéo oscilatoria de cisalhamento desde 0,01rad
até 1 rad.

Nos ensaios de fluxo em regime permanente foram medidos os valores de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento. As condi¢cdes de ensaio utilizadas
foram: temperatura de operacdo de 180°C, idéntica a temperatura de processamento;
taxa de cisalhamento, y(s~1), variando de 0,01 a 1,00; conjunto de placas paralelas;

tempo de coleta de dados de 10 segundos por ponto e 10 pontos por década.
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Os ensaios de regime oscilatorio foram feitos para avaliar a estabilidade das
amostras durante o ensaio. Utilizou-se uma freqiéncia de oscilagdo de 1 rad/s,

deformacéo controlada de 1,5% e tempo de ensaio de 5min.

9.2.6 Purificagcdo das amostras

As amostras graftizadas foram purificadas, para retirada do anidrido maleico néo
reagido, por meio de extracdo em fase liquida. Amostras de 8g de material foram
solubilizadas em 1L de xileno, sob refluxo por 1h a 120°C, aproximadamente. O
material foi resfriado até aproximadamente 80°C e acrescido de 900 mL de acetona
pura. A adicdo da acetona provoca a precipitacdo do polipropileno e mantém o anidrido
maleico em solucdo. O material precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com pequenas
porcdes de acetona para remocdo do anidrido maleico retido. Posteriormente o material
foi seco em estufa a vacuo em temperatura préxima a 75°C por 24h, para evaporacao

dos solventes retidos.

9.2.7 Quantificacdo da porcentagem de anidrido maleico graftizado

Foram utilizadas duas técnicas para quantificacdo da porcentagem de anidrido
maleico graftizado em polipropileno (%AM). As técnicas utilizadas sdo expostas a

sequir.

9.2.7.1 Titulacdo dos grupos acidos

A titulacdo foi feita com auxilio de uma bureta automéatica modelo Dosimate
3600, marca Metrhom, utilizando-se solucdes de hidréxido de potassio 0,05M em alcool
etilico e solucdo 0,05M de &cido cloridrico em alcool isopropilico. Utilizou-se como
indicado fenolftaleina 1% em solucdo 80% de etanol/20% &gua.

Para titulacdo dos grupos acidos, massas de amostra com aproximadamente 0,5¢g
de amostra, pesadas em balanca analitica, foram solubilizadas em 100 mL de xileno sob
refluxo por pelo menos 1h na presenca de 200 uL de &gua desmineralizada. Apos a

solubilizacéo, a solucéo foi resfriada até aproximadamente 85°C e rapidamente titulada,
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para evitar a precipitacdo do polimero. Utilizaram-se 3 gotas de indicador e amostra foi
titulada com a solugdo de hidréxido de potéssio até a solucdo adquirir um tom violeta e
entdo, adicionaram-se aproximadamente 0,2mL de excesso. Contra titulou-se 0 excesso
de base com a solucdo de acido cloridrico e estimou-se a porcentagem de anidrido
maleico pela seguinte equagéo:

0,2450 - (Vkon * Cxon — Vet * Cuc)

%AM =

mamostra

Onde V é o volume total gasto de titulante e C é a concentracdo padronizada das
solugdes titulantes utilizadas. Na Figura 9-4 exibe-se um fluxograma simplificado, do
procedimento de titulacdo utilizado.

« 0,50009 de amostra purificada. h
+ 100mL de xileno P.A.
Conversdo de | * 200uL de agua.
grupos * Refluxo de 1h.
anidridos J
o\
* Resfriamento até 80 C
« 3 gotas de fenolftaleina
» Titulagdo com KOH etandlico 0,05M.
Titulacdo « Contra-titulacdo com HCI propandlico 0,05M. )

Figura 9-4. Fluxograma do procedimento de titulacdo para determinacdo da porcentagem de anidrido
maleico graftizado em polipropileno.

9.2.7.2 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de infravermelho foram realizadas em equipamento marca Thermo,
modelo Nicolet 6700. As medidas foram realizadas com 128 varreduras e resolucédo de
2 cm™, em filmes produzidos por prensagem a 180°C, pressio de 1,3 kgfem? e
resfriamento ao ar. As amostras foram tratadas termicamente a 130°C sob vacuo, para

conversao de quaisquer grupos acidos existentes em grupos anidridos.
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Os filmes com padrao de anidrido dodecenil succinico (ADS) ndo passaram pela

etapa de tratamento térmico, devido a possibilidade de degradacdo térmica do material.

Por este motivo o ADS foi seco previamente, como descrito no item 9.1.5, p. 68.

9.2.8 Curva de calibracdo para determinacdo de porcentagem de graftizacdo por FTIR

Levantou-se uma curva de padronizagdo para determinacdo do grau de

graftizacdo por meio de FTIR. Padrdes de anidrido dodecenil sucssinico (ADS) foram

produzidos no re6metro de torque Haake de acordo com a metodologia de

processamento apresentada, com a diferenca que o pistdo foi mantido abaixado durante

0 processamento, como 0 objetivo de evitar a evaporagdo excessiva do padrdo. As

formulagdes processadas estdo na Tabela 9-9.

As amostras foram prensadas e, do filme termoprensado, foram extraidas

amostras para titulacdo e analises por espectroscopia de infravermelho.

Tabela 9-9. Formulages de padrao de anidrido dodecenil succinico reproduzidas para construcao de
curva de calibracdo para determinacdo de nivel de graftizacao.

Amostra Massa ADS Amostra Massa ADS

(%0Acidez) (9) (Y%Acidez) (9)
0,00 0,0000 0,50 0,1750
0,05 0,0175 1,00 0,3500
0,10 0,0350 1,50 0,5250
0,20 0,0700 2,00 0,7000
0,30 0,1050 2,50 0,8750
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10 RESULTADOS

10.1 Producédo de nanorreatores de montmorilonita com peroxido organico

Avaliou-se 0 sucesso na introducdo do perdxido na estrutura da montmorilonita por
meio de ensaios de difracdo de raios-x (DRX). Esta técnica foi utilizada, pois a introducédo de
per6xido deve ocorrer no espacgo intercamada da estrutura levando a um deslocamento do pico
de difragéo deste (SHI et al., 2006a e b).

80000 40000
Pioos desiocad difioacio oraanica —MMTN (Cloisite Na) —MMTNa
70000 1 icos deslocador por modificagao organica MMT15 (Cloisite 15A) 25000 DCPMMTNa
—MMT20 (Cloisite 204) —DHPB/MMTNa

60000 | 30000

50000 + 25000

40000 20000

Contagem
Contagem

30000 Pico caracteristico 15000 D do pico (i oy
20000 10000 \,/ o A
10000 5000 K
0 0
2 3 4 5 5} 7 8 9 10 2 3 4 5 7 8 9 10
20 20
120000 90000
—MMT20 —MMT15
Deslocamento do pico (para o DCP) DCP/MMT20 80000 DCP/MMT15
100000 / —DHPB/MMT20 Desclocamento dos picos (para DCP e DHPB) —DHPB/MMT15
70000
80000 & Desaparecimento/atenuamento do pico (para DHPB) 60000
~
£ £ s0000 . /
@ -3 /
E 60000 _g /
4
3 & 0000
40000 ,/ 30000
20000
20000 +
10000 -
0 } } ' } } } 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 7 8 9 10
20 20

Figura 10-1. Espectros de difracdo de raios-x para estudo da argila montmorilonita e nanorreatores. (a)
Espectros das diferentes argilas utilizadas no trabalho. (b) Espectro de difracdo para montmorilonita sodica
(Cloisite Na+) e os nanorreatores preparados a partir desta. (c) Espectro de difracdo para montmorilonita
modificadas organicamente (Cloisite 20A) e os nanorreatores preparados utilizando-a. (d) Espectro de difracdo
de raios-x para os nanorreatores de montmorilonita organicamente modificada (Cloisite 15A).

Na Figura 10-1-a exibem-se os espectros de difracdo de raios-x de para as
montmorilonitas utilizadas. A montmorilonita sédica (MMTNa) é a argila no estado natural
sem modificagdo do cétion, as montmorilonitas denominas MMT15 e MMT20, sdo argilas

modificadas organicamente. Estas argilas sofreram substituicio do cation sddio (Na*) da
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estrutura original por um céation de amdnio quaterndrio, que apresentam duas cadeias
orgénicas ligadas. Devido a diferenca de volume entre o cétion sodio e o cétion orgéanico,
observa-se uma diferenca no espagamento intercamada entre a argila natural e as modificadas.
Essa diferenca pode ser observada no espectro de difracdo de raios-x através do deslocamento
do pico caracteristico da argila, que ocorre naturalmente em aproximadamente 26 = 7,3°,
como exibido na Figura 10-1a.

O deslocamento no pico caracteristico na argila é funcdo ndo apenas do tipo de cétion
permutado na argila, mas também da quantidade deste. Isso pode ser comprovado pela
diferenca no deslocamento dos picos caracteristicos nas argilas MMT20 e MM15. A argila
com maior concentracdo de agente modificador (MMT15) é a que apresenta maior
deslocamento do pico (Figura 10-la). Na Tabela 10-1 sdo exibidos os valores dos
espacamentos basais (d) para as argilas utilizadas neste trabalho, estimados pela lei de Bragg:

nA = 2dsend (44)

Onde o numero de franjas n é igual & unidade, A € o comprimento de onda utilizado de

15,4 nme 0 o angulo de difracao.

Tabela 10-1. Espacamento intercamada estimado por meio da Lei de Bragg e dados de difracao de raios-x.
Toma-se como referéncia o pico de difracdo da MMTNa* (d,) narazdod/d,.

Amostra 20 (ncrln) 100 (d_o)
(%)
MMTNa 7,3 1,2 -
MMT?20 3,4 2,6 220
MMT15 2,9 3,1 260

Observa-se na Figura 10-1 (b, ¢ e d) que a introducdo dos perdéxidos nas argilas na
regido intercamada foi bem sucedida, j& que houve deslocamento dos picos caracteristicos das
argilas. Em todos os sistemas estudados foram observados deslocamentos nos picos de
difracdo de raios-x.

Observa-se pela Figura 10-1c que para o sistema DHPB/MMT20, houve o
desaparecimento do pico de difracdo, provavelmente devido a dificuldades de recristalizacao
da argila, induzida pela presenca do DHPB que é liquido na temperatura ambiente, ndo
apresentado, portanto, estrutura cristalina; ou ocorreu a abertura do espacamento basal, para
um valor fora do intervalo de medida do equipamento (26 = 2°). Sugeriu-se também a

possibilidade de orientacdo da estrutura durante o processo de diminui¢do de particulas para
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realizagdo do ensaio, esta possibilidade foi levantada devido a existéncia de um “ombro” na
regido do pico.

Com base na possibilidade de orientacdo cristalografica, a amostra foi preparada
novamente. Para isso, realizou-se a etapa de diminuicdo de particulas, em almofariz de &gata,
utilizando-se nitrogénio liquido, para fragilizar o material. Na Figura 10-2 exibem-se 0s
espectros de difracdo das amostras de nanorreatores de DHPB com a argila MMT20. Nestes
espectros observa-se que o “ombro” presente na regido onde deveria haver o pico de difragao
permaneceu, mesmo preparando-se a amostra com auxilio de nitrogénio liquido. Em vista
desta observacdo, pode-se admitir que o desaparecimento do pico caracteristico ndo foi

induzido pela orientacdo preferencial dos planos cristalinos na etapa de reducdo de tamanho

de particula.
120000
i —NT20
DHPBMMT20 - 1
——DHPBMMT20 - 2
100000 +
80000 +
£
@
g I
£ 60000 4
c L
Q
[&]
40000 +
20000 -
0 : : : —— : : :
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Figura 10-2. Espectros de difragdo de raios-x para amostras de nanorreatores de montmorilonita organicamente
modificada e DHPB (DHPB/MMT20). O espectro DHPB/MMT20 — 1 é referente a amostra preparada sem 0 uso
de nitrogénio liquido. Na amostra DHPM/MMT20 — 2 utilizou-se nitrogénio liquido para reducdo do tamanho de

particulas.

Analisando-se o comportamento das argilas MMTNa e MMT15 na presenca de DHPB
(Figura 10-1-b e d) nota-se que ndo houve o desaparecimento dos picos caracteristicos da
argila. Para a amostra DHPB/MMTNa ha um maior deslocamento do pico caracteristico, com
relacdo a amostra DCP/MMTNa (Figura 10-1b). J& na amostra com argila MMT15 (Figura

10-1-d), o pico caracteristico é deslocado pela presenca dos perdxidos, aparentemente para o
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mesmo valor de 26, observando-se apenas uma alteracdo no nimero de contagens, que guarda
relagdo com o grau de cristalinidade. O nimero de contagens é sempre maior para as amostras
preparadas com DCP, provavelmente porque este material, por ser cristalino, interfere menos

durante o processo de recristalizagdo das argilas durante o processo de evaporagdo do

solvente.
90000 T
r —MMT20
80000 Controle (MMT20/Acetona)
L Alteracio apenas na intensidade do pico.
70000 +
60000 +
£ 50000 L
[T L
oD
g [
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S 40000 {
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30000 - \
20000 +
10000 +
0 : : : R : : :
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Figura 10-3. Espectro de difragéo de raios-x para amostra Controle e MMT20, tratada com acetona na auséncia
de peréxidos.

Com base nas observacdes, ha indicios de que o desaparecimento do pico
caracteristico da argila na amostra DHPB/MMT20 seja resultado de uma abertura do
espacamento basal além do nivel de deteccdo do equipamento, além de uma possivel
diminuicdo no grau de cristalinidade induzida pela presenca do DHPB. Entretanto, ndo ha
informacGes suficientes para especular o porqué das diferencas nas aberturas basais, com as
diferentes combinacdes argila e peroxido.

Apesar das afirmac6es na literatura (SHI et al., 2006a e b) sobre o deslocamento do
pico caracteristico da argila montmorilonita ser provocado pela introducdo do peréxido,
preparou-se uma amostra controle com a finalidade de verificar se o deslocamento do pico
caracteristico ndo poderia ser causado pela introducdo de acetona no espagamento
intercamada. A amostra em questdo foi preparada de forma idéntica as demais, porém nao foi

utilizado nenhum peroxido. Na Figura 10-3 observa-se que ndo ha alteracdo do pico
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caracteristico, ocorrendo apenas uma alteracdo no nimero de contagens deste, sendo superior
na amostra Controle. O maior nimero de contagens significa que amostra Controle
apresentou maior grau de cristalinidade, provavelmente associada ao processo de cristalizagéo
forcada que ocorre durante o procedimento de produgdo dos nanorreatores.

Além da difracdo de raios-x dos nanorreatores, foram realizados, também, ensaios de
difracdo no DCP e no sistema DHPB/CaCOs;. A obtencdo do espectro do DCP fez-se
necessaria a fim de provar que, o pico deslocado corresponde a argila e ndo ao peroxido. A
Figura 10-4-a exibe o espectro de difracdo de raios-x para o DCP. No intervalo onde é
analisado o pico caracteristico da argila ndo ha nenhum pico para o DCP, assim sendo pode-se
admitir que os picos da regido estudada sdo caracteristicos da argila.

Analisou-se, também, a possibilidade de que o sistema DHPB/CaCO; fosse um
sistema de nanorreatores. Esta possibilidade foi levantada diante dos resultados de Bettini e
Agnelli (1999a e b), que apresentam niveis de graftizagéo similares aos de Shi et al. (2006a e
b), utilizando o sistema DHPB/CaCO3;, em concentracdes de peroxido dez vezes inferiores.
Para que o sistema fosse caracterizado como sendo nanorreator, este devia apresentar
alteracbes nos picos caracteristicos do carbonato de calcio, devido a uma alocacdo do
perdxido dentro da estrutura cristalina do material. Como o sistema ndo apresentou alteracéo
dos picos caracteristicos (Figura 10-4b), conclui-se que o perdxido provavelmente se encontra
absorvido e/ou adsorvido no carbonato, ndo caracterizando um sistema de nanorreatores. A
hipdtese da existéncia de uma segunda fase de peroxido é reforcada pela presenca de um

“pico” largo de baixa intensidade na amostra DHPB/CaCQg, tipica de materiais amorfos.
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Figura 10-4. (a) Espectro de difracdo de raios-x para o DCP puro e DCP incorporado em argila MMT20. (b)
Espectros de difracao de raios-x para o carbonato de célcio e o DHPB incorporado em carbonato de célcio
(Luperox 101 XL).
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10.2 Avaliacdo da influéncia do oxigénio atmosférico na degradacdo do polipropileno

durante o processamento

Realizou-se um estudo da influéncia da atmosfera na degradacdo da atmosfera com a
finalidade de avaliar a necessidade da utilizagdo de atmosfera de nitrogénio corrente na
camara de mistura durante o processamento do material. A degradacdo do material foi
acompanhada por meio de medida de indice de fluidez (IF). Os processamentos nesta etapa
foram realizados sem a presenca de perdxido e/ou anidrido maleico.

Observa-se, pela Figura 10-5, que had um aumento no IF do polipropileno ap6s o
processamento do material. A elevacdo no IF da indicios que o material sofreu reducdo de sua
massa molar, uma vez que o IF é uma medida relativa do inverso da viscosidade do material,
que por sua vez se encontra ligada a massa molar deste.
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Figura 10-5. Comparagdo gréfica dos IF em funcéo da utilizagdo de N, durante o processamento de
polipropileno.

Comparando-se as médias dos IF das amostras processadas, observou-se haver
diferencas estatisticas significativas entre a amostra processa na presenca de nitrogénio gasoso
e na auséncia deste, para um intervalo de 95% de confianca, como pode ser visto na Tabela
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10-2. Os testes estatisticos foram realizados no software Statistica por meio de t-test,
utilizando-se, como parametro de comparagao, o valor de p. Assume-se que se o valor de p for
menor que 0,05 ha diferenca entre as médias comparadas.

Tabela 10-2. Valores de indice de fluidez para ensaio de influéncia de atmosfera e teste estatisticos de
comparacao de médias por t-test realizado no software Statistica.

Corrida Amostra IF . Desvio Paq rao Confrjor_lto de
(g/10min) (g/10min) médias

Al PP sem N, 2,89 0,19 Al vs. A2 0,02

A2 PP com N, 2,61 0,02 Alvs. A3 0,00

A3 PP ndo processado 2,37 0,03 A2 vs. A3 0,04

Como a ndo utilizacdo de nitrogénio levou a um aumento do indice de fluidez,
sugerindo uma diminui¢cdo da massa molar do polipropileno, decidiu-se realizar todos o0s
processamento sob atmosfera de nitrogénio, para evitar a influéncia do oxigénio atmosférica

durante o processamento.

10.3 Avaliacdo da influéncia do tipo de perdxido na degradacdo controlada e

graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno

Para definicdo do peroxido a ser utilizado no decorrer deste trabalho, decidiu-se
realizar uma série de formulagdes que fornecem informacdes sobre a eficiéncia dos perdxidos
disponiveis, DHPB e DCP. Em primeira instancia, avaliou-se a capacidade que os peroxidos
apresentam de reduzir a massa molar do polipropileno. A capacidade de reducdo de massa
molar foi acompanhada por meio de medida de indice de fluidez (IF).

Para o DHPB foram estudados trés meios dispersivos: nujol, carbonato de célcio e
montmorilonita. O nujol foi inicialmente utilizado sob a forma de uma solucdo a 10% em
massa de DHPB, devido a dificuldade de manipulacdo do perdxido, que se encontra em
estado liquido, a temperatura ambiente. O DHPB retido em carbonato de calcio foi utilizado,
pois se encontra em estado solido, o que facilita a manipulacdo, além de ser uma opcao
existente comercialmente.

Como os agentes dispersantes poderiam influenciar na viscosidade do material
fundido, fez-se necessario avaliar o quéo significativa seria tal alteracdo, ja que mudangas na

viscosidade do fundido alteram os valores do IF, que foi a medida que foi utilizada nesta

87



primeira etapa, para 0 acompanhamento da reducdo de massa molar. A Figura 10-6 apresenta

os dados da variagdo do IF em funcdo da concentracéo equivalente de peroxido.
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Figura 10-6. Variacdo do indice de fluidez em funcdo da quantidade de agentes dispersantes adicionadas ao
sistema.

Observa-se, pela Figura 10-6, que tanto a presenca do nujol, como da montmorilonita,
aumentam o indice de fluidez do material, logo, qualquer medida do indice de fluidez de
materiais que o0s contenham devem ser corrigidos de forma a nao levarem a conclusdes
equivocadas, quanto a uma possivel reducdo de massa molar. O aumento do indice de fluidez
pela presenca dos dispersantes foi aproximado por funcées lineares, como pode ser observado
na Figura 10-6.

Com base nas funcBes de aumento do indice de fluidez os dados serdo apresentados
como indice de fluidez relativo (IFy), que sera definido como:

IFR — IFamostra (45)
IFfun(;ﬁo

Onde IF ,,05trq € O indice de fluidez medido para a amostra de acordo com a ASTM
D 1238 e IFpyp 0 € 0 indice de fluidez calculado, de acordo com os ajustes (Figura 10-6),
supondo-se uma amostra com a mesma concentracdo de agente dispersante, porém sem adicdo

de peréxido e anidrido maleico.
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O desvio padréo para multiplicagéo, ou divisdo, de duas grandezas pode ser estimado
por (LAVARDA, 1997):

1 46

[o o] *
o, =X —2+—2
X4 Xp

Onde os sub-indices A e B, representam as grandezas a serem relacionadas; x é a
média das grandezas e x € o resultado da multiplicacdo, ou divisdo das médias das grandezas.
O desvio padréo das funcdes apresentadas na Figura 10-6, para o nujol e a montmorilonita séo
respectivamente de 0,10 g/10min e 0,11 g/10min.
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Figura 10-7. Variagdo do I F; em funcdo da quantidade massica de peroxido adicionada.

A alteracdo do IF pela presenca do nujol era esperada uma vez que se trata de um 6leo,
capaz de lubrificar as cadeias poliméricas, aumentado a capacidade de fluxo. A
montmorilonita por outro lado é uma particula inorganica que poderia ter dificultado o fluxo,
porém provavelmente devido ao agente modificador adicionado, a montmorilonita aumentou
0 indice de fluidez do material. Fornes et al. (2003 apud RAY; OKAMOTO, 2003)
observaram um aumento do comportamento pseudoplastico de nanocompdsitos de poliamida-
6, e associaram a queda de viscosidade do material a interagdes entre o polimero e a argila,
segundo os autores a viscosidade € alterada com o esfoliamento que ocorre com a argila. Ndo

foi feito 0 mesmo ensaio para o carbonato de célcio, pois segundo Mélo e Canevarolo (2005),
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este material ndo é capaz de alterar a capacidade fluxo, podendo inclusive ser usado como
agente tracador para determinagédo de tempos de residéncia em extrusoras.

As curvas de IFg e 0os dados séo apresentados na Figura 10-7 e na Tabela 10-3.

Observa-se na curvas da Figura 10-7 que, para os trés sistemas estudados, as
tendéncias sdo exponenciais, para o aumento do indice de fluidez relativo (IFg). Para o
DHPB, testes estatisticos realizados no software Origin, mostram ndo haver diferencas
significativas entre as curvas para um nivel de significancia de 5%, ou seja,
independentemente se o meio dispersivo utilizado for nujol ou carbonato de célcio a
diminuicdo da viscosidade do fundido sera equivalente, o que da indicios de que em ambos
meios dispersivos, 0 DHPB provoca redugéo de massa molar na mesma intensidade, uma vez
que existe uma relacdo entre a viscosidade do polimero fundido e sua massa molar. A
equivaléncia dos sistemas € valida apenas no intervalo estudado, pois se observa, tambem,
gue como aumento no nivel de perdxido adicionado ocorre um afastamento das curvas de I Fy,
bem como um aumento nos desvios padrdes das medidas.

Tabela 10-3. Dados de indice de fluidez para degradacéo controlada de polipropileno na presenca de diferentes
peroxidos. A tabela apresenta também os dados corrigidos (I Fg).

Quantidade IF Desvio IF fyncio Desvio IFp | Desvio
Peréxido (pcr) (10fn in) Pafjgréo (10;9;1 in) Pairéo Padréo
(10min) (10min)
0,00 2,66 0,18 2,66 0,18 1,00 0,10
0,05 11,51 0,40 2,66 0,18 4,33 0,33
DCP 0,10 26,67 0,51 2,66 0,18 10,03 0,70
0,15 39,31 7,14 2,66 0,18 1478 2,87
0,00 2,66 0,18 2,66 0,18 1,00 0,10
0,05 18,21 1,59 2,66 0,18 6,85 0,75
DHPB/CaCOs | 19 4760 449 266 018 |1793 2,08
0,15 85,64 6,72 2,66 0,18 32,20 3,34
0,00 2,66 0,18 2,66 0,18 1,00 0,10
0,05 18,68 0,54 3,23 0,10 5,79 0,24
DHPB/NUJOL 0,10 42,46 3,40 3,25 0,10 13,06 1,12
0,15 74,88 4,72 3,28 0,10 22,86 1,60
DCP/MMT20 0,10 27,53 1,82 2,93 011 | 939 0,71
DHPB/MMT20 | 0,10 38,45 2,55 2,93 011 |1311 0,99
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Os dados exibidos na Tabela 10-3, apontam para uma menor eficiéncia do DCP com
relacdo ao DHPB, na reducdo de massa molar, para a mesma concentracdo de peroxido
utilizada (aumento do IFg). A curva de aumento relativo do indice de fluidez para o DCP
apresenta menores valores em todo o intervalo estudado. Desta forma, pode-se dizer que o
DHPB é mais eficiente para os processos de degradacdo controlada do polipropileno do que o
DCP.

Avaliou-se também, neste trabalho, a possibilidade de utilizagdo dos nanorreatores de
montmorilonita e perdxidos como agentes iniciadores para 0 processo de degradacdo
controlada do polipropileno. Para esta avaliacdo escolheu-se a quantidade de 0,10 pcr de

peréxido como sendo padrdo, sendo que os resultados sao exibidos na Figura 10-8.
21

A |
|
1

IF

©

o

w
[N A |

(=]

| ! | ! | ' | ! |
DCP DCPMMT20  DHPB/Nujel DHPB/CaC0O3 DHPB/MMT20

Figura 10-8. Comparacdo do aumento do indice de fluidez relativo para diferentes sistemas dispersivos
utilizando-se 0,10 pcr de perdxido e tempo de reagdo de 7 min.

Nota-se, na Figura 10-8, que o0 DHPB apresenta uma maior capacidade de aumento do
indice de fluidez se comparado ao DCP, como ja havia sido observado. Analisando-se o DCP
sob a forma de nanorreatores, disperséo em montmorilonita, nota-se uma diminuicdo na

capacidade deste em aumentar o indice de fluidez do polimero, o que da indicios de que
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quando o DCP ¢ disperso no meio sob a forma de nanorreatores, perde parte de sua
capacidade de reduzir a massa molar.

Para 0 DHPB observa-se 0 mesmo comportamento, ou seja, quando é utilizada a
montmorilonita como meio de dispersdo ha perda na capacidade reducdo de massa molar.
Acredita-se que esta diminui¢do na capacidade de reducdo da massa molar esteja associada ou
a uma menor quantidade de radicais peroxil no meio, devido a alguma dificuldade de difuséo
destes para a massa polimérica desde o interior da argila; ou alguma reacdo paralela entre os
per6xidos e o agente modificador da argila, que compete com a reacdo de degradacdo do
polipropileno. A comprovacéao das diferencas nas médias dos IFg é exibida na Tabela 10-4.

E interessante notar que o uso do carbonato de calcio, como estrutura suporte para o
peréxido DHPB, atua de forma positiva, no sentido de aumentar o indice de fluidez. Kamath e
Palys (1990), inclusive, recomendam o uso de peroxidos suspensos em carbonatos e argilas
para garantir sua melhor dispersdo na massa polimérica fundida e melhorar sua eficiéncia.

Todas as medias deste estudo comparativo foram analisadas por meio de t-test com
auxilio do software Statistica, com um nivel de significancia de 5%. Todos os dados dos
valores de p encontrados neste estudo sdo exibidos na Tabela 10-4.

Comparando-se os resultados de IFr nas amostras com 0,10 pcr de DCP, observa-se
que a amostra cujo dispersante do peroxido foi o nujol, apresentou um indice de fluidez
maior, indicando uma maior eficiéncia deste meio da na dispersdo do peroxido, levando a
uma maior degradacao do polipropileno.

E possivel comparar diretamente apenas as médias do DCP e DHPB nas formulacdes
de nanorreatores, pois 0s meios dispersivos sdo 0s mesmos. Nesta comparacédo fica evidente a
maior eficiéncia massica do DHPB na reducao da massa molar do polipropileno, com relacao
ao DCP.

Tabela 10-4. Apresentacéo e comparacdo de medias dos indices de fluidez relativo para amostras de degradacéo
controlada de polipropileno com 0,10 pcr de peroxido.

Sistema IFR Desvio Padrdo | Confronto de médias p

DCP 10,03 0,71 DCP vs. DCP/MMT20 0,04
DCP/MMT20 9,39 0,71 DHPB/CaCOj; vs. DHPB/Nujol 0,00
DHPB/CaCOs3 17,93 2,08 DHPB/CaCO; vs. DHPB/MMT20 0,00
DHPB/Nujol 13,06 1,12 DHPB/Nujol vs. DHPB/MMT20 0,00
DHPB/MMT20 | 10,90 0,80 DCP/MMT20 vs. DHPB/MMT20 0,00
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A Figura 10-9 apresenta a evolucdo do desvio padrdo das medidas de indice de fluidez
e indice de fluidez relativo. Estes dados sdo apresentados, pois se observou uma tendéncia de
aumento do desvio padrdo com o aumento indice de fluidez. O grafico mostra que, apesar do
aumento do desvio com o aumento da medida, ndo existe uma tendéncia para o erro, sendo

assim o erro pode ser considerado como aleatério e advindo da precisdo do equipamento.
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Figura 10-9. Evolucéo do desvio padrdo para o indice de fluidez e o indice fluidez relativo.

10.4 Quantificacdo do nivel de anidrido maleico graftizado em polipropileno

A proposta inicial do trabalho foi utilizar espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para quantificacdo do nivel de graftizacdo, ou anidrido
maleico graftizado, (%AM), por meio de curva de calibracdo. No entanto, a analise dos
espectros exibiu uma dificuldade: o deslocamento da banda de carbonila a valores inferiores a
1792 cm™,

Antes de iniciar o estudo de graftizacdo foi produzido um padrdo contendo 0,10 pcr de
anidrido dodecenil succinico e 0,10 pcr de MMT20. O espectro FTIR deste padrdo é

apresentado na Figura 10-10 e mostra que ndo ha alteracédo significativa na banda absorcéao de
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carbonila para os grupos anidrido. Por conseqiiéncia, admitiu-se que a técnica de FTIR seria

adequada para a determinagéo da %AM.
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Figura 10-10. Espectro FTIR para amostras controles 0,10 pcr anidrido dodecenil succinico puro (ADS) e 0,10
pcr ADS + 0,10 pcr MMT20.

Entretando, quando os primeiros espectros das formulacbes apresentadas na Tabela
9-6 (p. 73) foram analisados, observou-se uma tendéncia de reducdo do nimero de onda da
banda de carbonila de anidrido, para diferentes valores. Tomando-se em conta que a amostra
de controle possuia apenas 0,10 pcr de argila e as formulacdes da segunda etapa do trabalho
possuiam entre 0,50 pcr e 1,00 pcr, levantou-se a possibilidade de alguma reacdo paralela
entre o perdxido iniciador e o agente modificador das argilas.

Partindo-se desta hipotese, 0s espectros das composicGes contendo argila, sem
modificador organico (BNa(0,50/2,0)T7), a alteracdo da banda ndo deveria ocorrer, porém,
como exibido na Figura 10-11, houve deslocamento da banda do grupo carbonila, eliminando
desta forma, a hipoOtese de que a alteracdo desta banda fosse consequéncia de uma reacao
paralela entre o peroxido e o agente modificador.

Uma vez que ndo se tinha informacdo sobre a alteracdo da banda decidiu-se que a
melhor forma de quantificar a %AM era 0 método de titulacdo de grupos funcionais. Neste
trabalho foram titulados os grupos &cidos e utilizou-se a técnica de contratitulacdo proposta
por Bettini e Agnelli (1999).

Notou-se, durante a purificacdo das amostras, que as formulagdes nas quais néo se
utilizaram os nanorreatores (C0(1,00/2,0)T7 e BO0(0,50/2,0)T7) apresentaram coloracao
branca, enguanto que o0s materiais purificados, dos demais sistemas, apresentavam uma

coloragdo amarelada. Esta diferenga nas coloracbes das amostras foi tomada como um
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indicativo da presenca de argila, mesmo ap6s as purificacdes. Nos trabalhos de Shi et al.
(2006a e b) ndo sdo citadas técnicas de remocao da argila, motivo pelo qual talvez os autores
tenham optado pela titulagdo das amostras e ndo analise por meio de FTIR para quantificacdo
de %AM, ja que, aparentemente, a argila interfere em algum grau nos espectros obtidos.
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Figura 10-11. Espectros de FTIR para amostras BNa(0,50/2,0)t7 e B20(0,50/2,0)t7.

Desta forma, todas as formulacbes que foram apresentadas na Tabela 9-6 (p. 73) foram
tituladas. Em vista da presenca da argila, antes de se realizaram as titulacfes, foram titulados
uma série de brancos com argila montmorilonita MMT15. Estes brancos foram preparados no
misturador do Haake sob as mesmas condi¢es de processamento das demais amostras.
Elegeu-se esta ultima devido a maior quantidade de agente modificador contido. Foram
tituladas trés amostras contendo argila e uma livre de argila, para determinacdo da acidez
induzida pelo processo e pela presenca da argila. As formulacGes e os resultados sdo
apresentados na Tabela 10-5.

Tabela 10-5. Porcentagem de acidez nos brancos e influéncia da presenca de argila montmorilonita
organicamente modificada (MMT15).

Amostra | Cmwmris (phr)  %Acidez  Desvio Padrdo | Confronto de média p
BO 0,00 0,07 0,008 BOvs. B1 0,30
Bl 0,05 0,08 0,010 BO vs. B2 1,00
B2 0,50 0,07 0,012 BO vs. B3 1,00
B3 1,00 0,07 0,016 Bl vs. B2 0,46

— - - - Blvs. B3 0,53

— - - - B2 vs. B3 1,00
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Observou-se, pelas titulagdes, que a presenca da argila montmorilonita organicamente
modificada ndo altera os resultados das titulacBes, sendo assim a técnica pode ser utilizada
sem restricdes. Desta forma, os valores de %AM ndo séo afetados pela presenca da argila,
bastando subtrair dos valores determinados de %AM o valor de acidez do polipropileno puro.
Os valores de %AM apresentados neste trabalho ja apresentam a subtracdo da acidez do
polipropileno.

Inicialmente foram solubilizadas amostras contendo 0,1g de material graftizado em
100 mL de xileno, por 1h na presenca de 200 pL de agua deionizada. Os resultados obtidos
para um padrdo com 0,10 pcr de ADS foram discrepantes. N&o foi verificada
reprodutibilidade nos resultados que apontaram para uma porcentagem de acidez de 10%,
quando os valores corretos eram em torno de 1%.

Foi realizada entdo uma alteracdo no procedimento. A massa de amostra foi elevada
para em torno de 0,59/100mL xileno. Verificou-se, a partir deste ponto, reprodutibilidade dos
resultados e coeréncia destes. Para a mesma amostra foi determinada uma acidez de 1,09%
com desvio de 0,13%.

Outro problema encontrado foi o0 excesso de alcali adicionado. Excessos de alcali de
aproximadamente 0,5 mL foram adicionados inicialmente para realizagdo da contratitulacéo,
porém levaram a erros na analise. Verificou-se, que com a adicdo desse volume de alcali em
excesso, apos a viragem da fenolftaleina, esta passava de violeta, coloracdo adquirida apds a
viragem, para incolor. Nao sera proposto nenhum mecanismo que explique o motivo das
alteracdes nas coloracdes do indicador, mas esta provavelmente ligado ao deslocamento do
equilibrio de alguma substancia que se formou de forma paralela no meio. A partir desta
observacdo decidiu-se pela reducdo do volume excesso de alcali para em torno de 0,2 mL, e
ndo foi mais observado o fenémeno da segunda viragem do indicador. A Tabela 10-6, exibe
os resultados das titulacGes para este grupo de amostras.

Outro fator que interferiu nas titulagdes foi a quantidade de indicador, estabelecida
arbitrariamente como 3gotas. O uso de maior quantidade de fenolftaleina levou a formacéo de
uma segunda fase, ja que a fenolftaleina é preparada em solucdo etanol-agua. Uma vez
formada a segunda fase com indicador, ndo era observado o ponto de viragem deste. Ainda
sobre o indicador, notou-se que este devia ser adicionado ao meio em temperaturas préximas
a 80°C ou menores, pois se adicionado antes perdia sua capacidade de indicador néo
apresentando ponto de viragem, ou devido a evaporacdo de seu solvente ou devido a

decomposicdo térmica deste.
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Tabela 10-6. Resultados para as titulages dos grupos &cidos, utilizando-se 0,5g de amostra e 0,2mL excesso de

Sistema Peroxido Dispersz(r;:itlg Cper (pcr) | %AM  Desvio Padréo
BNa(0,50/2,0)t7 DHPB MMTNa 0,50 0,61 0,029
B15(0,50/2,0)t7 DHPB MMT15 0,50 0,64 0,010
B20(0,50/2,0)t7 DHPB MMT20 0,50 0,54 0,028
CNa(1,00/2,0)t7 DCP MMTNa 1,00 0,12 0,002
C15(1,00/2,0)t7 DCP MMT15 1,00 0,11 0,014
C20(1,00/2,0)t7 DCP MMT20 1,00 0,12 0,005
C00(1,00/2,0)t7 DCP - 1,00 0,69 0,016
B00(0,50/2,0)t7 DHPB - 0,50 0,69 0,014

Mesmo a técnica de titulacdo dos grupos sendo efetiva, e acarretando em pequenos
desvios na medida, a técnica de FTIR ndo foi completamente abandonada e foram realizados

0s primeiros esforgcos na tentativa de extrair a argila residual do material.

(@) (b)

Figura 10-12. Fotografia da amostra C15(1,00/2,0)t7, apds purificacdo. Em (a) a amostra que antes da
precipitacdo em acetona foi filtrada, em (b) amostra precipitada em acetona sem filtragem

A primeira tentativa foi a extracdo for meio de filtragem a quente. Nesta tentativa o
material solubilizado foi filtrado a vacuo. A grande dificuldade desta técnica é o resfriamento
da solucdo, que leva a precipitacdo do material polimérico e bloqueia os poros do filtro. Para
diminuir a troca térmica, o funil de Buchener utilizado foi aquecido a 130°C e o material
filtrado rapidamente. N&o foi possivel filtrar toda a solucdo (5g PP/L xileno), e fez-se
necessaria a troca dos papéis de filtro a cada 100mL, aproximadamente, de solucéo filtrada,
pois estes ficavam saturados. A solucdo filtrada foi entdo resfriada e precipitou-se o material

em acetona. O material resultante tinha coloracdo branca, dando indicios da eliminacdo da
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argila (Figura 10-12). O material foi ent&o prensado e submetido a ensaio de FTIR, seguindo

os padrdes estabelecidos para este trabalho. O espectro obtido € exibido na Figura 10-13.
Como pode ser observado ndo houve praticamente deslocamento da banda. Associou-

se 0 ndo deslocamento a uma possivel passagem da argila durante as trocas de filtro, por isso

realizou-se mais uma tentativa de extrair a argila de forma fisica.

-C15(1, ; = ada
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Figura 10-13. Espectros de FTIR para a amostra controle C15(1,00/2,0)t7, com e sem filtragem.

A nova tentativa consistiu em solubilizar as amostras graftizadas utilizando um
sistema de cartucho de celulose com sohxlet. Os cartuchos utilizados sdo de celulose e
permitem a passagem do solvente, porém a argila deve ficar retida em suas tramas, uma vez
que ndo é solivel em xileno, apenas € arrastada. Com base no tamanho da argila, que
apresenta apenas uma dimensdo nanometrica, esperava-se que esta ficasse retida no cartucho.

Observaram-se dois fatos com a extracdo em sohxlet: a solubilizacdo do polipropileno
é mais lenta, 0 que exige que a extracdo leve mais tempo, o que por consequiéncia pode levar a
uma maior degradacdo do material; além disso, ndo houve alteracdo na banda. Na Figura
10-14, estdo os espectros da amostra solubilizada normalmente, e a solubilizada com o uso do
cartucho de celulose.

Com base nos espectros, conclui-se que a alteracdo da banda ndo é, entdo provocada
pela presenca da argila no sistema, uma vez que a possibilidade de que esta tenha percolado
5mm da parede de celulose, durante a extracao, seja remota.

Sendo a argila o Unico diferencial do sistema, com relacdo aos sistemas ja estudados
por outros autores, ndo ha outro fator que possa ser associado ao deslocamento da banda de

carbonila.
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Figura 10-14. Espectros para amostra C15(1,00/2,0)t7, purificada em baldo e em extrator sohxlet.

Decidiu-se, entdo, por uma analise na regido da banda alterada. Os espectros
analisados exibem uma banda bastante larga, na regido de interesse, que possui certa
irregularidade, motivo pelo qual o espectro infravermelho da amostra controle foi submetido a
um processo de deconvolucdo na regido. Como resultado observou-se que a banda presente
nos espectros era na verdade a sobreposicdo de outras bandas.

A partir desta observacéo realizou-se em todas as amostras deste trabalho um processo
de ajuste de curvas. O processo consiste em decompor a banda presente no material nas
diversas bandas que a comp&em. Este processo foi utilizado por Sclavons et al. (2005) para
analise dos espectros de forma quantitativa. Assumiu-se que as bandas poderiam ser
representadas por uma funcdo Gaussiana, o parametro de ajuste controlado foi o erro residual,
que ¢ diferenca das diversas curvas de ajuste e banda original do espectro. Apds o processo de
ajuste, cada banda teve a linha de base corrigida por uma funcdo linear e mediram-se sua
altura e localizou-se seu pico.

O ajuste de curva também foi realizado para a banda de 1167 cm™, ja que esta se
apresenta associada a outra banda, o que compromete a leitura correta de sua altura. Os
indices de carbonila (IC) foram estimados de acordo com a equacdo de Bettini e Agnelli
(2000):

A
Ic =—22 (47)

A1167

O processo de ajustes de curvas é feito automaticamente pelo software Ominic, e exige

apenas o estabelecimento dos parametros e acompanhamento do espectro residual. A primeira
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etapa para o ajuste de curvas é a deconvolucdo destas na regido de interesse para
determinacdo do numero de bandas combinadas. A deconvolugdo ndo pode ser utilizada de
forma quantitativa, pois distorce o espectro, sendo utilizada apenas na determinagdo do

namero bandas que devem ser ajustadas.

0117
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007!
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Figura 10-15. Ajuste de curvas para regiao de carbonila (amostra: C20(0,10/4,0)t7). Observa-se a presenca de
duas bandas sobrepostas na regido.

Apos a determinacdo do nuimero de bandas utiliza-se a opgdo “peak resolve” do
software e estabelecem-se os parametros, que para este trabalho foram: ajuste gaussiano das
bandas e alta sensibilidade do ajuste (ajuste polinomial de 6° ordem), as demais configuracdes
ndo foram alteradas.

Uma vez feito o ajuste obtém-se um conjunto de curvas, sendo que a soma destas €
igual a banda original, que foi decomposta no ajuste, como pode ser visualizado na Figura
10-15. Uma vez que a banda de interesse foi encontrada, fez-se a corre¢do automatica da linha
base e mediram-se sua altura e area.

Para validar o processo de ajustes de curva utilizou-se a lei de Lambert-Beer, que
garante que a relacdo das absorbancias é linearmente dependente da relacdo entre as
concentragdes dos grupos funcionais. Em %AM a relacdo do IC pode ser escrita como:

B %AM
~ £ 100 - %AM
Na Figura 10-16 é exibida a curva ajustada para os dados coletados neste trabalho.

IC (48)

Observa-se que os ajustes de curva foram satisfatdrios, ja que conduziram a uma curva com

coeficiente de relagdo (R?) de 0,9324 e desvio padréo associado para o valor de € de 0,006.
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Assim sendo, a metodologia de ajustes de curva pdde ser adotada para a determinagéo dos IC,

permitindo, desta forma, o uso de FTIR na determinac¢ao da %AM.
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Figura 10-16. Curva de relacdo entre %AM e o IC de acordo com a Lei de Lambert-Beer.

A superposicdo das bandas é provavel fruto dos processos de suavizagdo das curvas

(smooth), que sdo realizados para diminuir o ruido no espectro. Adotou-se como padréo, logo

no inicio do trabalho utilizar tanto a correcdo de linha base, como a suavizacdo, com 0s

padrdes do software Omnic, usando as funcdes automaticas deste.

A curva de calibracdo utilizada para determinacdo da %AM ¢é apresentada na Figura

10-17. Sera utilizada a curva de calibracdo obtida por Bettini e Agnelli (1999), pois houve

uma série de contratempos que prejudicaram a obtencdo da curva de calibracdo. A curva de

Bettini e Agnelli (1999) sera utilizada, pois os resultados de IC em funcdo da %AM das

amostras graftizadas tituladas apresentam-se proximos a curva de calibracdo dos autores.

Os padroées, foram processados para este trabalho, foram preparados na auséncia de

nitrogénio, o que pode ter alterado os valores de acidez determinados por titulacdo, devido ao

surgimento de grupos carbonilas oriundos da oxidacdo do material.
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Figura 10-17. Curva de correlacdo entre IC e %AM obtida por Bettini e Agnelli (2000) e a curva de IC e %AM
para amostras tituladas.

Houve também a quebra da bureta automética, o que acarretou em uma serie
equivocos na determinacdo de %AM, pois fez-se necessaria a adicdo de volumes fixos de
alcali com pipeta. Em algumas amostras o volume de alcali excesso foi muito elevado levando
a erros na determinacdo dos pontos de viragem na titulacéo.

Quando as amostras foram submetidas a analise de espectrometria por infravermelho
observou-se que o sistema do dessecador apresentava algum ponto aberto, pois todas as
amostras apresentaram bandas intensas em 1710 cm™, resultado de absorgdo de umidade.
Acredita-se que parte da umidade absorvida possa ter se incorporado as amostras durante o

processamento, sendo oriunda da umidade do ar.

10.5 Estudo da graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno na presenca de

nanoparticulas

Foram realizadas duas séries, preliminares, de experimentos de graftizacdo de anidrido
maleico na presenca dos nanorreatores. A primeira série teve como objetivo verificar a real
capacidade dos nanorreatores de montmorilonita e peroxido de aumentarem o rendimento da

reacdo de graftizacdo. A segunda série estudou o tipo de nanorreator mais adequado a
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graftizacdo do anidrido maleico em polipropileno. As formulagdes estudadas, para a primeira
série de graftizacBes, sdo apresentadas na Tabela 9-5 (p. 72).

As duas primeiras formulagdes apresentadas sdo formulagbes de controle, contendo
peréxido puro, ou no caso do DHPB em solucdo liquida. As condigdes de processamento
foram: temperatura de 180°C, tempo de reacdo de 7 min, atmosfera de nitrogénio corrente e
rotacdo de 50 rpm nos rotores.

Os resultados das porcentagens de anidrido maleico graftizado no polipropileno
(%AM) sdo exibidos na Figura 10-18. Observa-se, pelos resultados obtidos, que o DHPB &,
nas condigdes estudadas, o0 melhor agente iniciador para a graftizacdo de anidrido maleico no
polipropileno, j& que os sistemas onde foi utilizado apresentaram niveis de graftizagdo

superiores aos sistemas utilizando DCP.
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Figura 10-18. %AM na primeira série de graftizacdes. Condicdes: 0,1 pcr de perdxido, 4,0 pcr de anidrido
maleico, tempo de reacéo de 7 min, rotacdo de 50 rpm nos rotores, atmosfera de nitrogénio e temperatura de
180°C.

A analise estatistica dos resultados, apresentada na Tabela 10-7, revela que apenas as
amostras BNu(0,10/4,0)t7 e B20(0,10/4,0)t7 possuem médias sem diferenca significativa, ou
seja, 0 uso da montmorilonita como agente dispersante para 0 DHPB néo apresentou alterou

as %AM.
103



Tabela 10-7. Tabela de apresentagdo e comparagao dos resultados dos indices de carbonila para as formulagoes
estudadas para comparacdo da eficiéncia dos perdxidos na graftizagdo de anidrido maleico em polipropileno.

Desvio
Amostra %AM Confronto de médias p
Padréo
BNu(0,10/4,0)t7 0,39 0,055 BNu(0,10/4,0)t7 vs. C00(0,10/4,0)t7 0,01
C00(0,10/4,0)t7 0,12 0,015 BNu(0,10/4,0)t7 vs. C20(0,10/4,0)t7 0,01
C20(0,10/4,0)t7 0,24 0,026 BNu(0,10/4,0)t7 vs. B20(0,10/4,0)t7 0,24
B20(0,10/4,0)t7 0,34 0,030 C00(0,10/4,0)t7 vs. C20(0,10/4,0)t7 0,00
- - - C00(0,10/4,0)t7 vs. B20(0,10/4,0)t7 0,00
- - - C20(0,10/4,0)t7 vs. B20(0,10/4,0)t7 0,01

Para as amostras contendo DCP, foram observadas diferencas estatisticas
significativas nos valores da %AM. Houve um incremento de aproximadamente 0,12% no
valor da %AM, o que representa um aumento de quase 100% na %AM. Em vista deste fato,
0s nanorreatores de montmorilonita com peroxido DCP podem ser considerados como uma
alternativa viavel para aumentar a %AM, com relacdo ao DCP puro, porém nao exibiram
vantagens quando o peroxido utilizado é o DHPB.

Por outro lado a %AM obtida com a utilizacdo do DCP ¢ inferior a %AM obtida
quando é utilizado o DHPB. Acredita-se que esta diferenca esteja na estequiometria da

decomposicao térmica dos peroxidos:

CHs A 3
@ H—@ 2 ©+ (49)
CH,

© CHy
CHs
GHa CH
3
CH
o a0 CHa A CH, CH, | &
3 o . .
cH Mo — 2 e o + | CH, (50)
* P s C“,H c|:H
HiC o] CHj 3 3

Nas equacdes (49) e (50) sdo exibidas as reacbes de decomposicdo térmica do DCP e
do DHPB, respectivamente. A maior eficiéncia do DHPB com relagdo ao DCP esta associada
a dois provaveis fatores: a maior similaridade do DHPB com o polipropileno, o que garantiria
melhor dispersdo e a quantidade de sitios reativos produzidos pelo DHPB. Este ultimo fator
parece ser bastante influente como pode ser observado na Figura 10-19, onde a eficiéncia dos
perdxidos é comparada através da influéncia deste no IF das amostras degradadas. Com base
nas reacdes, 0 nUmero de sitios tedricos maximos gerados (Craq ) para 0 DCP e DHPB foram

estimados, respectivamente, pelas seguintes equagdes:
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2mpcp

“0er = MMpcp

4Mpypp

adpypp — MMpups

Onde m é a massa de peroxido utilizado e MM é a massa molar deste. As massas

C, (51)

C, (52)

molares® para o DCP e DHPB sdo, respectivamente, 270,40 g/mol e 290,44 g/mol.
Analisando-se a Figura 10-19, observa-se uma tendéncia similar para o IFg para o
DHPB e o DCP. Os testes estatisticos (Tabela 10-8) mostram que existem diferencas
significativas nos valores de IFr. De acordo com os testes estatisticos™ realizados, o0 DCP
apresenta uma maior eficiéncia em base molar com relacdo ao DHPB, independentemente do
meio no qual este ultimo esteja dispersos. Esta maior eficiéncia do DHPB, com relagdo ao
DCP, estd provavelmente ligada ao maior numero de radicais peroxil liberados por este

perdxido.
100 T
- mDCP
| ADHPB/CaCO3
- @ DHPB/Nujol

IFq

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0001 0,001
Crag (mol)

Figura 10-19. Variacdo do indice de fluidez relativo em fun¢do do nimero de radicais gerados.
Com base nesta conclusdo alterou-se a forma como os per6xidos passaram a ser
comparados. Em vez de realizar-se a comparacdo de eficiéncia adicionando-se quantidades

iguais de peroxido em massa, decidiu-se manter uma equivaléncia molar.

° Dados fornecidos pelo fabricante.
19 F_test de comparagéo de diferenca de médias com distribuicdo normal bilateral. Testes realizados com
o software Statitica.
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Tabela 10-8. Comparacdo das médias de IFg para as amostras processadas com 0,10 pcr de DCP e 0,05 pcr de
DHPB (~260umol de sitios reativos).

Sistema IFR Desvio Padréo Confronto de médias p
DCP 10,03 0,70 DCP vs. DHPB/CaCO; 0,00
DHPB/CaCO3; 6,85 0,75 DCP vs. DHPB/Nujol 0,00
DHPB/Nujol 5,79 0,24 DHPB/CaCO; vs. DHPB/Nujol 0,00

A segunda série de graftizacGes foi feita sob as mesmas condi¢des de processamento
que a primeira, porém foram alterados os niveis de peréxido e de anidrido maleico. Devido a
possibilidade de formacdo de segunda fase, durante o processamento pelo excesso de anidrido
maleico, a quantidade deste foi diminuida. Esta hip6tese havia sido sugerida nos trabalhos de
trabalhos de Bettini e Agnelli (1999a e b). O nivel de perédxido foi aumentado a fim de obter
valores mais expressivos no nivel de graftizagdo e para se trabalhar nos niveis de peroxido
utilizados na literatura para o DCP (Ho, 1999 e Shi et al, 2001, 2006a e 2006b). Formulacgdes
estudadas séo apresentadas na Tabela 9-6 (p. 73).

As formulagdes estudadas, nesta etapa do trabalho, tiveram como objetivo auxiliar na
determinacdo do tipo de nanorreator mais adequado a graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno. Cada tipo de nanorreator € composto de um tipo de perdxido e um tipo de
argila montmorilonita. Foram estudadas trés argilas montmorilonitas: montmorilonita sédica e
duas argilas montmorilonita organicamente modificadas, que diferem nas quantidades de
agente modificador adicionado. SupGem-se que, as argilas modificadas organicamente, por
serem mais compativeis com o polimero, resultardo em melhor dispersdo dos agentes
iniciadores, perdxidos e, portanto, levardo a maiores niveis de graftizacéo.

As amostras desta série também foram utilizadas para a validacdo da técnica de
determinacédo da %AM por meio de FTIR.

As %AM para os diversos tipos de nanorreatores sdo exibidas na Figura 10-20. De
acordo com os dados obtidos, os nanorreatores contendo DCP apresentaram menor %AM se
comparados aos sistemas contendo DHPB.

Uma analise comparativa entre as formulacbes onde se utilizou DCP como agente
iniciador é feita na Figura 10-21 e na Tabela 10-9. Observa-se que, para um nivel de
significancia de 5%, que as formulacdes CNa(1,00/2,0)t7, C15(1,00/2,0)t7 e C20(1,00/2,0)t7
ndo apresentam diferencas significativas na %AM, ou seja, para 0 DCP, ndo hé interferéncia

no grau de modificagdo da argila, no que se diz respeito ao aumento no nivel de graftizacao.
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Figura 10-20. Porcentagem de anidrido maleico graftizados em polipropileno (%AM) para diferentes sistemas de
nanorreatores. Resultados obtidos por meio de titulagéo de grupos &cidos.

Observou-se, entretanto, ao contrario do esperado, uma reducdo estatisticamente

significativa na %AM com a utilizacdo dos nanorreatores. Observa-se uma queda de 0,57%

no valor de %AM nas formulagbes com nanorreatores, se comparados a formulacédo
C00(1,00/2,0)t7, onde se utilizou DCP puro.

Tabela 10-9. Apresentacéo e comparacdo de medias para %AM nos sistemas utilizando-se DCP como agente

iniciador.

Sistema %AM Desvio Padrdo | Confronto de média p
CNa(1,00/2,0)t7 | 0,12 0,002 CNa(1,00/2,0)t7 vs. C15(1,00/2,0)t7 0,87
C15(1,00/2,0)t7 | 0,11 0,014 CNa(1,00/2,0)t7 vs. C20(1,00/2,0)t7 1,00
C20(1,00/2,0)t7 | 0,12 0,005 CNa(1,00/2,0)t7 vs. C00(1,00/2,0)t7 0,00
C00(1,00/2,0)t7 | 0,69 0,016 C15(1,00/2,0)t7 vs. C20(1,00/2,0t7 0,31

- - - C15(1,00/2,0)t7 vs. C00(1,00/2,0t7 0,00
- - - C20(1,00/2,0)t7 vs. C00(1,00/2,0)t7 0,00
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Figura 10-21. Comparacdo entre as %AM para as formulacdes utilizando-se DCP como agente iniciador.

Tabela 10-10. Apresentacéo e comparagao de médias para %AM nos sistemas utilizando-se DHPB como agente

iniciador.

Sistema %AM  Desvio Padréao Confronto de media p
BNa(0,50/2,0)t7 | 0,61 0,029 BNa(0,50/2,0)t7 vs. B15(0,50/2,0)t7 0,17
B15(0,50/2,0)t7 | 0,64 0,010 BNa(0,50/2,0)t7 vs. B20(0,50/2,0)t7 0,04
B20(0,50/2,0)t7 | 0,54 0,028 BNa(0,50/2,0)t7 vs. B00(0,50/2,0)t7 0,01
B00(0,50/2,0)t7 0,69 0,014 B15(0,50/2,0)t7 vs. B20(0,50/2,0)t7 0,00
- - - B15(0,50/2,0)t7 vs. B00(0,50/2,0)t7 0,01
- - - B20(0,50/2,0)t7 vs. B00(0,50/2,0)t7 0,00

Analisando-se as formulacdes com DHPB (Figura 10-22 e Tabela 10-10), observa-se
que apenas as formulacbes BNa(0,50/2,0)t7 e B15(0,50/2,0)t7, onde utilizaram-se,
respectivamente, as argilas MMTNa e MMT15 apresentam a mesma %AM. A amostra
B20(0,50/2,0)t7, que apresentou uma queda de aproximadamente 0,15% no valor de %AM,

com relacdo a amostra B00(0,50/2,0)t7, usada como referéncia. Sendo assim, para o0 DHPB,
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aparentemente ha alguma influéncia do tipo de argila utilizada na preparacdo dos
nanorretores, porém tal influéncia ndo é clara, j& que a maior eficiéncia dos nanorreatores se
deu nos extremos estudados, ou seja, com a argila sem modificacdo e a argila com maior nivel

de modificagéo.
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Figura 10-22. Comparacéo entre as %AM para as formulacdes utilizando-se DHPB como agente iniciador.

Além da analise do nivel de graftizacdo, é importante 0 acompanhamento da reducao
da massa molar durante o processamento, pois se acredita que a reducdo da massa molar do
polipropileno, durante a graftizacdo, seja responsavel por ndo se atingir os niveis de reforcos
esperados em compasitos.

Uma maneira de acompanhar a reducdo da massa molar € por meio de medidas de
viscosidade. Assim como as medidas de indice de fluidez, as medidas do torque final durante
0 processamento sdo uma medida indireta da viscosidade do material no estado fundido.
Quanto maior o torque final durante o processamento, maior é a viscosidade do fundido, e
provavelmente maior a massa molar do polimero.

Realizou-se uma analise dos torques no final do processamento para cada formulagéo,

e fez-se uma comparagdo com os niveis de graftizacdo. Os resultados sdo apresentados na
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Figura 10-23 e, mostram que o torque no final do processamento € menor para 0s maiores
niveis de graftizag&o.
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Figura 10-23. Relacdo entre %AM e torque no final (T) do processamento para os sistemas de nanorreatores
estudados.

A relacdo entre os baixos torques finais e 0 maior grau de graftizacdo pode ser um
indicativo sobre onde os monémeros de anidrido maleico se adicionam nas cadeias. Um
menor torque final € indicio de degradacdo do polimero. A degradacdo do polipropileno, por
acdo de um perdxido gera, segundo 0s mecanismos sugeridos na literatura (SHI et al., 2006a e
b), um macrorradical secundéario de polipropileno com exibido na equacdo (53) e uma cadeia
com insaturacao.

H3(i7' HiC HaC HaC  HiC o :jL N H3C|3 m (53)
ﬁsc:’)\/v\/j‘m \CHZ cH

Tanto o macrorradical secundario, como a insaturacdo, sdo regides suscetiveis a
reagirem com os radicais de anidrido maleico. Desta forma, se 0 material apresentar-se muito
degradado, é possivel que uma quantidade significativa de anidrido maleico tenha se
adicionado aos finais de cadeia, apds as reacdes de quebra desta. Outra hipdtese é a reacdo de
transferéncia interna de hidrogénio para terminacao do radical succinico, do anidrido maleico

que se adicionou a cadeia, levando a formagdo de uma macrorradical de polipropileno, que
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pode se estabilizar por meio de uma reagdo de terminagdo por desproporcionamento
(BETTINI; AGNELLI, 1999a e b).

Com relacéo aos peroxidos puros concluiu-se que ambos sdo adequados a graftizacéo
do anidrido maleico no polipropileno, ja que apresentaram torque no final do processamento
préximos e niveis de graftizacdo estatisticamente iguais (p=0,00).

Com os dados coletados conclui-se que os nanorreatores de DHPB sdo mais eficientes
que os nanorreatores de DCP para graftizacdo de anidrido maleico no polipropileno, porém,
com relagdo ao DHPB puro ndo houve ganhos na %AM com a utilizagéo dos nanorreatores de
DHPB.

Um fato que chamou a atencdo durante o desenvolvimento deste trabalho foi a
diminuicdo expressiva da %AM quando o DCP foi disperso no meio sob a forma de
nanorreatores, 0 que contradiz a literatura a respeito. Além disso, obteve-se uma %AM maior
na formulagdo onde se utilizou 0,2 pcr de DCP/MMT20 e 4 pcr de anidrido maleico
(C20(0,10/4,0)t7), com relacdo a formulacao utilizando-se 2 pcr de DCP/MMT20 e 2 pcr de
anidrido maleico (C20(1,00/2,0)t7), os valores de %AM para as amostras foram,
respectivamente, de 0,24% e 0,12%. Em vista disto, o sistema MMT20 foi tomado como foco
de estudo, com o objetivo de elucidar de que forma a concentracdo de nanorreatores e de
anidrido maleico influem na %AM. Além das variaveis de concentracdo, avaliou-se também a
influéncia do tempo de reacao.

Uma andlise comparativa entre as duas series de graftizacdo mostram ndo apenas
diferencas no nivel de graftizacdo, como tambeém, diferencas nos torques finais obtidos. As
amostras processadas na segunda série de graftizacGes apresentaram um torque no final do
processamento mais elevado, com relagdo as amostras da primeira série, 0 que indica uma
menor reducdo de massa molar. O menor nivel de graftizacdo e menor reducdo de massa
molar indicam que o peroxido perdeu sua reatividade, isso apenas foi observado para as
amostras com DCP. Associou-se este fato a estocagem do material, pois o tempo decorrido
entre a producdo dos nanorreatores e sua utilizacdo foi de quase dois meses.
Consequentemente, adotou-se como padrdo a utilizacdo imediata dos nanorreatores, a partir
deste ponto, de forma evitar-se a influéncia do tempo de armazenagem dos nanorreatores no

processo.
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De acordo com a regressio obtida para o sistema nas condicdes da amostra
C20(1,00/20)t7 o valor de %AM a ser obtido deveria ser proximo a 0,80%. N&o é possivel
utilizar a regressao para a estimativa do valor de %AM para a amostra C20(0,10/4,0)t7, pois a
quantidade de perdxido utilizada para esta amostra ndo se encontra no intervalo de validade
da regressao.

A decomposicdo acelerada do perdxido, sob a forma de nanorreatores, durante a
armazenagem do material foi uma variavel ndo esperada, que deve ser levada em conta, ja que
iISsO compromete a utilizacdo dos nanorreatores. Como padrdo, 0 tempo entre a preparacao e a
utilizacdo dos nanorreatores foi de seis a sete dias, para garantir a mesma eficiéncia do
peroxido nas formulages. Os nanorreatores foram estocados em dessecadores, sob vacuo, a

temperatura ambiente em armarios sem incidéncia de luz.

10.6 Planejamento experimental

Nesta parte do trabalho se encontra o estudo da influéncia das variaveis de
concentracdo de perdxido, concentracdo de anidrido maleico e tempo de reacdo, na%AM e na

viscosidade do copolimero obtido.

10.6.1 Analise do nivel de graftizacdo de anidrido maleico na presenca de nanoparticulas

A porcentagem de anidrido maleico graftizado em polipropileno (%AM), também
denominada nivel de graftizacdo, foi analisada por espectrometria de infravermelho, através
do indice de carbonila (IC). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 10-11.

As analises das influéncias da concentracdo de perdxido, da concentracdo de anidrido
maleico e do tempo de reacédo, foram realizadas por meio de um planejamento fatorial em dois
niveis com ponto central, que pode ser estendido para um planejamento de composto central.

O modelo inicial foi analisado como “composto central”, com auxilio do software
Statistica. O software automaticamente identifica as variaveis e, por rotinas pré-programadas,
estima um primeiro ajuste. O ajuste inicial, para a superficie de resposta, utilizado foi um

modelo com efeitos de segunda ordem e interacGes dois a dois entre os fatores.

11 A anélise de superficie de resposta é apresentada a na secdo 10.6, a equacéo de regressdo para o
célculo de %AM ¢ exibida na equacao (54).
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Tabela 10-11. Dados de indice de carbonila (IC) e porcentagem de anidrido maleico graftizado(%AM), para as
formulagBes do planejamento experimental

Amostra IC %AM Amostra IC %AM
a 01026 0,5731 a 0,0803  0,4487
C20(0,50/2,0t7 b 0,1067 0,5962| C20(1,50/2,0)t15 b 0,0768  0,4289
c 01061  0,5930 c 0,0817  0,4565
a 0,0820 0,4582 a 0,0913 05101
C20(0,50/5,0t7 b 0,0888 0,4962| C20(1,50/5,0)t15 b 0,0835  0,4665
c 0,0801 10,4473 c 0,0839 0,4686
a 01797  1,0037 a 01151  0,6429
C20(1,50/2,0t7 b 0,1787 0,9982| C20(1,00/3,5)t11 b 01176  0,6570
c 0,1835  1,0250 c 01105 0,6173
a 01602 0,8948 a 01196  0,6680
C20(1,50/5,0t7 b 0,1773  0,9905| C20(1,00/3,5)t11* b 0,1158  0,6472
c 01543 0,8622 c 01275 0,7124
a a 0,1004  0,5608
C20(0,50/2,0)t15 b 10,0649 0,3626 | C20(1,00/3,5)t11** b 0,1085  0,6061
c 0,0681 0,3805 c 0,0938 0,5238
a 0,0528 0,2952
C20(0,50/5,0)t15 b 0,0579  0,3236
c 0,0508 0,2836

O software utiliza analise de variancia (ANOVA) para determinacdo dos niveis de
significancia dos fatores. O primeiro ajuste realizado mostrou ndo haver contribuicdes de
segunda ordem para as variaveis concentragéo de peroxido (Cper) € concentracéo de anidrido
maleico (Cam). As interagdes entre estas duas variaveis, também, ndo se mostraram
significativas. O modelo de regressdo obtido é apresentado na equacdo (54). Este modelo de
superficie apresenta um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9654, ou seja, mais de 96% dos
pontos experimentais estdo descritos pela equacdo que descreve a superficie de resposta do
modelo. A Figura 10-24 exibe o grafico da correlacdo entre os valores de %AM estimados
pelo modelo de regressdo e os valores obtidos experimentalmente. A equacdo obtida pela
analise de regressdo linear multipla para a %AM em funcéo das variaveis estudadas ¢ exibida

na equacao (54), a Tabela 10-12 exibe os coeficientes de regressdo do modelo.
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A andlise de residuo do modelo é exibida na Figura 10-25, onde se observa que nédo
existe uma tendéncia de erro, ou seja, 0 modelo de superficie de resposta é valido, ja que este
é estimado assumindo-se distribuicdo aleatoria dos erros.

%AM = 0,20883 + 0,05643t, — 0,00346t2 + 0,69933C,,, — 0,03775tC,.,
+0,00399tC4,, — 0,06348C,y,

(54)

Tabela 10-12. Coeficientes de regressdo para %AM em funcéo das variaveis de concentracdo de peroxido,
concentragdo de anidrido maleico e tempo de reacéo.

Coeficientes de regressao; Var.:.%AM; R?=0,96541; 3 fatores, 1 Bloco, 32 Corridas ; MS
Residual=0,0019178

Coeficiente Desvio padrao p
Interseccédo dos eixos 0,20883 0,144387 0,16
(Dt (min)(L) 0,05643 0,024620 0,03
t (min)(Q) -0,00346 0,001078 0,00
(2)Cper (pcr)(L) 0,69933 0,052833 0,00
(3)Cam (pcr)(L) -0,06348 0,017611 0,00
1L by 2L -0,03775 0,004592 0,00
1L by 3L 0,00399 0,001531 0,02

(Q) efeito quadréatico
(L) efeito linear

Valores estimacdos

0.0 : : : : : : : : : :
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Valores experimentais

Figura 10-24. Gréfico dos valores estimados para a variavel nivel de graftizacdo (%AM), pela curva de
superficie de resposta, em fungéo dos valores experimentais obtidos.
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Figura 10-25. Grafico de residuos em func¢éo dos valores estimados para a variavel nivel de graftizacdo (Y%AM).

10.6.2 Analise da influéncia da concentracdo de peroxido na porcentagem de graftizacéo

Observa-se, pelas superficies de resposta apresentadas nas Figura 10-26 a Figura
10-28, que o aumento na concentragdo de peroxido (Cper) eleva o nivel de anidrido maleico
graftizado (%AM).

O aumento na %AM pelo aumento de Cper pode ser explicado pela maior quantidade
de radicais peroxil liberados no meio. Quanto maior a quantidade de radicais peroxil no meio
reacional, maior o nimero de macrorradicais de polipropileno formados, o que aumenta a
probabilidade de reacdo entre o polipropileno e o anidrido maleico, por isso observa-se 0
aumento da %AM com o aumento de Cp. Esta variavel é a que apresenta maior influéncia na
%AM nos sistemas de graftizacdo, por processamento reativo sem a utilizacdo de
montmorilonia. Os resultados obtidos por Shi et al. (2006) mostram a influéncia da Cper Na
%AM, porém exibem um ponto de maximo préximo a 3,0 pcr, que ndo foi observado neste

estudo.
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10.6.2.1 Anélise da influéncia da concentracéo de anidrido maleico no nivel de graftizacéo

De acordo com as superficies de resposta obtidas, através do ajuste das variaveis
independentes, a concentragdo de anidrido maleico tem influéncia negativa sobre o valor da
%AM. Embora 0 aumento da concentracdo de anidrido maleico no meio reacional reduza a %
de anidrido maleico reagido, esta influéncia é pequena, porém significativa, apresentando um
coeficiente estimado pela regresséo de -0,06348.

Esta contribuicdo negativa do aumento da concentracdo de anidrido maleico poderia
ser atribuida a formacdo de uma segunda fase, como mostram os trabalhos de Bettini e
Agnelli (2000) e Hoght (1991). Porém, a proposta de Shi et al. (2006a e b) pressupde que
exista uma interacdo entre o anidrido maleico e o agente modificador da argila utilizada. Se
existisse a formagdo de uma segunda fase seria observada uma queda na %AM, com relacédo
aos sistemas sem a utilizacdo de montmorilonita nas mesma condic¢bes, pela formacao de
poli(anidrido maleico), ja que o peroxido estaria predominantemente na fase constituida de
anidrido maleico.

Tomando-se como referéncia a amostra C00(1,00/2,0)t7, processada nas mesmas
condicdes, porém sem adicdo de montmorilonita, observa-se um valor de %AM de 0,69%,
uma amostra processada com montmorilonita dever apresentar, de acordo com o modelo de
regressao, uma %AM de 0,94%. Ou seja, 0 sistema de nanorreatores apresenta maiores %AM,
se comparado aos sistemas sem as nanoparticulas. Um fato que deve ser ressaltado é que a
amostra C00(1,00/2,0)t7 foi processada cerca de cinco meses antes das amostras do
planejamento experimental, e 0 perdxido apresentava uma maior reatividade, desde que 0s
perdxidos perdem sua reatividade com o tempo, devido a sua decomposi¢cdo. Assim sendo, a
hipdtese de formacdo de uma segunda fase no sistema foi descartada, dentro do universo das
variaveis em estudo.

Levando-se em consideracdo que a disponibilidade de radicais peroxil € pequena, em
qualquer instante, devido a difusdo, é possivel admitir que o anidrido maleico se encontre
sempre em excesso. Isso explicaria o fato dele praticamente ndo interferir no nivel de
graftizacdo, ja que, a qualquer momento do processamento, sua concentracdo € muito elevada
com relacdo aos radicais peroxil, ndo apresentando variacdo significativa durante o

processamento, isso explicaria o fato do coeficiente de regressdo desta variavel ser baixo™.

12 Apesar de baixo o coeficiente apresenta significancia estatistica como pode ser observado na Tabela
10-12.
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Figura 10-26. Superficie de resposta para %AM em funcéo da concentragdo de anidrido maleico e concentragio
de peroxido, para o nivel central (0) de tempo de reacdo (11min). Os pontos em azul sdo todos os valores
experimentais de %AM.
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Figura 10-27. Superficie de resposta para %AM em funcédo do tempo de reagdo e concentracdo de peroxido, para
o nivel central (0) de concentracdo de anidrido maleico (3,5 pcr). Os pontos em azul sdo todos os valores
experimentais de %AM.
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Figura 10-28. Superficie de resposta para %AM em funcdo da concentracdo de anidrido maleico e tempo de

reacao, para o nivel central (0) de concentracdo de perdxido (1,00 pcr). Os pontos em azul séo todos os valores

experimentais de %AM.

10.6.3 Analise da influéncia do tempo de reacdo no nivel de graftizacédo

O tempo de reacdo prejudicou o desempenho da reacdo de graftizacdo de anidrido
maleico no polipropileno. Nota-se pelas superficies de resposta, que o nivel inferior de tempo,
de 7 min, é o mais adequado para a efetivacdo da graftizacdo dentro do espaco experimental
em estudo. Este comportamento ndo era esperado, uma vez que, de forma geral, o aumento
dos tempos de processamento leva a formacdo de macrorradicais, devido ao cisalhamento no
interior da camara de mistura, e por consequéncia observa-se um aumento na %AM
(BETTINI; AGNELLLI, 2000a e b).

Como a reacgdo de graftizacdo ndo é uma reacdo de equilibrio, ndo seria esperado que
sua reversdo com o tempo de reacdo. Uma possivel explicacdo seria que, a influéncia negativa
poderia estar associada a uma reacdo paralela no meio reacional. Ao introduzirem o0s
nanorreatores de montmorilonita, ndo foram adicionados apenas silicatos ao meio, mas
também se adicionou ao meio um cation organico. Tal cation é um cation de amonio

quaternério, que é propicio a sofrer reacdes nas condigdes do processamento do polipropileno.
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Segundo Clayden (2000), em temperaturas altas, entre 140°C e 210°C, os sais de
amoénio podem sofrer reacdes de desidratacdo’®. Morrison e Boyd (1992) afirmam que esta
reacao pode ocorrer em qualquer temperatura acima de 125°C:

| _125°c-219C ’
H—N—H HO —— nN_ + \ (55)
! H™ H 0—H

No caso da argila montmorilonita, os cations de aménio se encontram associados as
estruturas complexas do silicato, por meio de interacdo com oxigénio e grupos hidroxila da
estrutura. Tanto os ions de amdnio, como as aminas formadas por sua desidratacdo, podem
reagir com o anidrido maleico, ou seu acido, formando amidas, ou compostos complexos, que
apresentam na cadeia tanto grupo amida como amina.

A reacdo de formacdo destas substancias, a partir do agente modificante da argila e o
anidrido maleico, pode ser neste sistema uma reacdo concorrente com as reagdes de
graftizacdo e de cisdo de cadeias, ja conhecidas, que ocorrem nos sistemas de graftizacdo por
processamento reativo, consumindo o anidrido maleico adicionado para a reacdo de
graftizacao.

Com relacdo ao tempo, admitindo-se que a incorporacdo do peroxido na argila tenha
pouca influéncia sobre o tempo de meia vida do peroxido, e que se tenha passado mais de seis
periodos de meia-vida do peroxido, pode-se especular que, a reagdo de graftizacdo de anidrido
maleico, provocada pelos radicais peroxil, ocorreu, provavelmente, em tempos inferiores a 9
min. Assim sendo, as reacdes de graftizacdo ocorridas acima deste tempo, seriam fortemente
influenciadas pela formacdo de macrorradicais de polipropileno por acdo mecanica, no
interior da camara, e ndo pela presenca de radicais peroxil. Este fenbmeno pode ser
considerado, levando-se em conta que, em situacGes onde tempo de reacdo € longo e a
concentracdo de anidrido maleico elevada seria possivel observar um leve aumento na %AM,
devido a presenca de anidrido maleico ndo reagido, e pela formacdo de macrorradicais de
polipropileno por efeito mecanico, comportamento indicado pelo valor do coeficiente da
interacdo entre as varidveis. Porém, o valor do coeficiente é tdo baixo, comparado aos
coeficientes das varidveis independentes, que ndo é possivel visualizar tal efeito nas
superficies de resposta.

Os resultados mostram que existe em todo o universo estudado, para a variavel tempo
de reacdo, uma queda no valor de %AM, mesmo apés a ocorréncia das reacdes de graftizacao.

Esta queda no valor %AM ¢ indicativo da possibilidade de ocorréncia de alguma reacdo

13 Reagdo por mecanismo de Hoffman segundo Morrison e Boyd (1992).
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paralela entre o polipropileno graftizado com anidrido maleico e o agente modificador da
argila, ja que a reacdo de graftizacdo é irreversivel. A formagdo de uma nova substancia no
meio pode ter alterado a banda de absorcdo em 1792 cm™, levando & quantificacdo
equivocada da %AM. Como Shi et al. (2006a e b) titularam as amostras, 0s autores ndo
verificaram a interferéncia da reacdo paralela, ja que muito provavelmente seja formado um
grupo amida capaz de reagir com o alcali durante a titulacéo.

Dadas as condicdes de processo, e a provavel interacdo entre o agente modificador da
argila e o anidrido maleico, a possibilidade de ocorréncia da reacdo de formacdo de
polipropileno graftizado com amida é grande, ja que a alta temperatura do processo favorece
as reagOes de desidratacdo do sal, que levam a formagdo da amina que pode reagir com 0
polipropileno graftizado com anidrido maleico.

Deve-se observar que as reacdes de graftizacdo ocorrem no sistema até o esgotamento
do perdxido, e que mesmo depois de passado seis tempos de meia-vida, ainda ha no sistema a
geracdo de radicais peroxil. Com o decorrer do tempo de processamento deve ser observada
diminuicdo da taxa de graftizacdo, e ndo do nivel desta. Em sistemas controlados por difuséo
0 mesmo fendmeno deveria ser observado.

Em vista dos resultados torna-se necessaria uma investigacdo mais completa a respeito
dos produtos obtidos na graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno com o uso de
nanorreatores. Estudos sobre a possibilidade de utilizacdo do material, se provada a reacdo
paralela, como agente compatibilizante e um estudo sobre as técnicas de quantificacdo do

nivel de modificacdo quimica do material.

10.6.4 Acompanhamento de reducdo de massa molar

A reducdo de massa molar provocada pelo processamento reativo foi avaliada por
meio de ensaio de reologia. Inicialmente uma amostra processada com 1,50 pcr de peroxido
por 7 min, na auséncia de anidrido maleico, foi utilizada para determinacédo do regime elastico
linear (C20(1,50/0,0)t7).

A primeira tentativa foi realizar reometria placa-placa em regime oscilatério, com
deformacdo oscilatéria de cisalhamento desde 0,01rad até 1 rad. O objetivo era acompanhar a
reducdo de massa molar, e sua distribuicdo, por meio do cruzamento das curvas de modulo de
armazenamento ¢ modulo de perda, G’ ¢ G’’. Porém, como pode ser observado na Figura

10-29, o cruzamento das curvas ndo foi visualizado, motivo pelo qual o tipo de ensaio foi
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modificado, ja que alteracdes na massa molar e na distribuicdo de massa molar sdo observadas
pela alteragdo do ponto de cruzamento entre G’ ¢ G™’.

A ndo ocorréncia do cruzamento dos modulos de armazenamento e de perda estd,
provavelmente, associada a uma massa molar baixa, que faz com que o cruzamento dos
mddulos ocorra em freqiiéncias maiores. Observou-se através da camera de video do

equipamento que o material comecgou a fundir em torno de 120°C.
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Figura 10-29. Curvas do modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G*’) em fungéo da freqiiéncia de
deformacéo (w), para amostra C2(1,50/0,0)T15.

Com base nas observacdes apresentadas, as alteracdes na massa molar foram
acompanhadas por meio de ensaio de fluxo permanente. Para determinacéo dos parametros do
ensaio, analisou-se 0 tempo de relaxacdo para amostra C20(1,50/0,0)t7. As condicdes de
ensaio foram: temperatura de operacdo de 180°C, idéntica a temperatura de processamento;
taxa de cisalhamento, 7 (s~1), variando de 0,01 a 1,00; conjunto de placas paralelas; tempo de
coleta de dados de 10 segundos por ponto e 10 pontos por década. Neste ensaio foram
levantas as curvas do logaritmo da viscosidade em funcdo do logaritmo da taxa de
cisalhamento.

As curvas obtidas permitem o acompanhamento comparativo das massas molares e
distribuicdo das massas molares, por meio de alteragdes no posicionamento e extensdo do

platd newtoniano, respectivamente. Quanto maior a viscosidade no plat6, maior é a massa
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molar. No entanto, a extensdo do platd da indicios se a distribuicdo de massa molar € larga ou
estreita, quanto maior o platd mais estreita é a distribuicdo da massa molar. Na Figura 10-30
sdo apresentadas algumas das curvas obtidas nos ensaios das amostras graftizadas com
anidrido maleico, na presenca de nanoparticulas.

As curvas obtidas para as amostras graftizadas (Figura 10-30) exibiram o
comportamento esperado: uma regido de viscosidade constante (platé newtoniano) e uma
regido com queda da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (regido de
comportamento pseudoplastico).

A maior dificuldade em analisar as curvas é a determinacdo da viscosidade em taxa de
cisalhamento zero (77,) e a extensdo do platd newtoniano. O valor de 7, é o valor utilizado
para determinagdo da massa molar ponderal. Para diminuir os equivocos na determina de 7,,,
utilizou-se a curva de viscosidade reciproca aparente (1/77) em funcdo da tensdo de
cisalnamento aplicado (t). Os valores da tensdo de cisalnamento sdo coletados pelo

equipamento durante o ensaio.
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Figura 10-30. Curvas reoldgicas para algumas das amostras graftizadas do planejamento experimental.

Segundo Frank (1969), o valor de 7, pode ser obtido pela extrapolagdo da curva da

viscosidade reciproca aparente em fungdo da tensdo de cisalhamento aplicada, que deve

apresentar uma correlacdo linear na regido do platé newtoniano. A metodologia de andlise do
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platd newtoniano consistiu em, inicialmente, obter a curva (1/7) X t e dividi-la entre as
secOes lineares e as exponenciais.

Um exemplo € exibido na Figura 10-31, onde foram destacadas trés regides. A regido
denominada “linear” € correspondente ao platd newtoniano. A regido denominada “lei das
poténcias” corresponde a regido de comportamento pseudoplastico. A faixa intermediaria
pode pertencer a qualquer uma das regides, ou constituir uma regido de transicdo entre 0s
comportamentos de fluido newtoniano e pseudoplastico.

Uma vez localizada a regido linear a curva de viscosidade reciproca aparente e tenséo
de cisalhamento, os dados séo selecionados ajustando-se uma funcgéo linear. Os pontos que
ficaram fora do ajuste sdo retirados, até se obter um coeficiente de correlagdo (R*) maior que
0,92, determinado de forma aleatdria. Desta forma, obtém-se a regido pela qual se expande o

platd newtoniano e o valor de 1/7,, que é igual ao coeficiente linear da curva ajustada.
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Figura 10-31. Curva de viscosidade reciproca aparente em fung¢do da tensdo de cisalhamento, para a amostra
C20(0,50/2,0)t7. A faixa intermediaria pode pertencer a qualquer uma das regides, linear ou lei das poténcias.

Para a amostra C20(0,50/2,0)t7, por exemplo, o valor de 7, localizado foi de 680,27

Pa.s, e o0 platd newtoniano ocorre na regido onde as tensBes de cisalhamento estdo

compreendidas entre de 0 Pa e 3339 Pa, que correspondem a uma taxa de cisalhamento entre

0s71e6,31s71. A funcdo utilizada para a localizacdo do platdé na curva de viscosidade
reciproca aparente em funcao da tensédo cisalhante é exibida na Figura 10-32.
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A localizagdo da regido de comportamento pseudoplastico foi realizada de forma
similar, entretanto, optou-se pela utilizacdo da curva e viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento. Quando a curva é construida em escala logaritmica a regido pseudoplastica
aparenta uma reta, como pode ser visto na Figura 10-33.
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Figura 10-32. Viscosidade reciproca aparente em fungéo da taxa de cisalhamento para a amostra
C20(0,50/2,0)t7, na regido de comportamento newtoniano.

A regido pseudoplastica corresponde, na amostra C20(0,50/2,0)t7, a regido com taxa
de cisalhamento entre 12,59 s~! e 19,95 s~!, como pode ser observado na Figura 10-33. E
interessante notar que existe uma regido, compreendida entre 6,31 s~ e 12,59 s~1, que ndo
se adapta nem ao regime de comportamento newtoniano, nem ao comportamento

pseudoplastico, admitiu-se que esta é uma regido de transicao.

10.6.4.1 Anadlise reoldgica dos brancos

Para analisar a influéncia da presenca de anidrido maleico na reducdo de massa molar
preparam-se uma série de corridas, variando-se a concentracdo de perdxido e o tempo de

reacdo, mantendo-se nula a concentracdo de anidrido maleico.
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Figura 10-33. Curva da viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento para amostra C20(0,50/2,0)t7, exibindo a
regido de comportamento pseudoplastico.

As curvas reologicas obtidas neste ensaio ndo apresentaram o comportamento tipico,
exibindo um segundo platé newtoniano. Na Figura 10-34 sdo exibidas as curvas de trés
amostras, que exibiram o segundo platd.

O segundo platdé newtoniano pode ser associado ao surgimento a uma orienta¢do das
lamelas de silicato. E possivel que a partir de determinada taxa de cisalhamento tenha inicio
um processo de organizacgdo das lamelas de silicato no interior do polipropileno, gerando uma
resisténcia ao fluxo e conseqlientemente um platd de viscosidade constante. Apos a orientacdo
das lamelas o polimero entra novamente em regime pseudoplastico.

O ensaio de viscosidade no tempo permite avaliar se a amostra sofre algum processo
de degradacdo durante os ensaios reoldgicos. A amostra C20(1,00/0,0)t11 foi submetida ao
ensaio, por ser uma das que apresenta dois platds newtonianos e por ser o ponto central das
corridas de referéncia. Analisando-se os dados de viscosidade no tempo, para a amostra
C20(1,00/0,0)t11, observa-se um aumento da viscosidade no tempo, sugerindo alteracGes na
estrutura do material. O material de referéncia, HP502H, que € o polipropileno ndo
processado apresentou estabilidade da viscosidade no tempo, o que reforca a possibilidade da

amostra C20(1,00/0,0)t11 estar sofrendo alguma alteragéo estrutural.
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Figura 10-34. Curvas reolégicas para os padrdes C20(1,59/0,0)t7 e C20(1,50/0,0)t15, que apresentaram dois

platds newtonianos.
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Figura 10-35. Viscosidade no tempo para diversas amostras.
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Supondo a existéncia de um processo difusivo no sistema de nanorreatores, como
proposto por Shi et al. (2006a e b), se a amostra possuir peroxido ndo reagido, este seria
liberado gradativamente no meio, alterando a viscosidade do material no estado fundido. No
caso do polipropileno, foco de nosso estudo, as reacdes com perdxidos levam a quedas na
massa molar, e conseqiientemente da viscosidade, devido a cisdes-B. Entretanto, os dados
exibem um aumento da viscosidade no tempo, sugerindo um aumento na massa molar,
fenbmeno tipico de materiais que sofrem reticulacdo, como o polietileno, porém esta reacdo é
pouco provavel para o polipropileno, devido a presenca de carbonos terciarios em sua
estrutura.

Além da possibilidade de aumento na viscosidade por reticulagdo, propdem-se o
aumento da viscosidade induzida pelo processo de orientacdo das lamelas com o fluxo, como
ja descrito. Esta Gltima possibilidade é a mais provavel, pois as reacdes de reticulacdo nao séo
comuns no polipropileno. A possibilidade de interagdes entre a argila e o polipropileno, que
levem a percolacdo da argila, foram descartadas em vista do material ensaiado ndo apresentar

grupos polares, e por conseqliéncia possuir pouca afinidade com a estrutura da argila.

Tabela 10-13. Comportamento reol6gico para as amostras de referéncia. Amostras processadas sem anidrido

maleico.
1° platd 2° platd
Amostra
No(Pa.s) No(Pa.s)

C20(0,50/0,0)t7 156,49
C20(1,50/0,0)t7 47,85 102,25
C20(0,50/0,0)t15 158,23 102,04
C20(1,50/0,0)t15 45,25 34,97
C20(1,00/0,0)t11 105,15 44 .44
C20(1,00/0,0)t11* 91,74 55,87
C20(1,00/0,0)t11** 78,74

Os resultados de viscosidade em taxa de cisalhamento zero (n,) para o grupo de
amostras referéncia sdo exibidos na Tabela 10-13. Na mesma tabela encontram-se 0s
resultados de viscosidade no segundo platé newtoniano, para aquelas amostras que o
apresentaram.

As curvas reologicas, de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, de todas as

amostras sao apresentadas na Figura 10-36.
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Figura 10-36. Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para as amostras referéncias, do estudo
da influéncia do anidrido maleico na reducdo da massa molar durante o processamento reativo.

Foi obtida uma superficie de resposta para a viscosidade em taxa de cisalhamento zero

para os brancos (Figura 10-37). A funcéo que descreve a superficie de respostada é:
no = 208,45 —110,81C,,, (56)

A regressdo apresenta um valor de R? de 0,9588, ou seja, 0 modelo de superficie
descreve aproximadamente 96% dos valores experimentais obtidos. O modelo foi considerado
valido em vista da distribuicao aleatoria dos erros, que € exibida na Figura 10-38 (p. 130).

Nota-se que ha influéncia apenas da variavel concentracdo de peroxido na viscosidade,
este fenbmeno pode ser associado ao maior nimero de radicais peroxil liberados no meio, que
provocam uma maior reducdo de massa molar, por meio de reacdes de formacdo de
macrorradicais de polipropileno que sofrem terminagdo por desproporcionamento.

O fato do tempo de processamento nao influir na viscosidade indica, que a formacéo
de macrorradicais de polipropileno por acdo mecano-quimica é desprezivel. Os resultados
levantam a possibilidade de que o peroxido contido nas estruturas de montmorilonita sofre
decomposicdo total em tempos inferiores a 7 min, pois se houvesse liberacdo de radicais

peroxil no meio durante o tempo de processamento, seria observada uma queda da

128




viscosidade em funcdo do tempo. Esta Ultima observacdo torna indispensavel a avaliagdo de

tempos inferiores a 7 min de reacdo.
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] 104
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I 72
Bl 56
Bl 40

Figura 10-37. Superficie de resposta para 1, em funcdo da concentracdo de perdxido e tempo de reacdo para
amostras controle processadas sem anidrido maleico.

10.6.5 Analise reologica do polipropileno graftizado com anidrido maleico

As amostras graftizadas com anidrido maleico também foram analisadas por meio de
reometria de fluxo permanente. As curvas de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento,
de algumas das amostras, sao exibidas na Figura 10-39 .

As curvas das amostras graftizadas tiveram comportamento distinto das amostras
referéncias, exibindo o comportamento esperado para o polipropileno, ou seja, exibiram
apenas um platé newtoniano e uma regido de comportamento pseudoplastico.

Os resultados para a viscosidade em taxa de cisalhamento zero (770) para cada amostra

sdo exibidos na Tabela 10-14.
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Figura 10-38.Gréfico de residuos em funcdo dos valores estimados para 0 modelo de superficie de resposta das

amostras referéncia.
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Figura 10-39. Curvas reoldgicas para algumas das amostras graftizadas do planejamento experimental.
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Os dados de viscosidade em taxa de cisalhamento zero foram analisados por meio de

superficie de resposta. Os dados coletados apresentaram uma distribuicdo aleatéria dos erros,

como pode ser observado na Figura 10-40 e um R2 de 0,8482, o grafico de correlacdo dos

dados e 0 modelo é exibido na Figura 10-41.

Tabela 10-14. Valores de viscosidade em cisalhamento nulo e taxa de cisalhnamento final, para o platé

newtoniano, das amostras graftizadas do planejamento experimental.

Amostra 17, (Pa.s) Amostra 1, (Pa.s)
C2(0,50/2,0)T7 680,27 C2(1,50/2,0)T15 1243,78
C2(0,50/5,0)T7 1736,11 C2(1,50/5,0)T15 3521,13
C2(1,50/2,0)T7 263,16 C2(1,00/3,5)T11 2197,80
C2(1,50/5,0)T7 1011,12 C2(1,00/3,5)T11* 1239,16
C2(0,50/2,0)T15 1587,30 C2(1,00/3,5)T11** 1886,79
C2(0,50/5,0)T15 3115,26
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Figura 10-40. Gréfico dos residuos em funcéo dos valores estimados para a variavel .

Como os dados apresentam distribuicdo aleatéria de erros o modelo obtido foi

considerado valido, sendo que o modelo ajustado é descrito pela seguinte equagéo:
No = —1941,60 + 180,53t + 467,43C,y,

(57)
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A superficie de respostas, obtida por andlise estatistica das variaveis, é exibida na
Figura 10-42 a Figura 10-43 . Nota-se pelas superficies de resposta e a regressao obtida que,
no sistema estudado a viscosidade é funcdo do tempo de processamento e da concentracdo de
anidrido maleico utilizadas, sendo que a correlagcdo com estas variaveis € linear.
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Figura 10-41. Gréfico de correlacdo entre os valores previstos pelo modelo e o valores experimentais da
viscosidade em taxa de cisalhamento zero.

10.6.5.1 Influéncia da concentragéo de peroxido na viscosidade

Pelos resultados obtidos ndo foi observada influéncia da concentracdo de perdxido na
viscosidade do polipropileno graftizado com anidrido maleico. O fato desta variavel ndo ter
tido influéncia sobre o sistema leva a crer que, devido a difusdo dos radicais peroxil, estes se
encontravam em pequenas quantidade no meio, gerando um pequeno ndmero de
macrorradicais, que reagiriam prontamente com a anidrido maleico presente no meio.

Esta observacdo é um indicio de que ocorra o fenémeno difusivo, pois se houvesse no
meio uma elevada concentracao de radicais peroxil observar-se-ia uma reducdo acentuada da

viscosidade, provocada pelas cisdes de cadeia.
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Figura 10-42. Superficie de resposta para [ 10 em fun¢do da concentracdo de perdxido e tempo de reacdo e, para o
nivel central (0) de concentracdo de anidrido maleico (3,5 pcr). Os pontos em azul sdo todos 0s valores

experimentais de .

10.6.5.2 Influéncia da concentracéo de anidrido maleico na viscosidade

Observa-se, neste trabalho, uma contribui¢do positiva da concentracdo de anidrido
maleico na viscosidade. De acordo com a anélise dos resultados, 0 aumento na concentracdo
de anidrido maleico faz com que a viscosidade se conserve em valores mais elevados.

A manutencdo da viscosidade, e conseqlientemente da massa molar, pelo aumento na
concentracdo de anidrido maleico é provocada provavelmente pela maior disponibilidade de
anidrido maleico para reagir com os macrorradicais de polipropileno. Havendo um elevado
namero de moléculas de anidrido maleico no meio, a probabilidade de reacdo destas com o
polipropileno é maior, diminuindo-se assim a probabilidade das reac6es de cisdo de cadeia.

De certa forma, os resultados de viscosidade exibem uma tendéncia de reacdo para o
anidrido maleico, porém, como foi visto, os valores de %AM praticamente ndo sao
influenciados por esta variavel, motivo que ajuda a reforcar a idéia de uma reacdo paralela,

que ndo permitiu a quantificacdo de anidrido maleico introduzido na cadeia.
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Figura 10-43. Superficie de resposta para 1, em funcdo da concentracéo de anidrido maleico e concentragéo de
perdxido e, para o nivel central (0) de tempo de reacdo (11min). Os pontos em azul sdo todos os valores
experimentais de .

10.6.5.3 Influéncia do tempo de processamento na viscosidade

A variavel tempo de processamento foi entre as variaveis escolhidas, a mais complexa
de ser analisada, tanto para a %AM, como para a viscosidade. Os comportamentos observados
sdo contrarios aqueles observados em sistemas de graftizacdo tradicionais. Pela regressao
obtida, nota-se claramente, uma contribuicdo positiva do tempo na viscosidade. Nos sistemas
tradicionais hd uma tendéncia a diminuicdo da viscosidade no tempo, sendo que, em tempo
elevados, pode haver um processo de recombinacdo de radicais, que provoca um leve
aumento na viscosidade, como mostrado no trabalho de Bettini e Agnelli (1999a e b).

Acredita-se que existam alguns fatores que possam influenciar no aumento da
viscosidade, com o aumento no tempo de processamento. Um deles pode ser uma forte
interacdo entre o polimero e as camadas de silicato, induzidas por algum grau de esfoliacdo da
argila durante o processamento, principalmente porque existem no meio reacional moléculas

pequenas, que podem entrar nas galerias da argila e acelerar o processo de esfoliagédo.
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Figura 10-44. Superficie de resposta para 1, em funcédo da concentracdo de anidrido maleico e tempo de reacéo
e, para o nivel central (0) de concentracéo de perdxido (1,00 pcr). Os pontos em azul sdo todos os valores
experimentais de .

Outra hipotese é a ocorréncia de um alto nivel de graftizacédo, que induz a interacdes
entre 0s grupos, provocando um aumento de viscosidade pelo surgimento de algo similar a
uma reticulagdo “fisica”. Esta reticulacdo seria um fendmeno reversivel induzido pelo
cisalhamento no sistema, que pode provocar a aproximacdo dos grupos graftizados, esta
proposta € similar a apresentada por Lee, Kontopoulou e Parent (2004). Entretanto, para 0s
tempos elevados de processamento, a quantidade de anidrido maleico graftizado, obtida por
espectroscopia de infravermelho por FTIR, diminui. Novamente propdem-se a idéia da reacao
paralela entre o anidrido maleico e o agente modificador da argila, que pode gerar uma amida.
Acredita-se que o aumento na viscosidade € influenciado pelas interacdes entre as cadeias do
material graftizado, mesmo sob a forma de amida.

O aumento da viscosidade €, em algum grau, funcdo, tanto das interacfes entre as
cadeias de polipropileno graftizado, como entre as cadeias do polimero e o silicato, sendo
dificil, ou até impossivel, estimar qual a contribuicdo de cada fendmeno, no estagio atual de

desenvolvimento do trabalho.
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10.6.5.4 Influéncia da presenca de anidrido maleico na viscosidade

Uma observacéo interessante feita por Bettini e Agnelli (1999a e b) e Ho et al. (1993)
é 0 aumento do indice de fluidez, com o aumento da concentracdo de anidrido maleico, com
relagdo a sistemas sem anidrido maleico, com o mesmo nivel de perdxido. O indice de fluidez
é uma medida do inverso da viscosidade, ou seja, aumentos no indice de fluidez significam
uma reducéo da viscosidade.

Nos sistemas graftizados com anidrido maleico, na presenca de nanoparticulas, foi
observado um aumento da viscosidade em fungdo do aumento na concentragdo de anidrido
maleico adicionado, se comparado a sistemas processados sem este, com 0 mesmo nivel de
perdxido adicionado sob a forma de nanorreatores.

A diminuigdo da viscosidade com o aumento da concentracdo de anidrido maleico foi
associada por Bettini e Agnelli (1999a e b) a baixa tendéncia de terminacdo por combinacéo
de radicais que o macrorradical succinico, formado pela graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno, possui. Segundo os autores estes radicais sofrem terminacdo por meio de uma
reacdo de transferéncia de hidrogénio intramolecular, que pode levar a cisdo da cadeia de
polipropileno por desproporcionamento.

Tabela 10-15.Tabela de comparacdo de viscosidade. As amostras estdo separadas por quantidade de peréxido,
adicionada para o processamento, e tempos de reagao.

Amostra referéncia 17, (Pa.s) Amostra graftizada 1, (Pa.s)
C2(0,50/2,0)T7 680,27
C2(0,50/0,0)T7 156,49
C2(0,50/5,0)T7 1736,11
C2(1,50/2,0)T7 263,16
C2(1,50/0,0)T7 47,85
C2(1,50/5,0)T7 1011,12
C2(0,50/2,0)T15 1587,30
C2(0,50/0,0)T15 158,23
C2(0,50/5,0)T15 3115,27
C2(1,50/2,0)T15 1243,78
C2(1,50/0,0)T15 45,25
C2(1,50/5,0)T15 3521,13
C2(1,00/0,0)T11 105,15 C2(1,00/3,5)T11 2197,802
C2(1,00/0,0)T11* 91,74 C2(1,00/3,5)T11* 1239,157
C2(1,00/0,0)T11** 78,74 C2(1,00/3,5)T11** 1886,792
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Uma vez que se acredita que a concentracdo de anidrido maleico na regido rica em
radicais € elevada, é possivel que haja a adicdo de mais de um mero de anidrido maleico na
extensdo da cadeia do polipropileno, reduzindo desta forma o nimero de cisdes de cadeia,
devido as reacbGes de graftizacdo que competem com as reacGes de estabilizagdo dos
macrorradicais por desproporcionamento, que levam a reducdo de massa molar.

A Tabela 10-15 exibe os dados de viscosidade para os sistemas, agrupados pela
concentracdo de peroxido e tempo de reacdo. Os dados sdo comparativos e podem estar
influenciados pelas forcas de interacdo entre o polipropileno graftizado com anidrido maleico
e a argila adicionada, fendmeno que dificilmente deve ocorrer nas amostras ndo modificadas

quimicamente.
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CONCLUSOES

. A quantificacdo da e eficiéncia de peroxido ndo deve ser feita em base massica,
mas sim em base molar, pois se deve levar em conta as estequiometrias de
decomposicao térmica.

. Tanto a técnica de titulacdo de grupos acidos como a técnica de analise de espectros
por FTIR se mostram adequadas na determinagdo dos niveis de graftizacdo (%AM)
para o polipropileno graftizado com anidrido maleico, em sistemas onde ndo séo
utilizados nanorreatores.

. Assim como nos sistemas tradicionais de graftizacao, o sistema estudado, apresenta
maiores niveis de graftizacdo com o aumento da quantidade de peroxido utilizada.

. O sistema de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno, por processamento
reativo, na presenca de nanoparticulas ndo apresenta as influéncias tipicas dos
sistemas sem nanoparticulas, no que diz respeito a mudancas nos niveis de tempo
de reacdo e concentracdo de anidrido maleico.

. O uso de nanoparticulas com agentes modificadores pode levar a reacGes paralelas
indesejadas, que ndo permitem a avaliacédo real dos niveis de modificacdo quimica,
ja que estas substancias formadas podem absorver em outra regido do espectro,
ainda ndo identificada.

. A andlise da superficie de resposta dos processamentos reativos desenvolvidos na
presenca de montmorilonita, nos deram indicios de um maior nivel de graftizacéo
que aquela observada em sistemas convencionais, utilizando-se o DCP, como
agente iniciador. Porém, este aumento ndo foi tdo expressivo como aqueles
apresentados na literatura consultada.

. O aumento da concentracdo de anidrido maleico eleva a viscosidade do
polipropileno, com relacdo a sistemas processados sem anidrido maleico, dando
indicios de formacdo da insercdo de mais de um mero de anidrido maleico na
extensdo da cadeia.

. O sistema proposto na literatura ndo pode ser classificado como sendo um sistema
de catélise, pois h& indicios da ocorréncia de reacOes paralelas no sistema, que

envolvem 0s nanorreatores adicionados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se para trabalhos futuros as seguintes linhas de investigacao:

a.

Estudo sobre as temperaturas de degradacdo dos agentes modificadores das argilas,
bem como a caracterizacdo das substancias formadas e métodos de quantificagéo.
ReacOes de graftizacdo com maiores niveis de argila e comparacdo destes
copolimeros com aqueles obtidos sem a sua presenca na compatibilizacdo de
nanocompositos de polipropileno e montmorilonita.

Utilizacdo de outros mondmeros para a graftizacédo.

. Avaliacdo do processo difusivo nos nanorreatores de montmorilonita de forma

quantitativa, para compreensdo e avaliacdo das vantagens/desvantagens da

utilizagdo de sistemas controlados por difuséo.
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