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RESUMO

O processo de fabricacao de filmes tubulares € uma das mais importantes
técnicas de processamento de polimeros para a aplicacdo em embalagens
flexiveis. A obtencdo das propriedades finais desejadas para o produto esta
intimamente ligada a morfologia desenvolvida pelo polimero durante seu
processamento. A relacdo entre varidveis de processamento, morfologia e
propriedades finais é extremamente complexa, estando fortemente relacionada
ao comportamento reoldgico do polimero, principalmente no caso de extrusao
de filmes tubulares. Dentro da nova classe de materiais, 0s nanocompdgsitos
apresentam melhores propriedades de barreira, mecénicas e térmicas, além de
melhor desempenho em filmes para estufas agricolas, sem que haja
comprometimento das propriedades oticas e das condi¢cdes de processamento
do filme, caracteristicas de grande potencial na aplicacdo de embalagens.
Portanto, o objetivo principal deste projeto foi investigar a influencia do
processo de mistura na producdo de filmes tubulares de nanocompdésitos de
Polietileno de Alta Densidade com argila Montmorilonita e correlacionar o
processo de producdo destes filmes com a morfologia desenvolvida e as
propriedades mecéanicas e de barreira abtidas. Para isso foram utilizados dois
perfis de roscas diferentes. O nanocompdésito produzido através do perfil de
rosca mais eficiente, observado através de resultados de raio-X, foi utilizado na
producao de filmes tubulares. A velocidade da rosca durante o sopro dos filmes
foi modificada para verificar a influencia das varidveis de sopro nas
propriedades dos filmes de nanocompoésitos. As propriedades medidas
apresentaram significativos aumentos com relacdo ao filme de polimero puro.
Com relacdo a permeabilidade, os filmes contendo nanoargila obtiveram uma
reducdo de aproximadamente 40% na permeabilidade ao vapor d’agua
comparados ao filme puro e de aproximadamente 50% na permeabilidade ao
oxigénio. Ja nas propriedades mecanicas, os filmes de nanocompdsitos
sofreram um aumento de aproximadamente 90% no maodulo elastico e uma

diminuicdo de aproximadamente 40% na deformacéao de escoamento indicando
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que o material se tornou mais rigido devido a boa interagdo entre as particulas

de argila com a matriz polimérica.
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INFLUENCY OF MIXING PROCESS VARIABLES ON THE MORPHOLOGY
AND FINAL PROPERTIES OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE
NANOCOMPOSITES BLOWN FILMS

ABSTRACT

Blown of films is one of the most important processes of polymers for
packaging application. The final properties are strongly linked with the
morphology developed during the processing. The relationship between
process variables, morphology and final properties is extremely complex being
strongly related to the rheological behavior of the polymer, principally for blown
films. Nanocomposites constitute a new class of materials which present better
barrier, mechanical and thermal properties and better performance for
greenhouses films, without decreasing the optical properties and the conditions
of blown film process, having great potential for packaging applications.
Therefore, the aim of this work was to investigate the mixing variables on the
blown film process that are most important on the morphology of High Density
Polyethylene nanocomposites films and its relationship with mechanical and
barriers properties. Two different screws profiles were used. The
nanocomposite produced by the configuration was used to produce the blown
films. The properties of the films showed a strong improvement compared to the

neat polymer films.
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1 INTRODUCAO

O processo de fabricacdo de filmes tubulares € uma das mais importantes
técnicas de processamento de polimeros para aplicacdo em embalagens
flexiveis. No Brasil, o processamento de filmes corresponde a 31% do consumo
total de termopléasticos, sendo que o mercado de embalagens corresponde a
40% do consumo de termoplasticos convencionais [1]. Os polimeros mais
utilizados no Brasil para o processo de filmes sdo o polietileno linear de baixa
densidade, PELBD e o polietileno de baixa densidade, PEBD, seguidos do
polietileno de alta densidade, PEAD, polipropileno, PP, e poli (cloreto) de vinila,
PVC [1].

No setor de embalagens flexiveis, as industrias demonstram interesse
em direcionar recursos expressivos para filmes de mdltiplas camadas, embora
sua producdo seja complexa e cara, devido a constante exigéncia de
embalagens de melhor desempenho, com melhor aparéncia, brilho e
transparéncia elevados, maior barreira a passagem de gases e de vapor
d’agua, baixas espessuras, resisténcia mecanica elevada e alta velocidade nas
linhas de empacotamento [2].

Desta forma, o desenvolvimento do mercado de embalagens tem grande
impacto na economia do pais, jA que permite agregar valor ao produto
embalado, tornando mais eficiente a comercializacdo de alimentos e outros
produtos, tanto nos mercados interno quanto externo.

Com o advento da tecnologia de nanocompdsitos, existe um grande
interesse no desenvolvimento de filmes de nanocompdsitos de PEAD devido a
grande utilizacdo deste tipo de polimero em embalagens. Esses sistemas
apresentam melhores propriedades de barreira, mecéanicas e térmicas, sem
que haja comprometimento das propriedades o&ticas e condicdes de
processamento do filme [3-9].

No entanto, a obtencdo das propriedades finais desejadas para o
produto esta intimamente ligada a morfologia desenvolvida pelo polimero
durante seu processamento, seja ele um nanocompa@sito ou um polimero puro.

A relacdo entre variaveis de processamento, morfologia e propriedades finais é



extremamente complexa, estando fortemente relacionada ao comportamento
reologico do polimero, principalmente no caso de extrusao de filmes tubulares
e, freqientemente essa relacdo ndo pode ser generalizada a polimeros com
diferentes estruturas moleculares. Portanto, qualquer tentativa de entender e
estabelecer um tipo de relagcdo entre estas variaveis depende de um amplo
conhecimento do processo de transformacdo do polimero e de suas
caracteristicas reoldgicas e estruturais.

Na literatura, ha poucos artigos relacionados a extrusdo de filmes
tubulares de nanocompdésitos e, principalmente correlacionando o efeito das
condicbes de processamento na morfologia gerada e nas propriedades em
geral de filmes tubulares de nanocompdsitos. Com o intuito de preencher esta
lacuna, o objetivo deste trabalho foi investigar a influencia do processo de
mistura na producao de filmes tubulares de nanocompdsitos de Polietileno de
Alta Densidade e correlacionar o processo de producao destes filmes com a
morfologia desenvolvida e as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes
obtidos.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) é, quimicamente, o polietileno
que tem a estrutura mais proxima do polietileno linear e é sintetizado, por

exemplo, pelo processo de polimerizagdo UNIPOL® [10], como mostrado na

Figura 2.1.
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Figura 2.1: Estrutura quimica da macromolécula linear, predominante na
estrutura do PEAD [11].

Este polimero consiste em moléculas sem ramificacdes ou com pequena
quantidade de ramificagbes curtas que diminuem sua regularidade. A forma
geral do PEAD estd mostrada na Figura 2.2. Com um nivel extremamente
baixo de ramificacBes que possam impedir a organizacdo, um alto grau de
cristalinidade pode ser alcangado, resultando em uma resina de alta densidade,
com relacdo aos outros tipos de polietilenos.

As resinas de PEAD apresentam normalmente densidades na faixa de
0,94 a 0,97g/cm®, aproximadamente, enquanto que o PEBD apresenta
densidades na faixa de 0,90 a 0,94g/cm®. O grau de cristalinidade do PEAD é
de 62 a 82% e do PEBD ¢é de 42 a 62%. A temperatura de fusdo (T,) do PEAD
esta na faixa de 125 a 132°C.
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Figura 2.2: Representacédo esquematica do PEAD [11].

Com relacdo as propriedades intrinsecas, pecas moldadas feitas de
PEAD sé&o opacas e lisas. Além disso, este tipo de polietileno (PE) é o mais
rigido de todos os polietilenos. Filmes finos, quando estirados, deformam
substancialmente formando empescocamento e se tornando esbranquicados
durante o processo [11].

O PEAD tem um vasto campo de aplica¢gdes como, por exemplo: frascos
para remédios, produtos de limpeza, cosméticos; brinquedos; embalagens para

alimentos, 6leos lubrificantes; entre outras aplicacées [10].

2.2 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompoésitos sdo uma classe de compdsitos reforcados com
particulas que possuem pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica.
Uma das familias de materiais inorganicos que atende a esta definicdo é a
familia das argilo-silicatos, que tem sido amplamente investigada devido a sua
facilidade de obtencdo e sua estrutura quimica lamelar que permite
intercalacd@o do polimero dentro das galerias do silicato [12, 13, 14].

A maior grandeza dos nanocompdsitos € a area superficial que este
pode atingir, até 1000 m?/g. Conseqiientemente, as propriedades de interface
podem se tornar os parametros de controle das respostas macroscopicas dos
nanocompositos poliméricos. Além disso, um aspecto que deve ser
considerado € que com a diminuicdo do tamanho médio da particula, a

distancia média entre as nanoparticulas também diminui para uma mesma



fracdo volumétrica de quantidade de carga. Isto ativa a interagdo entre as
particulas e resulta fisicamente em uma estrutura de rede [15].

Interacbes entre materiais inorganicos em camadas e substancias
organicas tém atraido o interesse crescente tanto cientifica como
industrialmente devido as suas propriedades mecéanicas e térmicas, entre
outras, ativadas por uma quantidade baixa de nanoparticulas (até 5% em

peso).

2.2.1 NANOARGILAS

Dentro do grande numero de materiais inorganicos em camadas que
apresentam a capacidade de intercalacdo, os silicatos em camadas sao um
dos mais usados devido a sua versatilidade de reacdo. Alguns exemplos
destes materiais sdo: poli-silicatos, caolinita e montmorilonita [16]. Um
esquema do arranjo atbmico da montmorilonita sédica é mostrado na Figura
2.3.
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Figura 2.3: Esquema do arranjo atbmico nas camadas de Montmorilonita
Sddica [16].



Na montmorilonita os &tomos de oxigénio de cada camada de alumina
octahedral também pertencem a silica tetrahedral adjacente, trés destes
arranjos consistem em uma fina lamina de 1nm. Estas laminas sao interligadas
através de forcas de Van der Waals e organizadas em camadas com espacos
regulares entre elas chamados de galerias.

Dentro destas camadas substituicdes isomérficas de atomos, como Al**
com Mg** ou Fe?*, podem ocorrer gerando um excesso de cargas negativas; o
total destas cargas caracteriza cada tipo de argila e € definido através da
capacidade de troca de carga. O valor desta capacidade para a montmorilonita
depende da sua origem mineral, e esta normalmente entre 0,9 e 1,2 meqg/g em

+

argilas naturais. fons como Na', Li* ou Ca" em suas formas hidratadas
balanceiam 0 excesso de cargas negativas, isto quer dizer que somente
polimeros hidrofilicos sdo compativeis quimicamente com a montmorilonita
como, por exemplo, o poli (6xido de etileno) e o poli (alcool vinilico).

Com o objetivo de tornar possivel a compatibilidade entre a
montmorilonita e outros tipos de polimeros, é essencial substituir os ions por

cations organicos [17].

2.2.2 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS CAMADAS DE SILICATO

Para que o objetivo de melhorar as propriedades seja alcancado é
necessario que as camadas de silicato sejam intercaladas e esfoliadas pelas

cadeias poliméricas. A Figura 2.4 ilustra a obtencéo deste tipo de morfologia.
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Figura 2.4: Esquema ilustrativo da morfologia dos nanocompdésitos: (a)
microcompasitos (fases separadas); (b) nanocompdsito intercalado;

(c) nanocompdsito esfoliado [18].

Devido ao carater hidrofilico da argila, sua esfoliacdo na matriz
polimérica é muito dificil. Entdo, um tratamento da superficie das camadas de
silicato é necessario para tornar sua superficie mais hidrofébica, o que facilita a
esfoliacdo. A modificacdo da polaridade da argila para se obter o carater
organofilico desta é um requisito essencial para a formag¢do de nanocompdésitos
de argila/ polimeros. Argilas organofilicas podem ser obtidas a partir de argilas
hidrofilicas através da troca de ions por cations organicos como o ion
alquilaménio. Esta modificacdo também leva ao aumento do espaco entre as
camadas de silicatos devido a presenca das cadeias de alquila entre as
galerias da argila [19].

Além do produto quimico usado como agente de tratamento, a forma
como esta substituicdo é feita também tem efeito na formacéo do produto final
de nanocompésito. O método utilizado normalmente nos laboratérios para
introduzir os ions alquilamoénio entre as camadas é a reacgdo de troca de ions,
que consiste na formacéo, em solugcédo, do ion desejado dissolvendo a amina
junto com um acido forte ou um sal que tenha uma longa cadeia alquila com

atomos ligados a contraions, como o cloreto e o brometo (esquema ilustrado na



Figura 2.5), em agua quente (aproximadamente 80°C). Estas solu¢Bes devem
ser despejadas dentro da montmorilonita previamente dispersa em agua
guente. As montmorilonitas sédicas naturais ou sintéticas sdo as Unicas
montmorilonitas que se dispersam espontaneamente em agua. Um misturador
deve ser usado para precipitar as particulas, que devem ser coletas, lavadas e
entdo, secas [19]. Secando o sistema as particulas se empilham novamente
[20].
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Figura 2.5: Representacdo esquematica do tratamento superficial da argila [17].

E importante notar que a questdo do tratamento superficial ndo é s6 para
tornar a argila em organoargila e melhorar a interagdo com polimeros apolares,
mas isto também serve para aumentar a distancia entre as camadas. De fato, o
tratamento superficial € usado mesmo nos casos em que 0s polimeros séo
polares e que a modificacdo da polaridade da argila ndo é fundamental para a
producdo de nanocompasitos.

Certamente, como o total de atomos de carbono no corpo do ion amonio
aumenta, 0 espaco entre as camadas também aumenta. Por esta razao os ions

hexadecil-trimetil-aménio e dioctadecil-dimetil-aménio podem ser usados [17].



2.2.3 METODOS DE PREPARACAO DE NANOCOMPQOSITOS

Nestes compositos de reforcamento o polimero e os aditivos sdo
homogeneamente dispersos em nivel nanométrico. Se a disperséo
nanomeétrica puder ser ativada, as propriedades mecéanicas podem sofrer
melhoras e/ ou novas caracteristicas podem aparecer.

Existem trés métodos principais que podem ser utilizados para obtencao

de nanocompoésitos de polimero/ argila [16]:

« Método de Intercalagdo do Mondmero (ou Polimerizagéo in situ):

A Figura 2.6 ilustra um conceito aproximado deste método. A
polimerizagdo do mondmero ocorre entre as camadas da argila, resultando em
uma distancia entre camadas expandidas e camadas de silicatos

homogeneamente dispersas em nivel nanométrico no fim da polimerizacao.
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Figura 2.6: Esquema do método de intercalacdo do mondémero [16].

Um dos primeiros hanocompésitos polimero / argila, sintetizado em uma
matriz de Poliamida 6 (PA 6) usando este método, foi feito pelo grupo da
Toyota CRDL [16].

Para a intercalagao da ¢ — caprolactama, o grupo escolheu o cation
amoénio do w — aminoacido, pois na catalise deste acido o anel de ¢ —

7

caprolactama €& aberto. A polimerizagdo da € — caprolactama ocorre na
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presenca da montmorilonita depois que a mesma foi intercalada dentro das
galerias. Gradualmente, as camadas de silicatos vao sendo uniformemente
dispersas na matriz da PA 6.

Materiais de nanocompg@sitos hibridos apresentaram um significativo
aumento nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira de gas,
carregados com somente 2-5%, em peso, de montmorilonita. A resisténcia a
agua também aumentou, pois as camadas de silicatos quando dispersas em
nivel nanomeétrico servem como barreiras para a transmissédo das moléculas de
agua.

Filmes de nanocompdésitos carregados com 2%, em peso, de
montmorilonita tém metade da permeabilidade ao oxigénio com relacdo ao PA
6 puro [16].

. Método de intercalacédo do polimero ou pré-polimero em solucgéo:

Este método € baseado em um sistema com solvente no qual o polimero
ou pré- polimero e as camadas de silicato sdo sollveis na presenca do
solvente. As camadas de silicatos sado primeiramente inchadas no solvente,
gue pode ser, por exemplo: agua quente, cloroférmio ou tolueno. Quando as
solucbdes de polimero e das camadas de silicato sdo misturadas, as cadeias
poliméricas sdo intercaladas e substituem o solvente dentro das galerias do
silicato. Depois da remocédo do solvente, a estrutura intercalada permanece,
resultando em um nanocompadsito intercalado [18].

Alguns polimeros como a poliimida ndo solubilizam em solventes
organicos. Sendo assim, a Unica possibilidade de produzir nanocompdsitos
destes polimeros é utlizando os precursores poliméricos (pré-polimero)
sollveis e que podem ser intercalados nas camadas de silicatos.

O grupo da Toyota foi o primeiro a usar este método para produzir
nanocompositos de poliimida. Este nancomposito foi sintetizado atraves da
mistura da montmotilonita modificada em dimetilacetamida com o precursor da
poliimida que € o acido poliamico, obtido a partir da polimerizagao do 4,4’

diaminodifenil eter com di-anidrido pirometilico. Depois da eliminagdo do
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solvente, foi obtido um filme de acido poliamico carregado coma nanoargila, o
qual foi aquecido até 300°C para acelerar a reacédo de imidizacdo e produzir o
nanocompoésito de poliimida. Os ensaios de raio — X deste filme nao
apresentaram picos de difracdo levando a conclusdo de uma estrutura

esfoliada com propriedade de barreira a gas excelente [12].

« Método de intercalacao do polimero fundido:

Este método apresenta grandes vantagens com relacdo aos outros
métodos. Primeiro porque ndo é necessario o uso de solventes orgéanicos e,
segundo porque é compativel com 0s processos industriais, como extrusao e
moldagem por injecao [18].

Neste método a argila € diretamente dispersa no polimero fundido, mas
para ser efetivo, a argila deve ser tratada previamente para se tornar
organofilica, como discutido em 2.2.2. Além disso, quando a matriz polimérica é

apolar é necessaria a adicdo de um compatibilizante [17].

2.2.4 COMPATIBILIZACAO DE POLIMEROS APOLARES EM

NANOCOMPOSITOS

Para polimeros apolares a intercalacdo direta com as camadas de
silicatos, que sado polares, é dificil. Para que a intercalacdo ocorra é necessario
0 uso de compatibilizantes. No caso, do PE além do Copolimero de Etileno e
Acetato de Vinila (EVA), sdo usados com maior frequéncia os polimeros
enxertados com anidrido maleico (MA) [21].

Devido a maior quantidade de publicacdes e a facilidade de obtecéo do
PEAD enxertado com anidrido maleico (PEMA), neste trabalho foi utilizado este
polimero como compatibilizante, baseado nos resultados obtidos em outros
trabalhos.

Os grupos de anidrido maleico s&o enxertados por extrusao reativa com

iniciador peroxido que leva a formacgéo de radicais livres por cisdo de cadeia.
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Tal radical € o ponto reativo no qual o grupo anidrido maleico reage. O
polimero enxertado com anidrido maleico atua como surfactante, onde a
cabeca polar reage com uma cauda alifatica. A partir dai, em uma estrutura
binaria simples de polimero com organoargila, a funcdo do polimero enxertado
€ de estabilizar a ligacdo entre dois tipos diferentes de materiais: a parte de
hidrocarboneto da molécula tende a ser mantida na matriz polimérica, enquanto
0s atomos de oxigénio no anel do anidrido maleico podem ser ligados aos
grupos hidroxila da argila por atracdo eletrostatica gerando uma forte ligacao
por pontes de hidrogénio entre eles, 0 que se espera que ajude no processo de

esfoliagéo.

Poliolefina

—>

f“ Intercalagio
Argila modlf'cada

Grupos Anidrido Maleico

Figura 2. 7: Esquema representativo da funcdo do compatibilizante para a

obtencédo de nanocompasitos.

Quando o método de intercalacao do polimero fundido € utilizado, pode-
se produzir uma mistura composta pelo compatibilizante e a argila tratada. Esta
mistura, chamada de concentrado (masterbatch), pode ser previamente
processada em uma extrusora ou em um misturador. A preparacdo deste
concentrado permite que a distancia entre as camadas de silicato aumente.

E importante ressaltar que o tratamento superficial e a adicdo do
compatibilizante sdo duas etapas distintas, independentes e complementares,
que sao adotadas para solucionar o problema da pobre ligacdo entre
poliolefinas e argila. O primeiro tipo de obstaculo para a formagédo do
nanocomposito € o fato de que o empilhamento das camadas na

montmorilonita pura € muito estavel e dificil de alcancar o estado esfoliado
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necessério para formacédo dos nanocompgdsitos. O segundo impedimento para
obter a estrutura esfoliada desejada é o fato das poliolefinas serem apolares

enquanto a argila € polar [17].

2.2.5 PROPRIEDADES DE NANOCOMPOSITOS

A intercalacdo do polimero nas camadas de silicatos promove uma
melhoria acentuada nas propriedades térmicas, mecanicas, Oticas e fisico-
quimicas, quando comparadas aos polimeros puros ou aos compadsitos
convencionais. Além disso, a caracteristica de elevada razdo de aspecto das
nanocamadas de silicato, quando esfoliadas na matriz polimérica, pode
promover uma drastica reducdo na permeabilidade a gases em filmes
preparados com esses nanocompadsitos, propriedade de extrema importancia
na aplicacdo de embalagens para alimentos. As nanocamadas forcam as
moléculas de gas e agua a seguirem um caminho mais tortuoso dentro da
matriz polimérica em torno das camadas de silicatos, promovendo uma
distancia de difusdo maior e, conseqientemente, uma menor permeabilidade
[12, 13, 14].

Outra propriedade importante apresentada pelos nanocompoésitos de
polimero intercalado em lamelas de silicato € sua capacidade Unica de
promover retardancia & chama com baixos niveis de carga, além do aumento
na estabilidade térmica.

Alguns estudos apresentam resultados que mostram a influencia da
adicdo de nanoargila em matrizes poliméricas nas propriedades do produto
final:

. A adicdo da nanoargila ao polimero ndo altera os valores de
Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) e Temperatura de Fuséo (Tm) [22, 12];
. A adicao de argila acelera a cristalizagdo, provavelmente porque a argila

age como agente nucleante;
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. A adicdo da nanoargila proporciona um aumento significativo no moédulo
de elasticidade. Quanto maior a quantidade de carga adicionada, maior o valor
do modulo elastico, até um certo limite;

. A resisténcia a tracdo também sofre um aumento significativo com a
adicdo de pequenas quantidades de carga [23]. Pesquisas mostram que a
adicdo de 5% de argila na matriz de PEAD contendo PE enxertado com
Anidrido Maleico, provoca um aumento de 33% no modulo elastico e um
aumento de 12% na resisténcia a tracao [21];

. Ha um aumento da resisténcia ao cisalhamento que se torna ainda mais
significativo com o0 aumento da quantidade de carga adicionada;

. Além disso, ha um aumento na resisténcia ao calor [19];

. Devido a caminhos mais tortuosos provocado pela presenca das
nanoparticulas na matriz polimérica ha uma diminuicdo na permeabilidade a
gases [24].

. Foi recentemente demonstrado que nanocompdsitos de PEBD
modificado e montmorilonita apresentam melhor desempenho para aplicacao
em filmes para estufas agricolas: alta permeabilidade a radiacdo UV e baixa
permeabilidade a radiacéo IV, devido ao comportamento 6tico dos silicatos que
absorvem a luz nessa faixa de comprimentos de onda [22].

. Com relacdo ao comportamento reolégico, os nanocompdsitos de EVA
apresentam um comportamento de endurecimento sob deformacgéo extensional
uniaxial e um comportamento de amolecimento sob cisalhamento mais rapido,
quando comparado ao EVA puro. Portanto, a processabilidade em fluxo
extensional ndo é prejudicada.

Desta forma, a gama de propriedades melhoradas com uma baixissima
guantidade de carga (5% em peso ou menos), aliada a facilidade de producéo
através de um processo simples como intercalacdo no estado fundido, faz com
gue os nanocompodsitos de polimero com argilosilicatos sejam uma promissora
nova classe de materiais, ja disponivel comercialmente e com aplicacdo na
industria automobilistica e de embalagem de alimentos. Esta combinacéo de

baixo custo de producéo e propriedades Unicas abre caminho para uma ampla
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faixa de novas aplicacbes, em uma escala competitiva com outros materiais

convencionais [24].

2.3 PROCESSAMENTO

2.3.1 EXTRUSAO

A palavra extruséo € derivada do Latin; a palavra ex significa “para fora”
e a palavra trudere significa “empurar”. Estas palavras descrevem literalmente
0 processo de extrusdo, onde o polimero fundido é empurrado continuamente
através de uma matriz metélica dando a forma desejada ao fundido. Isto inclui
fios, cabos, tubos e uma variedade de perfis como filamentos, filmes e laminas.

O coracédo da extrusora € a rosca Arquimediana que gira dentro de um
barril aquecido. O polimero puro, sélido particulado, € alimentado através de
um funil de alimentacdo. O solido é conduzido para frente, plastificado,
homogeneizado e pressurizado ao longo da rosca. A rosca é rotacionada por
um motor elétrico através de uma engrenagem redutora. O barril pode ser
aquecido eletricamente ou através de um sistema de troca de calor. No
entanto, as sec¢des do barril sdo resfriadas para remover o calor excessivo e
evitar a dissipacao viscosa.

As principais variaveis operacionais sao, freqientemente, a velocidade
de rotacdo da rosca e o perfil de temperatura do barril, e as principais variaveis
de projeto sdo o comprimento e o didametro da rosca, também conhecido por
razdo L/D. Este ultimo determina o tempo de residéncia do polimero na rosca e
a superficie do barril disponivel para a transferéncia de calor. Detalhes do
projeto da rosca, como o numero de filetes paralelos, angulo da hélice,
profundidade do canal e varias outras modificagbes geométricas contribuem
para a qualidade da plastificacdo e da mistura. O perfil da rosca é o fator mais
importante para determinar 0 sucesso em uma operacao de extrusdo. Muitas
roscas sao feitas com o passo igual ao diametro, o que resulta em uma hélice

com o angulo de 17,6°.
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Além da extrusora de rosca unica (ou simples), existem as extrusoras de
rosca dupla e de mudltiplas roscas. Entre estas, a extrusora de rosca dupla
interpenetrante € a mais utilizada. Existem diferencas notaveis no
bombeamento, fusdo e mecanismos de mistura entre as extrusoras de rosca
Unica e de rosca dupla, assim como entre os varios tipos de extrusoras de
rosca dupla.

Uma das aplicacbes de grande importancia na industria é a extrusao de
filmes tubulares soprados. A maioria dos filmes poliméricos € manufaturada
através deste processo. Além disso, usando mais de uma extrusora e uma
matriz apropriada é possivel coextrudar multicomponentes, produtos em
camadas. Filmes multicamadas para aplicacfes especiais, como embalagens
para alimentos, sdo muito comuns.

Muitos dos polimeros ndo sao puros, mas uma mistura do polimero com
uma variedade de aditivos como pigmentos, lubrificantes, estabilizantes,
antioxidantes, retardantes de chama, agentes de ligacdo cruzada, cargas,
agentes de reforco, plastificantes, absorvedores ultravioleta e agente
espumante. Alguns destes aditivos sdo compativeis enquanto outros ndo. A
distribuicdo destes aditivos no polimero envolve varios mecanismos de mistura
[25].

Em processamento de polimeros, a mistura afeta significativamente as
propriedades do material, a processabilidade e custo. Varios materiais de
reforco sdo misturados com polimeros para aumentar o médulo ou a
resisténcia ao impacto. Processos reativos freqlentemente requerem uma
larga distribuicdo de pesos moleculares ou estabilizantes para controlar a
reacdo. Aditivos sdo misturados aos polimeros para aumentar a retardancia a
chama e a resisténcia a corrosdo. A homogeneizagcdo térmica € importante
tanto para o controle do fluxo em matérias com forte dependéncia da
viscosidade com a temperatura como para a prevencao de pontos de calor
onde pode ocorrer a degradacgao térmica.

O fluxo turbulento € um mecanismo muito eficiente para a mistura. O
critério para manter um fluxo turbulento em um tubo depende do namero de
Reynolds (Re).
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Re = —£ (2.1)

onde, D é o diametro do canal; V é a velocidade média do fluxo no canal;
p € a densidade do fluido e n é viscosidade do fluido.

Como regra geral, o nimero de Reynolds deve ser maior que 2000 para
o fluxo ser turbulento. Mas devido a alta viscosidade dos polimeros fundidos o
fluxo turbulento torna-se extremamente dificil. Entdo, o Unico mecanismo de
mistura para polimeros é o fluxo laminar, através de um movimento cadtico
[26].

2.3.2 EXTRUSORA DE ROSCA DUPLA

A extrusora com dupla rosca apresenta algumas vantagens que se
tornam mais evidentes quando comparadas a uma extrusora de rosca Unica.
Em relacdo ao mecanismo de transporte, a extrusora de rosca Unica apresenta
o transporte de material do tipo arraste induzido, ou seja, arraste friccional na
zona de transporte de sélidos. Isto significa que a capacidade de transporte ou
de arraste é fortemente influenciada pelas propriedades friccionais do material,
no contato com as superficies metalicas do barril e da rosca. Por outro lado, em
uma extrusora de dupla rosca o transporte acontece por deslocamento positivo
do material que por sua vez depende de como o filete de uma rosca se opde ao
canal da outra rosca, assim o transporte acontece através do fluxo cisalhante e
extensional. Outra diferenca caracteristica é o perfil de velocidades, em uma
extrusora de rosca unica o perfil € mais bem definido e de descricdo analitica
mais facil. Na extrusora de dupla rosca, como ha a possibilidade de modificar a
rosca com Varios elementos de mistura diferentes e transporte negativo, além
da zona intermediaria entre as roscas, o perfil de velocidade assume um
comportamento complexo. Apesar desta complexidade a extrusora de rosca

dupla apresenta varias vantagens:
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. Melhor mistura;
. Melhor transferéncia de calor;
. Boa capacidade de fusédo e devolatizacéo;

. Bom controle de temperatura.

O avanco tecnologico no desenvolvimento das extrusoras de dupla rosca
levou a modulacédo da rosca e do barril. A configuracdo da rosca pode ser
alterada inumeras vezes de acordo com a aplicacdo, pela mudanca na
sequéncia, tipo e quantidade dos elementos montados ao longo do eixo da
rosca, como mostrado na Figura 2.8. Ja as partes secionadas do barril podem
ser trocadas conforme a posi¢cdo de alimentacdo dos materiais ou pontos de

degasagem [27].

Figura 2.8: Configurag&o da rosca e as partes do barril [27].

Existem dois tipos de extrusora de dupla rosca: co-rotacional e contra-
rotacional. Na primeira as roscas giram no mesmo sentido e na segunda, em

sentido contrario, como mostrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9: (a) rosca co-rotacional; (b) rosca contra-rotacional [27].

As principais funcdes de uma extrusora de rosca dupla co-rotacional
séo:
. Incorporagdo e homogeneizacao dos aditivos sem exceder a temperatura
de degradacéo;
. Geracao de alta tensdo de cisalhamento para a dispersdo de fibras de
reforco ou pigmentos;
. Homogeneizacédo de dois ou mais materiais com diferentes viscosidades
do fundido sem criacao de estratificacdo ou camadas na mistura final;
. Promover tensao de cisalhamento e histéria de agquecimento uniforme;
«  Permitir um controle preciso sobre o processo de mistura.

Roscas co-rotacionais sédo efetivas na alternancia da direcdo da tenséo
aplicada através do uso de elementos de mistura, que proporcionam uma

geometria de mistura favoravel, mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Esquema da mudanca de direcdo da tensdo para rosca co-

rotacional interpenetrante [26].

O transporte do material na extrusora de rosca dupla co-rotacional
depende do fluxo de arraste. A rosca carrega o material conforme sua rotacao,
e onde as duas roscas se encontram ocorre uma transferéncia completa do
material de uma rosca para a outra. Nesta transferéncia a direcdo de
escoamento do material muda e, uma nova superficie é criada a cada volta da
rosca, aumentando, assim, a eficiéncia de mistura pela mudanca da direcdo do
fluxo de cisalhamento [26].

O movimento relativo translacional de uma rosca com relacdo a outra
produz um efeito auto-limpante no qual cada uma limpa a superficie da rosca
adjacente. A velocidade relativa é alta quando comparada a velocidade
circunferéncial, criando uma alta velocidade de cisalhamento suficiente para
“esfregar” o material que se encontra entre as roscas. Assim esse material ndo

fica aderido, evitando sua degradacao [26].

2.3.3 ELEMENTOS DE ROSCA

Elementos de rosca sdo utilizados com diferentes passos ou angulos de
hélice. O passo de um parafuso é definido como a distancia entre duas hélices
ou dentes, ja o angulo da hélice é definido como o angulo que a hélice faz com

o eixo perpendicular ao diametro.
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Extrusoras co-rotacionais sdo parcialmente preenchidas; o grau de
enchimento é definido como a razéo entre o volume ocupado pelo material e o
volume livre do canal. O passo da rosca € usado para controlar o grau de
enchimento com vazao e velocidade constante. Um passo grande é usado para
gerar baixo grau de enchimento na regido de abertura de alimentagdo ou
degasagem, porém o tempo de residéncia € reduzido. Um passo pequeno €
usado para gerar alto grau de enchimento, maximizando a area de contato do
material com a superficie do barril, melhorando o processo de transferéncia de
calor e a capacidade de bombeamento [26]. Na Tabela 2.1 estdo mostrados

estes elementos de conducéo.

Tabela 2.1: Caracteristicas e capacidade de transporte dos elementos de rosca
[26].

 Elementos Caracteristica  Capacidade de Transporte |

V\v\.\v\v Passo direito e largo Alta & rapida

\}V\m Passo direito e curto Alta e lenta

et I

o
/ / / Passo esquerdo Componente de contra-press&o

O elemento de rosca de passo reverso (ou esquerdo) gera fluxo
contrario a direcdo da matriz. O passo de fluxo para frente deve se sobrepor a
resisténcia imposta pelo passo reverso, resultando em um aumento de pressao
localizado. O grau de enchimento chega a 100% na regido imediatamente
anterior ao elemento de rosca, criando uma vedacéo de fundido. O elemento
de rosca de passo reverso pode ser utilizado como barreira de separacao entre
as regides de degasagem ou para melhorar a mistura quando combinados com
elementos de mistura. Este ultimo elemento aumenta o tempo de residéncia e o
cisalhamento.

Os elementos de malaxagem ou mistura (kneading blocks) séo

constituidos por discos adjacentes, defasados em angulos que proporcionam



22

altas tensdes de cisalhamento e melhor mistura [26], como mostrado na Figura
2.11.

Figura 2.11: Elementos de malaxagem com os discos defasados [26].

Sucessivos discos permitem a mudanca do material para canais
adjacentes. A abertura do canal na direcao axial € dependente do angulo entre
os discos sucessivos. Aumentando-se o angulo, melhora-se o desempenho na
mistura axial. Os discos podem ser agrupados, com relacdo a direcdo de
transporte (Tabela 2.2), em:

. Sentido direito (positivo): permite a mistura do material através das
aberturas formadas pelos angulos equivalentes entre os discos;

. Neutro: ndo tem capacidade de transporte e depende dos elementos
positivos, que forcam o fluxo a sobrepor tal elemento;

. Sentido esquerdo (negativo): produz uma contra-pressdo que €
acompanhada de um aumento no grau de enchimento, no sentido contrario ao
fluxo. Entretanto, a queda de pressédo € menor do que com elemento de rosca
de passo reverso, devido as aberturas formadas pelos angulos entre

sucessivos discos.
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Discos largos (Tabela 2.3) permitem fluxo na direcdo axial, tanto a favor
como contra o fluxo e aumentam o cisalhamento favorecendo a fusdo ou
dispersdo de uma segunda fase. Discos estreitos promovem boa mistura

distributiva radial e alta capacidade de transporte [26].

Tabela 2.2: Direcéo de transporte dos discos de mistura [26].

Elementos Caracteristica  Mistura Capacidade de
Transporte

" u H Meutro (90 Alta Baixa

= Paszzo Direito headia Alta
(30%)

L Passo esquerdo Media Componente de
i (307 (poco fundo)  contra prasséo

Tabela 2.3: Largura dos discos de mistura [26].

Elementos Caracteristica Mistura Deformagio de
Cisalhamento

H;D:H Discas largos Baika Alto

i Discos médios  Média hedio

H Discos estreitos Alta Baixo

A configuracdo da rosca em cada regido é diferente, conforme sua
funcao:
. Configuracdo da rosca na regiao de alimentacédo: O elemento de passo
largo de conducao para frente é usado para maximizar a entrada de material.
. Configuracdo da rosca na regiao de fusdo: Combinacdes de elementos
de mistura, pas misturadoras, elementos de mistura dentados ou elementos de

passo reverso sao usados para fundir o polimero.
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. Configuracdo da rosca na regido de degasagem: nesta fase é utilizado o
método de vedacdo de fundido e baixo grau de enchimento. A vedacédo de
fundido é formada antes do orificio, usando o elemento de passo reverso ou
discos de mistura na dire¢do contréria ao fluxo. A vedag¢do com fundido gera
um aumento de pressdo que ajuda conducéo da mistura [26].

2.3.4 MECANISMO DE MISTURA

A mistura entre o polimero e a nanoargila para a producdo do
nanocompaositos é feita dentro da extrusora de rosca dupla co-rotacional; essas
duas fases sdo imisciveis entre si resultando em uma microestrutura
especifica. A morfologia formada determina as propriedades finais do
nanocompoésito obtido e depende da técnica e das condicdes de
processamento, da fracdo volumétrica e da viscosidade do polimero.

Em uma mistura de fases imisciveis, o componente de menor
quantidade € chamado de fase dispersa e a fase continua de matriz
(componente de maior quantidade). O processo de mistura é subdividido em:

. Mistura distributiva: as particulas sdo espalhadas pela matriz polimérica,
aumentando a distribuicdo espacial dos componentes sem interferir na
resisténcia coesiva entre as paticulas. Esta mistura também é chamada de
mistura extensiva,

. Mistura dispersiva: o mecanismo de dispersdo é determinado pelo
formato das particulas e pela interacdo entre elas. Ocorre quebra dos
agregados em particulas menores. Neste tipo de mistura a resisténcia coesiva
deve ser superada para ativar a dispersdo das particulas. Esta mistura também
€ chamada de mistura intensiva [28].

A mistura distributiva € ativada na geometria co-rotacional com elementos
de malaxagem, com pequenos angulos entre os discos, hélices com
interrupcbes e misturadores dentados. O aumento da contra-presséo
acompanhado do elemento de passo reverso e da valvula de orificio ajustavel

aumenta a circulagdo de material através dos espacgos.
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A mistura dispersiva utiliza os discos largos de elemento de mistura com
angulos grandes, elementos de rosca de passo reverso e multiplos
misturadores dentados. O aumento do fluxo cisalhante através da regido de
alto cisalhamento é produzido com combinag8es dos discos largos e elementos
gue produzem contra-pressao (como o0s elementos de passo reverso).

No entanto, os dois tipos de mistura ndo acontecem separadamente
durante a extrusao [26].

Na mistura distributiva verifica-se a presenca de dois tipos de fluxos:
cisalhante simples e extensional puro. Na Figura 2.12 e na Figura 2.13
observa-se a eficiéncia de mistura (A - distancia entre as particulas) em funcéo

do tempo de mistura para os fluxos cisalhante e extensional respectivamente.

A In (lambda)
5.0 1
4.0+
3.0
2.0
1.0 4
7 time
0.0 1 T T I T T I T T I >
0.0 150 30.0 450 600 750 (s)

Figura 2.12: Distancia entre duas particulas vizinhas em funcdo do tempo em

um fluxo cisalhante simples [29].
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4 In (lambda)
55.0 1
44 1 -
33.2 1
22.3 1
11.4 +
7] time
0.5 T T T T T T T T T >
0.0 16.0 320 46.0 64.0 80.0 (s)

Figura 2.13: Distancia entre duas particulas vizinhas em funcdo do tempo em

um fluxo extensional puro [29].

Para um valor de taxa de cisalhamento equivalente a taxa de elongacao,
o fluxo extensional é dez vezes mais eficiente que o fluxo cisalhante. Entdo, a
distancia entre as particulas aumenta linearmente com a deformacéo durante o
fluxo extensional, enquanto que no fluxo cisalhante a distancia aumenta
assintoticamente. Porém, se o fluxo de cisalhamento é continuamente re-
orientado, como no caso da extrusora de rosca dupla, a eficiéncia de mistura
aumenta significativamente [29].

Um passo fundamental no mecanismo de mistura dos nanocompositos €
a intercalacdo do polimero na argila e a esfoliacdo da argila devido ao fluxo.
Acredita-se que um alto nivel de tensao de cisalhamento quebra as particulas e
aumenta a esfoliacdo das camadas da argila, como mostrado na Figura 2.14
[30].
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Figura 2.14: Mecanismo de esfoliagio no nanocompdsito: a) quebra da
particula de argila por cisalhamento formando tactéides; b)
cisalhamento dos tactéides formando tactdides menores; e c)

esfoliacdo das camadas [30].

Inicialmente, a tensdo de cisalhamento ajuda a quebrar as particulas
grandes de organoargila formando pilhas de lamelas de silicato ou tactoides
(Figura 2.14a); depois, durante o processamento, a tensdo é transferida do
polimero fundido para as lamelas de silicato cisalhando-as e formando
empilhamentos ou tactoides menores (Figura 2.14b). Finalmente, as camadas
individuais dos tactoides sdo desempilhadas através da combinacdo de
cisalhamento com a difusdo das cadeias poliméricas pelas galerias da argila
(Figura 2.14c). O passo final envolve o desempilhamento de camada por

camada, o quer requer tempo e afinidade entre a matriz e a argila [30].
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2.4 PROCESSO DE SOPRO DE FILMES TUBULARES

O processo de sopro de filmes tubulares se inicia quando o polimero é
extrudado, geralmente numa extrusora de rosca simples, a qual é acoplada
uma matriz de sopro anelar. No sopro, o ar é fornecido por um mandril interno
na saida da matriz transformando o polimero fundido em um tubo inflado até
diametros bem maiores que o diametro da matriz (direcdo transversal a
magquina). O fundido, entdo, solidifica-se. A velocidade de resfriamento é muito
importante, j& que determina a formacgdo da estrutura cristalina. A0 mesmo
tempo em que ocorre o0 sopro, o tubo também é estirado para cima por meio de
rolos de puxamento (direcdo da maquina). Neste duplo estiramento, chamado
biaxial, ocorre orientagdo das moléculas em ambas dire¢cdes determinando as
propriedades oOticas e mecéanicas dos filmes, preferencialmente a resisténcia a
tracdo. A Figura 2.15 mostra um esquema do processo de sopro de filmes

tubulares.

ROLOS DE PUKAMEMTO

BOBIMA

LINHA DE
7 COMGELAMERTO

hARDRIL

B :
EXTRUSORA,

e
MATRLE

I AGUECEDORES

AR

Figura 2.15: Representacdo esquematica do processo de fabricacdo de filmes

tubulares.
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Os campos de fluxos durante este processo sdo diferentes e as regioes
gue os distinguem sao:
v Regido de fluxo por cisalhamento: é localizada na regido interna da
matriz de extrus@o. O polimero fundido flui unidirecionalmente se for assumida
a ndo interferéncia dos efeitos de entrada e saida.
v Regido de transicdo: € préoxima a saida da matriz. Ocorre fluxo sob
cisalhamento devido a saida do fundido da matriz e fluxo extensional em
desenvolvimento (devido a injecdo de ar para iniciar a formacédo da bolha e
estiramento dos rolos).
v Regido de fluxo extensional: situada entre a zona de transi¢do e a linha
de congelamento (ou neve), onde ocorre um fluxo biaxial [31].

As localizacdes das trés regides descritas estdo na Figura 2.16 [32].

o ————— 7/, ==

Linhade Cong=lan=snto

T
Regifo de fluxo puramente
elongacional

Regifio de transigio

Regidn de fluxo
cizalhante

o

Figura 2.16: Esquema ilustrativo do processo de sopro de filmes tubulares. (H:
espessura final do filme; Ho: espessura inicial do filme; AP: queda de
pressao interna da bolha; Z: altura da linha de congelamento; Ry: raio

interno final da bolha; Ro: raio interno da bolha apés a saida da
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matriz; V: velocidade de estiramento; Vy: velocidade com a qual o

fundido sai da extrusora [32].

A razéo entre o didmetro final do filme tubular e o didmetro da matriz é
denominada razdo de sopro ou BUR (“Blow-up ratio”), enquanto a razdo entre
V e Vo € denominada razéo de estiramento ou de puxamento ou TUR. Ou seja,
pode-se perceber que o filme € orientado na direcdo dos rolos ou direcdo da

maquina (DM) e na dire¢do transversal ao estiramento (DT).

2.5 PROPRIEDADES REOLOGICAS

As propriedades reoldgicas podem ser classificadas conforme trés tipos
de regime: regime permanente, onde as propriedades ndo variam com o
tempo; regime oscilatério, as propriedades também ndo variam com o tempo,
mas a velocidade passa a ser angular, dentro do regime de viscoelasticidade
linear; e regime transiente, onde as propriedades variam com o tempo. Essas
propriedades podem ser obtidas, por exemplo, por um fluxo entre placas
paralelas ou cone e placa, no qual a placa superior se movimenta em relacéo a
placa inferior [31]. Além disso, para medir a viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, para altas taxas, pode-se utilizar o rebmetro capilar.

2.5.1 REGIME PERMANENTE DE CISALHAMENTO

Quando um polimero é submetido a uma taxa de cisalhamento simples,
esse ira apresentar uma resisténcia ao fluxo. A grandeza que indica tal

resisténcia é conhecida como viscosidade em regime permanente de

cisalhamento ou viscosidade [n(y)]. A viscosidade de um polimero é funcéo da



31

taxa de cisalhamento ao contrario de um fluido Newtoniano, cuja viscosidade é

constante.

A relacdo entre tensédo de cisalhamento (1) e taxa de deformagéo (y)

para um escoamento cisalhante simples de um fluido ndo-Newtoniano pode ser

expressa por:

r=n() %y (2.2)

onde a viscosidade depende da taxa de cisalhamento.

Na maioria dos polimeros fundidos, a curva de viscosidade em funcéo
da taxa de cisalhamento apresenta duas regides: uma a baixas taxas de
cisalhamento, chamada de Platd Newtoniano, em que os varios valores da
viscosidade independem da taxa de cisalhamento; e outras a altas taxas de
cisalhamento, chamada de regido da Lei das Poténcias, em que a viscosidade
decresce rapidamente com as taxas de cisalhamento, como pode ser

observado na Figura 2. 17.

Mewtoniano
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Figura 2. 17: Curva tipica de viscosidade versus taxa de cisalhamento para um

polimero fundido a uma dada temperatura [31].
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Na regido entre 1o e n«, a viscosidade pode ser representada pela Lei

das Poténcias, expressa pela seguinte relagéo:

on-1

n=mxy (2.3)

onde m e n sdo conhecidos, respectivamente, como consisténcia e indice da
Lei das Poténcias.

O valor de n é uma medida da pseudoplasticidade do polimero. Quanto
menor n, maior a pseudoplasticidade do polimero.

Quando as taxas de cisalhamento sdo baixas, o gradiente de
velocidades nao é forte o suficiente para desemaranhar as macromoléculas e a
viscosidade € elevada, quando as taxas aumentam, as macromoléculas
comecam a desfazer os nos entre elas e a viscosidade comeca a diminuir.

Mas quando as taxas de cisalhamento sdo elevadas, as macromoléculas
ja desfizeram quase todos 0s nés entre elas e se orientardo na dire¢cdo do
fluxo, diminuindo a viscosidade. Como a viscosidade é influenciada pela
estrutura molecular do polimero, € possivel obter correlacbes entre essa
propriedade e a estrutura do polimero.

Além disso, quando um polimero estd sujeito a um escoamento
cisalhante simples, esse apresenta diferencas de tensées normais (Equacgdes

2.4 e 2.5), ao contrario de um fluido Newtoniano.

N, =7, =7y
(2.4) e (2.5)

N, =17, — 73

onde N; e N, sdo chamados de primeira e segunda diferencas de tensbes
normais, respectivamente. E importante definir as tensées normais como:

. Direcao 1: dire¢cdo da componente principal da velocidade;

. Direcao 2: direcao ao longo da qual a velocidade varia;

. Direcao 3: direcao neutra.
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Essa diferenca é responsavel pelo efeito Weissenberg e pelo
inchamento do extrudado. A medida dessas diferencas de tensbes normais
proporciona uma medida da elasticidade do fundido e deve ser feita a baixas

taxas de cisalhamento [31].

2.5.2 REGIME OSCILATORIO

Através do regime oscilatorio e das equacdes reoldgicas utilizadas para
esse regime é possivel medir as propriedades viscoelasticas lineares de um
polimero. Assumindo que o polimero é submetido a uma deformacao
oscilatoria de cisalhamento de pequena amplitude, as tensfes resultantes
oscilardo na mesma frequéncia (o), mas ndo estardo em fase com a
deformacéo, pois os polimeros fundidos sao viscoelasticos, ou seja, a resposta
a deformacgédo é composta em uma parte elastica e outra viscosa.

O moddulo complexo (G*) é definido como a razdo entre a tensdo de

cisalhamento (tyy) e a deformagéo de cisalhamento (yyy):

G = ) _ To gio _ V—Ocos(é)JJr ir—osen(é)J (2.6)
Y (® 7o Yo Yo

onde & € a defasagem. E os termos entre colchetes da equacgéo (2.6) podem

ser definidos como:

G':T—Ocos(é)
7o 2.7) e (2.8)
G'"= T—°sen(5)

Yo
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G’ é chamado de mddulo de armazenamento em cisalhamento e esta
associado a componente em fase com a deformacéo, ou seja, esta associado a
contribuicdo elastica ou armazenamento de energia em cada ciclo.

G” é chamado mdédulo de perda em cisalhamento e esta associado a
componente fora de fase com a deformacdo, ou seja, estda associado a
contribuicdo viscosa ou dissipacao de energia em cada ciclo [31].

Sabe-se que, para homopolimeros G’ é proporcional a ®” a baixas taxas.
Quando G’ for proporcional a »°, G’ sera constante e, entdo, para qualquer ® o
material terA& o comportamento de um soélido Hookeano. Assim, para
nanocompositos, quanto maior a esfoliacdo, mais rigidas ficardo as moléculas,
mais elastico sera o comportamento do hanocompdsito e, portanto, menor sera
a inclinacédo da curva de G’ em funcdo da o, tendendo para zero, como pode

ser verificado na Figura 2.18 [35].
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Figura 2.18: Gréafico de G~ em fungdo de ® mostrando o aumento do
comportamento elastico com o aumento da quantidade de argila em

nanocompaositos de EVA [35].

Também é possivel relacionar a tensdo de cisalhamento com a taxa de

cisalhamento, obtendo-se a seguinte relacao:
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77* _ ’f-yx(t) _ .T_oeié _ |‘T_Osen(5)J_i\‘T_Ocos(5)J (29)
7u® poi L0 :

em que n* é chamada de viscosidade complexa [31].

2.5.3 REGIME TRANSIENTE

As propriedades medidas neste regime s&o importantes no
processamento de polimeros porque permitem determinar as respostas do
material antes que ele atinja o estado estacionario.

Medidas de relaxacdo de tensBes podem ser feitas apdés um subito

cisalhamento aplicando-se uma taxa de cisalhamento, y,, elevada e constante

7

por um curto intervalo de tempo. Esse cisalhamento é interrompido e as
tensdes sdo medidas imediatamente. Com isso 0 modulo de relaxacao, G(t, vo),

pode ser determinado através da seguinte relacéo:

G(t,y) = ® (2.10)

Yo

E quando um material é sujeito a uma taxa de cisalhamento constante

7., pode-se medir as tensbes em fungdo do tempo até que o fluxo atinja o

regime permanente (experimento de crescimento de tensdes). Na maioria dos
polimeros pode-se observar que essas tensdes atingem um maximo (stress
overshoot) para depois decrescer e atingir um valor constante. Esse maximo
esta relacionado ao fato de que as macromoléculas, embora estejam sendo
deformadas continuamente, ndo conseguem relaxar e responder a deformacao
imposta, porque 0s seus tempos de relaxagdo sdo bem maiores do que os
tempos de duragdo do experimento, assim ocorre um acumulo passageiro de

tensdes, pois as mudancas conformacionais das macromoléculas requerem
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tempo e ocorrem em um tempo maior do que o0 associado a resposta
viscoelastica.

Nesse tipo de fluxo, pode-se determinar uma propriedade reologica que
indica em quanto tempo as tensdes atingirdo seu valor estacionério. Essa
propriedade chamada funcéo crescimento de tensdes antes de atingir regime

permanente de cisalhamento (") é definida como:

7t rg) = 2.11)

7o

Os experimentos de crescimento de tensdes também permitem analisar

o grau de interacdes interfaciais em polimeros carregados [31].

2.5.4 REOLOGIA DE FILMES TUBULARES

Durante o processamento o polimero fundido é submetido (dentro da
matriz) a uma determinada pressao, ou seja, tensdo de cisalhamento. Ao sair
da matriz, essa pressao € retirada, e o fundido é resfriado, inflado, ao mesmo
tempo em que relaxa (sob influéncia das orientacdes biaxiais do processo).
Esse processo de relaxacdo livre de tensdo do fundido é, portanto um dos
fatores mais importantes para a formacao final da estrutura e morfologia do
filme tubular soprado [31].

A estabilidade da bolha pode ser verificada através dos parametros
mddulos de armazenamento (G’) e médulo de perda (G”), ja que quanto maior
G’ maior a estabilidade da bolha. J& a opacidade dos filmes pode ser
relacionada com a deformacdo recuperavel do polimero, y,.. Quanto maior a
deformacéo recuperavel de um material, menor sera a sua opacidade. Isto foi
verificado para blendas de LLDPE/LDPE na propor¢do em peso de 100/0,
90/10 e 80/20, como mostrado na Figura 2.19 [33].



37

a0

45
40
35

30

29

20

Opacidade total (%)

13 4

10

0,70 0,72 074 076 078 0,80 052
u]
¥, (%)

Figura 2.19: Correlacdo entre opacidades totais, deformacdes recuperaveis e
superficies dos filmes das blendas de PELBD/PEBD [33].

Portanto, as propriedades reolégicas do polimero em fluxo de
cisalhamento e em fluxos extensionais sdo de extrema importancia neste
processo. Essas propriedades serdo dependentes de parametros como:
temperatura, presséo interna da bolha, taxas de resfriamento, geometria da
matriz, além do peso molecular e distribuicdo de pesos moleculares do

polimero.

2.6 RAIOS — X DE ALTO ANGULO (WAXS) EM NANOCOMPOSITOS

Quando ocorre a intercalagdo das cadeias poliméricas entre as camadas
de silicato da argila ocorre, como consequéncia, um aumento nas distancias
entre estas camadas. Esta distancia pode ser medida através da Lei de Bragg,
segundo a equacao (2.12).
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Lei de Bragg A =2dsend (2.12)

onde, A é o comprimento de onda; d a distancia entre planos e 6 é o angulo de
incidéncia do feixe de raio-X sobre os planos cristalinos.

Assim, quanto maior a distancia entre as lamelas (d), menor sera o valor
de 260 e, portanto, a posi¢cdo do pico ira mudar com relagdo a posicao inicial
(argila pura). Essa mudanca na posicéo do pico pode ser observada na Figura
2.20.
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Figura 2.20: Mudanca na posi¢ao do pico e na dispersao com a intercalacéo e

esfoliacdo da argila [18].
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2.7 PROPRIEDADES DE BARREIRA DE  FILMES DE

NANOCOMPOSITOS

Inimeros fatores influénciam a permeabilidade de filmes para
embalagens. A difusdo dos gases através do filme é determinada pela sua
estrutura, permeabilidade a um gas especifico, espessura, area, gradiente de
concentracdo através do filme, temperatura e gradiente de pressdo. O
mecanismo principal para gases e vapor d’agua atravessarem um filme é
ativado pela difusdo, ou seja, o gas dissolvido na matriz do filme na superficie
em que a concentracdo é alta, se difunde através do filme, forcado pelo
gradiente de pressdo e, evapora na superficie oposta. Porém, a difusédo
depende do tamanho, forma e polaridade da molécula penetrante; depende
tamém da cristalinidade, grau de ligacdes cruzadas e movimento dos
segmentos das cadeias poliméricas da matriz do filme, além da orientacao
molecular [36].

Com relacdo aos nanocompositos, quando as lamelas da argila estao
esfoliadas e dispersas na matriz polimérica o caminho que a molécula de gas
tem que fazer para atravessar a espessura do filme é tortuoso, retardando seu
o caminho, como representado na Figura 2. 21. Comparando nanocompaositos
feitos a partir de lamelas de silicatos com diferentes raz6es de aspecto, a
permeabilidade diminui com o aumento da razdo de aspecto. Além disso, para
uma argila que contenha uma morfologia como a de uma “folha” a maximizacgéo
do comprimento do caminho € particularmente eficiente quando comparado

com outras morfologias como a esférica ou a cubica.

L . Caminho tortuoso nas lamelas de
omposito Convencional silicato do Nanocompdsito
r"l' | |
v w v w w -

Figura 2. 21: Representacdo do caminho que a molécula de gas faz ao

atrevessar um caminho tortuoso imposto pelas lamelas de argila.
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A correlacdo entre comprimento da lamela, concentragéo, orientagao e
grau de dispersado/ esfoliacdo pode levar ao aumento da propriedade de
barreira [18].

Kenig e colaboradores [37] estudaram a permeabilidade de filmes
tubulares de nanocompdésito de uma blenda de PEBD com PEBDL e
compatibilizado com PEBDL enxertado com anidrido maleico e soprados com
diferentes BUR. A permeabilidade ao oxigénio medida para a blenda foi de
10000 cm®/m?/dia/atm. Esta permeabilidade diminuiu para 7000 cm*®m?/dia/atm
com a adi¢ao da argila nos filmes soprados com BUR=2,5. Com o0 aumento de
BUR para 4,3 a permeabilidade caiu para 2500 cm®m?/dia/atm. Neste estudo
pdde-se observar que com a adi¢cao da argila a permeabilidade diminuiu 30%.
Com o aumento de BUR a permeabilidade diminuiu 75% com relacdo ao matriz
pura e aproximadamente 64% com relacdo ao nanocompdsito soprado com

menor BUR.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 USO DE COMPATIBILIZANTE NA MATRIZ POLIMERICA DE

NANOCOMPOSITOS

Farris e colaboradores [22] estudaram a influéncia da presenca do
copolimero polar, como compatibilizante, nas propriedades mecanicas do
nanocomposito de PEBD com montmorilonita. Neste estudo os resultados de
difracédo de raio —X e de tracdo confirmaram que o compatibilizante € capaz de
aumentar a adesdo entre as duas fases (polimero/argila), o que permite uma

transmissao mais eficiente da forca para a carga.

Zanetti e colaboradores [38] investigaram a diferenca na difracdo de
raio- X para as amostras de PEBD contendo 5%, em peso, de montmorilonita.
A amostra sem compatibilizante ndo apressentou alteracdo na posi¢cédo do pico
em relacdo a amostra de argila pura. J& a amostra contendo 10%, em peso, de
EVA apresentou um deslocamento significativo da posicdo deste pico,
indicando um aumento de 100% da distancia entre as lamelas (de 1,8 para
3,7nm), o que comprova a eficiencia da adicdo de compatibilizante na matriz

polimérica para a intercalacdo do polimero entre as lamelas da argila.

Lele e colaboradores [34] estudaram o efeito da presenca de
compatibilizante na matriz polimérica de nanocompdsitos de PP com
montmorilonita nos resultados de raio- X e de reometria. O difratograma da
argila apresentou um espacamento basal de 30A, no hibrido n&o
compatibilizado esse espacamento foi de 32A. J& para o hibrido compaibilizado
com PPMA o espagcamento aumentou para 34A, o que indica uma melhor
intercalac&o devido a presenca do compatibilizante.
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A influéncia da concentracdo de polimero enxertado com anidrido
maleico (PPMA) matriz polimérica para a obtencdo de nanocompdésito de PP foi
investigado por Vergnes e colaboradores [19]. Segundo os resultados de
difracdo de raio- X, para o sistema ndo compatibilizado ndo houve aumento
significativo no espagcamento basal com relagdo a montmorilonita pura. Isto
indica, que mesmo a argila sendo modificada o PP n&o intercalou dentro das
lamelas do silicato. Porém, o0 espaco entre as camadas aumentou
progressivamente coma adicéo de 5 a 15%, em peso, de PPMA. Na faixa de 15
a 25% o aumento ndo foi significativo e acima de 25% n&o foi possivel
determinar a posi¢ao do pico.

Os estudos reoldgicos mostraram que em altas frequéncias (maiores
que 10 rad/s), o modulo de armazenamento (G") diminuiu suavemente com o
aumento de PPMA. Isto se deve a menor viscosidade do PPMA em relagao ao
PP. No entanto, para baixas frequéncias (menores que 1 rad/s) pbéde-se
observar um aumento de G'com o aumento de PPMA na matriz. De 0 a 5% a
curva de G° ndo apresentou nenhuma mudanca significativa devido a
imposi¢cédo do PP. Porém, para consentracfes entre 10 e 25% o G~ aumentou
drasticamente, o que é explicado pela presenca de uma microestrutura
formada por uma rede percolada.

Portanto, os pesquisadores concluiram que o estado de esfoliacdo
aumenta com o aumento da concentracdo de compatibilizante neste intervalo.
E, finalmente, acima de 25%, G’ ndo apresentou mudanca, o que indica que o

estado de esfoliacdo permaneceu o mesmo.

3.2 REOLOGIA DE NANOCOMPOSITOS

Lele e colaboradores [34] investigaram a orintagdo através do fluxo
induzido das lamelas de silicato do nanocomposito de Polipropileno (PP)
sindiotatico. A quantidade de argila variou de 3 a 25%. Foi usado como
compatibilizante o PP isotatico enxertado com anidrido maleico. A reologia do

material foi descrita através de trés funcdes: viscosidade na taxa de
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cisalhamento zero (no); tensdo de escoamento (tp) € 0 tempo de relaxacdo da

microestrutura (A=mo/7o).
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Figura 3. 1: (a) Viscosidade (no) e tensao de escoamento (to) para o hibrido
compatibilizado em funcdo de diferentes quantidades de argila, a
190° C; (b) Viscosidade (no) e tensdo de escoamento (tp) para o
hibrido compatibilizado preparado com polimeros com diferentes

pesos moleculares em funcéo de noda matriz, a 190°C.

Os resultados np em funcdo daquantidade de argila apresentados na
Figura 3. 1 (a) mostraram que mno dos nanocompdsitos aumentaram
exponencialmente com o aumento da quantidade de silicato. Este resultado
confirma a idéia de que a microestrutura do nanocompaosito € formada por uma

rede percolada de tactoides de argila bem dispersos na matriz, a baixas taxas
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de cisalhamento. Por outro lado, a tensédo de escoamento aumenta linearmente
com o aumento da quantidade de argila, isto se deve a quebra desta rede.

A Figura 3. 1 (b) apresenta os resultados de 1o do nhanocompdésito em
funcdo mp da matriz para amostras com a mesma quantidade de argila mas
com diferentes pesos moleculares. Pode-se observar que a viscosidade np da
matriz diminui enquanto a viscosidade no do nanocompdésito aumenta. Este
resultado mostra que a no do nanocompdsito é determinada principalmente
pela microestrutura deste material e ndo pela no da resina. Cadeias pequenas
da matriz, tendo menor peso molecular, podem intercalar as lamelas de silicato
em grande extencao levando a uma melhor dispersdo e um valor de n maior.

Este estudo reoldgico concluiu que o comportamento viscoelastico esta
ligado as mudangas na microestrutura devido a deformacdo induzida no

material.

Zhao e colaboradores [39] desenvolveram uma técnica para analisar a
morfologia dos nanocompdsitos. A resposta reoldgica do nanocompoésito de
Poliestireno (PS) com diferentes quantidades de MMT foi mapeada enquanto o
parametro chave que domina a resposta das caracteristicas reologicas foi
quantificado. A quantidade de nanoargila adicionada ao PS foi de 1% (PSN-1)
e 2,5% (PSN-3), em peso. As curvas mestres foram obtidas usando o principio
de superposicdo tempo-temperatura e ajustadas para uma temperatura de
referéncia comum de 160°C. As amostras foram preoparadas através do
método de intercalacdo do polimero em solucéo.

Na andlise reoldgica, em regime dindmico, o polimero puro apresentou
um comportamento terminal tipico de relaxacdo, onde G'~»’ e G’~®, COMO
mostrado na Figura 3. 2 (a).

O comportamento de relaxacdo da amostra PSN-1 foi modificado
quando comparado com a amostra de PS: G’ e G”’~o (Figura 3. 2 (b)). Com o
aumento da concetracdo da argila de 1% para 2,5% (PSN-3), o comportamento
mudou novamente (Figura 3. 2 (c)). Esta amostra apresentou dois cruzamentos
entre G’ e G” (crossover), correspondentes a trés regides diferentes. A altas

frequéncias (regido 1) a resposta das cadeias poliméricas domina,
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apresentando um plateau borrachoso. A frequéncias intermediarias (regi&o II),
a intercalacdo da argila com as cadeias poliméricas resultam em uma
dissipacdo de tensdo. A baixas frequéncias (regido Ill) G’ passa a ser maior
que G”, tornando-se independente da frequéncia, o que é caracteristico de um

comportamento de sélido.
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Figura 3. 2: Curvas de G’ e G” para as amostras sem ultrassom: (a) PS puro;
(b) PSN-1; (c) PSN-3.

Apesar dos espacamentos entre as galerias (d-spacing) e, portanto, a
quantidade de argila intercalada, serem similares para as amostras PSN-1 e
PSN-3, a diferenca nas curvas reoldgicas se deve a diferenca de particulas de
argila por volume, presentes na amostra.

Quando as amostras sdo preparadas com uso de ultrassom, o
comportamento dindmico para todas as amostras muda. Para a amostra PSN-5
(PSN-1 com ultrassom), G’ e G” apresentam dois cruzamentos (Figura 3. 3 (a)).
O resultado de MET para essa amostra evidéncia que o ultrassom ajudou na
obtecdo de uma melhor esfoliacdo e dispersdo da argila. Isto explica porque a
curva dindmica desta amostra € mais parecida com a da amostra PSN-3 do
gue com a amostra PSN-1, confirmando a hipotese de que o fator chave que
determina a resposta reoldgica do nanocompdsito € o nimero de particulas por
volume, dentro da matriz polimérica.
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Figura 3. 3: Curvas de G’ e G” para as amostras com ultrassom: (a) PSN-5; (b)

PSN-7.

Para a amostra PSN-7 (PSN-3 com ultrassom) G’ € maior que G” para

todas as frequéncias, ndo apresentando crossover (Figura 3. 3 (b)). Esta

resposta de comportamento solido indica uma organizacdo percolada das

lamelas em uma rede superestruturada. Como 0 espagamento entre as

galerias e, portanto, a intercalcéo, é similar entre as amostras PSN-5 e PSN-7,
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a diferenca no comportamento dinamico se deve, novamente, a diferenca na
densidade de particulas presente na amostra.

Através dos resultados obtidos pode-se perceber que para as amostras
preparadas sem o uso do ultrassom, apesar de apresentarem uma significativa
intercalagéo da argila, foram puco dispersas na matriz. Somente com o uso do
ultrassom houve esfoliacdo da argila no PS. Resumindo, o PS puro e o
nanocomposito PSN-1 apresentaram um comportamento terminal de relaxacao
tipico para polimeros puros, onde G'~»? e G’~w. Incorporar mais particulas de
argila dentro da matriz pode resultar em uma mudanca no regime terminal de
relaxacao (G’ e G’~w). Com o aumento da dispersao da argila G e G’
apresentaram um comportamento de sélido, especialmente a baixas
frequéncias (G'>G” e G’~»°). Um aumento superior da dispersdo, resulta em
G’>G” para todas as frequéncias, indicando um rede percolada. Um esquema

ilustrando estes resultados esta mostrado na Figura 3. 4.
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namero de particulas por volume.

Figura 3. 4. Esquema representativo da resposta reolégica ao aumento no
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3.3 PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES DE

NANOCOMPOSITOS

O aumento das propriedades témicas, mecéanicas e de barreira é
fortemente dependente da dispersdo e orientacdo dos tactdides da argila

(altamente anisotropricos) na matriz polimérica [34].

Farris e colaboradores [22] observaram que a presenca de carga na
matriz polimérica leva ao aumento do modulo elastico e a diminuicdo da
elongacdo na ruptura. Porém, neste estudo o polimero foi carregado com
nanoargila e pode-se observar um aumento na rigidez enquanto que a
resisténcia a tracdo e a elongacdo na ruptura quase nao sofreram alteracao.
Este efeito esta relacionado a ampla area de contato entre o polimero e as
particulas de argila, o que leva a uma melhor transmissdo da forca,
evidénciando a existéncia de uma boa adeséo entre as duas fases. Além disso,

a alta rigidez permite que a espessura do filme seja reduzida.

Zhong e De Kee [21] investigaram a influéncia nas propriedades
mecanicas de filmes de nanocompdsitos com diferentes tipos de polietilenos,
Foram feitos  filmes de EVA/argila, PEBD/PEBDMA/argila e
PEAD/PEADMA/argila. Tanto para o PEBD como para o PEAD um
compatibilizante de PE enxertado com anidrido maleico foi utilizado na
guantidade de 5%, em peso.

Para os filmes de EVA/argila a resisténcia a tracdo diminuiu
aproximadamente 37% com a adicao de 2%, em peso, de argila e, 23% com a
adicdo de 5%. Isto se deve a interacdo relativamente fraca entre a matriz
polimérica e a argila, apesar da facil intercalacdo. O médulo secante aumentou
26 e 115% com a adicao de 2 e 5% de argila, respectivamente.

Para os filmes de de PEBD/PEBDMA/argila a resisténcia a tracao
aumentou 10% e o modulo 45% com relagéo a matriz (PEBD/PEBDMA).
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Os filmes de PEAD/PEADMA/argila apresentaram um comporamento
tipico de endurecimento por estiramento. Durante o ensaio houve escoamento,
empescocamento, endurecimento seguido pelo rompimento do filme. O
processo de endurecimento durante o estiramento acontece quando as cadeias
poliméricas esticam e se alinham na dire¢cdo da tensdo. Esta reorganizacao
produz um filme mais longo, fino e forte. Estes filmes tiveram aproximadamente
10% de aumento na resisténcia ao escoamento com relagcao a matriz. No
entanto, a resisténcia na ruptura sofreu uma reducdo de aproximadamente
14% devido ao fato dos tactoides da argila dificultarem a orientacdo da lamelas

de PE durante o endurecimento por estiramento.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 POLIMERO

O polimero utilizado foi o Polietiieno de Alta Densidade (PEAD) de
especificacdo HF 0150, doado pela BRASKEM - Triunfo (RS). O indice de
fluidez deste polimero é 10g/10min (190°C/21,6 kg), medido segundo a ASTM
D1238, e sua densidade é 0,948 g/cm®. A massa molar deste polimero (Mw) é
420907 e sua polidispersividade é 20,89.

O PEAD foi escolhido devido a sua ampla utilizacdo no mercado de
embalagens e a sua disponibilidade para fins de pesquisa. Além disso, se trata
de um polimero apolar que como foi explicado no decorrer do texto, apresenta
uma certa dificuldade de ser misturado a argila e, portanto pouca bibliografia é

encontrada sobre este polimero com aplicagdo em nanocompdsitos.

4.1.2 ARGILA

A argila utilizada foi a Cloisite 20A comprada da Southern Clay Products
Inc — Gonzales (TX). Trata-se de uma Montmorilonita (MMT) natural
guimicamente modificada com um sal de aménio quartenario e de densidade
1,77 glcm®. A estrutura quimica do sal de aménio esta mostrada na Figura 4.1,
onde N* ¢ o cloreto de amonio quartenario e HT é uma cauda hidrogenada.
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Cauda Hidrogenada (HT)
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Figura 4.1: Estrutura quimica do sal de adnio quartenario com o qual é

tratada a Cloisite 20A [40].

A Cloisite escolhida foi

a 20A porque esta apresenta valores

significantes de hidrofobicidade com relacdo aos outros tipos, como pode ser

verificado na Figura 4.2. Isso é importante, pois o polimero utilizado (PEAD) é

altamente apolar e, portanto apresenta alta hidrofobicidade.

Claoisite® 104

Cloisite® 308

Cloisite® Ma*

{Sisterna Aquoso)

Cloisite® 254

rofobicidade do Polimero / Mondmero

Cloisite® 154

Cloisite® 204

Cloisite® 934

Figura 4.2: Grafico da hidrofobicidade da argila e do polimero [40].
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4.1.3 COMPATIBILIZANTE

O compatibilizante utilizado foi o Polietieno da Alta Densidade
Enxertado com Anidrido Maleico (PEMA), contendo 1%, em peso, de anidrido
maleico, Polybond 3009. Este produto foi doado pela Crompton LTDA — SP.

O indice de fluidez deste compatibilizante é 5g/10min (190°C/ 21,6 kg),
segundo a ASTM D1238 e sua densidade é 0,95 g/cm®. A temperatura de
fuséo é 127°C.

4.2 METODOS

A metodologia utilizada no desenvolvimento deste estudo esta mostrada

fluxograma da Figura 4. 3.

12 Etapa: Metodologia para Obtenc¢édo do Nanocompasito

Procedimento 1:

PEAD + PEMA/Argila
Extrusora

Procedimento 2: || Rosca Dupla
PEAD/PEMA/Argila

\ 4

Raio-X —| Reologia

22 Etapa: Variaveis do Processo de Mistura

Procedimento 1: [ Perfil 1 N Extrusora
PEAD + PEMA/Argila [\ | Rosca Dupla

\ 4

Raio-X

Reologia

\ 4

Perfil 2
32 Etapa: Sopro de Filmes Tubulares

: Sopro || 62rpm
Perfil 2 = Filrges < >‘ Raio-X [ Reologia [» T [ AFM [ Prop
73rpm ecanica

v

Prop
Barreira

Figura 4. 3: Fluxograma da metodologia utilizada.
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4.2.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para verificar a posicao dos picos das amostras de polimero puro, PEAD
e PEMA e da argila, Cloisite 20A, foram feitos ensaios de raio-X em altos
angulos. O equipamento de raio- X utilizado € da marca Siemens, modelo
D5005, do Laboratério de Raios-X do DEMa / UFSCar, com 26 na faixa de 3 a

50°. A radiacao usada foi CuKa (A = 1,5458 ,OA) sob filtro de niquel, na taxa de
1°/min, com 50kV e 30mA. Na preparacdo das amostras de pellets utilizou-se
uma prensa a 220°C para fazer filmes com 2 mm de espessura. Esses filmes
foram depois cortados para que coubessem no porta-amostras.

Como o PEAD-g-MA foi processado trés vezes (masterbatch; mistura;
sopro) e o PEAD duas (mistua e sopro), fez-se um estudo para verificar se
estes polimeros ndo sofreriam degradacdo quando submetidos a estes
processamentos. Para isso, 0 material virgem foi testado no reémetro Capilar, a
altas taxas. Em seguida, o material coletado foi passado pelo rebmetro mais
duas vezes nas mesmas condigoes.

O reometro Capilar utilizado € da marca Instron, modelo 4467, com L/D
=33 e L=1,03in, a 210°C.

Com as amostras de PEAD obtidas no redmetro Capilar foram feitas
analises no rebmetro ARES, de viscosidade em funcdo da taxas de
cisalhamento (baixas taxas) para que se pudesse perceber se ocorreram
alteracdes nos valores de np que pudessem interferir no sopro tubular, uma vez
que este material representa 80% da composicdo do nanocompdsito. O

redbmetro ARES utilizado esta descrito no item 4.2.4.

4.2.2 PROCESSAMENTO DE NANOCOMPOSITOS

Primeiramente foi feito um estudo sobre a metodologia que seria
utilizada para producdo do nanocompdsito. Ensaios reolégicos e de WAXS

foram feitos para determinar o melhor método para preparacdo do
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nanocomposito. A partir destes resultados foram testados 2 perfis de roscas
diferentes para obtencdo de nanocompdésitos. Foram feitas analises reoldgicas
e de WAXS para verificar a intercalacdo e a esfoliacdo da argila para as
diferentes amostras obtidas.

4.2.2.1 ESTUDO DA METODOLOGIA PARA OBTENCAO DE

NANOCOMPOSITO

Este estudo foi feito em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional,
Werner & Pfleiderer, modelo ZSK30, com L/D = 35 e L = 1065mm. O perfil de

rosca 1 usado nesta etapa esta mostrado na Figura 4. 4.
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Figura 4. 4: Perfil de rosca 1, usado para determinar a metodologia de

obten¢&o do nanocompaosito.

Elementos de rosca com maior poder de deformacgéo extensional foram
combinados com elementos de rosca com alto poder de cisalhamento para
promover uma mistura altamente dispersiva e um tempo de residéncia elevado.
Foram utilizados dois procedimentos: no primeiro foi feito um concentrado (M1)
de PEMA (75%) com a MMT (25%); depois foi feita a mistura (NANO1) de
PEAD (80%) com concentrado (20%); no segundo foi feita uma mistura (Ml)

dos trés materiais simultaneamente: PEAD (80%); PEMA (15%); MMT (5%). Os
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parametros de extrusora de rosca dupla utilizados estado descritos para os dois

procedimentos:

Procedimento 1:

» Concentrado (M1): PEMA/MMT (75/25)
Alimentador 1: 1,875kg/h de PEMA
Alimentador 2: 0,625kg/h de MMT

Torque: 78%

Rotacdo: 120RPM

» Nanocompdésito (NANO1): M1/PEAD (20/80)
Alimentador 1: 2,5kg/h

Torque: 93%

Rotacdo: 120RPM

Procedimento 2:

» Mistura (MI): PEAD/PEMA/MMT (80/15/5)
Alimentador 1 - PEAD pellets(75%) + PEMA(25%): 1,5kg/h
Alimentador 2 — PEAD p6 (87,5%) + MMT (12,5%): 1,0kg/h
Torque: 93%

Rotacdo: 120RPM

O perfil de temperatura utilizado nesta etapa esta descrito na Tabela 4.

Tabela 4. 1: Perfil de temperatura usado para processar 0 nanocompaosito.

zonal |zona 2 |zona3 |zona4 |zona5 |zona 6
T(°C) |215 225 220 220 215 215

Para que os resultados das analises pudessem ser comparados foi feito
também o processamento s6 da matriz de PEAD com PEMA. Os parametros

usados estao descritos a baixo.
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» Matriz (MA1): PEAD/PEMA (85/15)
Alimentador 1: 2,5kg/h

Torque: 95%

Rotacdo: 120RPM

As amostras obtidas nesta etapa do trabalho foram analisadas para
verificar qual a metodologia que apresentou melhores resultados. Para isso

foram feitos ensaios de WAXS.

4222 ESTUDO DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE

MISTURA

A partir dos resultados obtidos no item 4.2.1.1, optou-se por seguir 0
procedimento 1 (producdo de concentrado com posterior adicdo ao PEAD) para
a obtencdo do nanocompdsito. Entdo, através destes resultados decidiu-se
modificar o perfil de rosca com a adicdo de dois elementos de rosca chamados

turbinas.

Figura 4. 5: Foto da turbina utilizada no perfil de rosca 2.

Estes elementos promovem melhor mistura e por isso foram adicionados
no fim da rosca, antes da zona de degasagem. O perfil de rosca 2 esta

mostrado na Figura 4. 6 e a extrusora utilizada foi a mesma do estudo anterior.
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Figura 4. 6: Perfil de rosca 2, usado para obtencdo do nanocompdsito.

A proporcdo obtida entre os materiais foi a mesma do procedimento 1:
80% de PEAD; 15% de PEMA; 5% de MMT. O perfil de temperatura usado se

manteve o mesmo apresentado na Tabela 4. 1. Os parametros da extrusora de

rosca dupla utilizados foram:

» Concentrado (M2): PEMA/MMT (75/25)
Alimentador 1: 1,875kg/h de PEMA
Alimentador 2: 0,625kg/h de MMT

Torque: 77%

Rotacao: 120RPM

» Nanocompdésito (NANO2): M2/PEAD (20/80)
Alimentador 1: 2,5kg/h

Torque: 88%

Rotacdo: 120RPM

» Matriz (MA2): PEAD/PEMA (85/15)
Alimentador 1: 2,5kg/h

Vazao total: 2,5kg/h

Torque: 90%

Rotacdo: 120RPM
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Foram feitas andlises de WAXS e ensaios reoldgicos para verificar
intercalacédo e esfoliacdo da argila nas diferentes amostras obtidas e verificar
qual perfil apresentou melhores resultados. A partir do perfil de rosca escolhido
foi feita uma quantidade suficiente de nanocompoésito para a producdo dos
filmes tubulares soprados.

4.2.3 SOPRO DE FILMES TUBULARES

O nanocompdsito utilizado para fazer os filmes tubulares soprados foi
aguele que apresentou melhores valores de intercalacao e esfoliacdo da argila
na matriz polimérica, o NANO2. Esta etapa foi feita na BRASKEM na unidade
de Triunfo (RS), em uma extrusora de rosca Unica acoplada a uma matriz de
sopro anelar, Collin, modelo ECS30, com L/D = 25 e L = 50mm. Foram
soprados filmes tubulares de PEAD puro (FPEAD), produzido pela BRASKEM
para ser usado como embalagem de alimentos; de nanocompdésito (FN1) nas
mesmas condi¢cdes que o FPEAD e; de nanocompdsito (FN2) com velocidade
de rosca diferente da condicdo anterior. Os parametros utilizados para a

obtencéo de cada amostra estdo descritos na Tabela 4. 2.
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Tabela 4. 2: Parametros da extrusora de rosca simples usada para o sopro de

filmes tubulares.

FPEAD |FN1 FN2
T1(°C) 190 190 190
T2(°C) 210 210 210
T3(°C) 209-210 |208 208
T4(°C) 220 220 221
T5(°C) 220 220 220
T6(°C) 220 220 220
T7(°C) 230 230 230
T8(°C) 235 235 235
n1(RPM) 62 62 73
n2(m/min) |2,1 2,1 2,1
P1(bar) 379 362 379-378
E1(°C) 210 208 209
Va 1,3 1,3 1,3

Onde de T1 até T6 € a temperatura no canhdo, T7 é a temperatura na
matriz e T8 é a temperatura no cabecote. n1 é a velocidade da rosca
(proporcional a vazéo); n2 é a velocidade de puxamento dos rolos; P1 é a
pressao interna no cabecote; E1 é a temperatura da massa e Va € a vazao de
ar dentro da bolha.

Para os filmes soprados foram feitas andlises de WAXS e ensaios
reolégicos para verificar se houve aumento na esfoliagdo das camadas de

silicato devido ao fluxo extensional antes da linha de neve.

4.2.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Um estudo reologico detalhado foi feito para investigar o grau de
esfoliacdo e dispersdo das lamelas de silicato na matriz polimérica, em cada

etapa do trabalho. Para isso foram feitos ensaios em regime permanente (n X

7), oscilatério (n*, G', G” X ) e transiente (G, n* X t), & baixas taxas de

cisalhamento no redmetro de deformacéo controlada (ARES) no Laboratorio de
Reologia do DEMa/ UFSCar. As amostras ensaiadas foram: PEAD puro, MAL,
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MA2, NANO1, NANO2, FPEAD, FN1 e FN2. Os ensaios foram feitos em placas
paralelas, com uma distancia de 1mm entre elas, sob atmosfera de nitrégénio e
todos foram feitos em duplicata para verificar a reprodutibilidade da técnica. A
temperatura do ensaio foi de 225°C, pois esta foi a temperatura mais alta
utilizada na extrusora de rosca dupla.

Para saber a partir de qual taxa de cisalhamento as amostras entrariam
em regime viscoelastico linear, foram feitos ensaios de crescimento de tensdo
(Stress overshoot) para todas as amostras antes de serem ensaiadas em
regime oscilatério. Estes ensaios de crescimento de tensdo foram feitos nas
taxas de 0,1 a 10s™ e frequiéncia de 1 rad/s. E para todas as amostras a taxa
determinada foi de 1s™.

Nos ensaios de relaxacdo de tensdo uma taxa de cisalhamento de 0,01s”
! foi aplicada durante 450s, depois de interrompido o cisalhamento as tensées
foram medidas durante 450s.

4.2.5 RAIOS —X DE ALTO ANGULO (WAXS)

Os difratogramas das amostras foram feitos com o objetivo de avaliar o
aumento dos espacos entre as galerias da argila, no plano (001), indicando se
houve intercalacdo e/ou esfoliacéo.

O equipamento de raio- X utilizado é da marca Siemens, modelo D5000,
do Centro de Caracterizacdo de Materiais (CCDM), no DEMa / UFSCar, com 20

na faixa de 0,6 a 10°. Foi usada radiacdo de CuKa (A = 1,5458 ,OA) sob filtro de
niquel, na taxa de 1°/min, com 50kV e 30mA.

Na preparagdo das amostras de pellets utilizou-se uma prensa a 220°C
para fazer filmes com 2 mm de espessura. Esses filmes foram depois cortados

para que coubessem no porta-amostras.
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4.2.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A imagem por meio da microscopia de forca atbmica é realizada por
intermédio da geracdo de forcas de atracdo e repulsdo entre a superficie da
amostra e a agulha ou sonda fina que varre a amostra. Esta agulha mapeia a
amostra e é fixada junto a um braco (Cantilever), que mede a forca de
interacdo entre a amostra e a agulha por deflexdo, ambos elementos sensores.
Esta varredura é feita por intermédio de um sistema piezoelétrico com
deslocamento nas direc¢des X, y, e z com precisao de décimos de Angstron, que
ocorre com a variacao de tensao aplicada sobre o mesmo [33].

As amostras dos filmes foram analisadas no AFM para que fossem feitas
medidas de rugosidade. O equipamento utilizado foi o NanoScope llla da
VEECO Instruments, cabecote 100y, no modo contato, do Laboratério de
Microscopia do DEMa/ UFSCar

4.2.7 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Analises Termogravimétricas foram obtidas no CCDM / UFSCar, para as
amostras NANO2, FPEAD e FN1 em um moddulo termogravimétrico Hi- Res
TGA 2950 (TA Instruments) acoplado a um analisador térmico TA2000 (TA
Instruments), utilizando razdo de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio, com vazao de gas da ordem de 50 ml/min. A temperatura maxima
de ensaio foi de 600°C, sendo utilizado um suporte de amostra de alumina.

Estas analises foram feitas para verificar a estabilidade térmica das
amostras processadas e medir a quantidade de argila nas amostras de

nanocompositos.
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4.2.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Ensaios de DSC foram feitos para verificar a influéncia da argila na
temperatura de fusdo e cristalizagdo. Para isso foram analisadas amostras de
FPEAD e FN1 no DSC 2920 Modulated da TA Instruments.

As amostras foram encapsuladas em panelas de aluminio, com massas
da ordem de 7,7 mg. O padrdo de indio foi utilizado para a calibracdo do
equipamento. Todas as amostras foram analisadas sob atmosfera de nitrogénio
e aguecidas de 30 a 230°C, na taxa de 10°C/min e resfriadas na mesma taxa
até 30°C.

4.2.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) COM

ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Durante a incidéncia de um feixe de elétrons em uma amostra solida
ocorrem alguns processos de interacdo entre eles. Os diversos tipos de
elétrons refletidos e os elétrons absorvidos séo utilizados no MEV. O feixe
incidente modula em x e em y de modo a cobrir uma area retangular de
maneira que o aumento do aparelho € simplesmente a relagdo entre a area
varrida na superficie da amostra, assim, quanto menor a &rea varrida maior o
aumento. Raios — X também sdo gerados nessa interacdo entre elétron e
matéria, sendo que os mesmos sao utilizados para identificar qualitativamente
0s elementos quimicos presentes nas amostras. Foi utilizado um MEV modelo
LEO Stereoscan 440, da Leica do CCDM/ UFSCar, as superficies das
amostras foram analisadas com detector tipo SE1 (elétrons secundarios) e tipo
QBSD (elétrons retro-espalhados).

As amostras foram analisadas neste tipo de equipamento pois durante o
sopro notou-se a presenca de pontos que rasgavam o filme. Entdo para

verificar se esses aglomerados eram géis ou aglomerados de argila foram
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feitas estas analises das amostras FPEAD e FN1 em regifes onde apareciam

estes pontos.

4.2.10 PROPRIEDADES MECANICAS

Os ensaios de Tracdo foram feitos no DEMa/ UFSCar, na Instron,
modelo 5569, na temperatura ambiente com célula de carga de 50kN, segundo
a norma ASTM D — 882. Primeiramente foi utilizada uma distancia entre garras
(Lo) de 250 mm, espessura de 25 mm e velocidade estiramento de 25 mm/min
para medidas de médulo de Young. Depois foram feitos novos ensaios com
distancia entre garras (Lo) de 50 mm, espessura de 20 mm e velocidade de
estiramento de 500 mm/min para medidas de tensdo e deformacgédo de
escoamento e tensdo e deformacédo de ruptura. Todos os filmes foram

ensaiados na direcao do sopro.

4.2.11 PROPRIEDADE DE BARREIRA

Os ensaios de permeabilidade foram feitos no Instituto de Tecnologia de
Alimentos (Ital), Campinas. As taxas de permeacdo ao vapor dagua (TPVA)
foram determinadas em um equipamento com sensor infravermelho
PERMATRAN, Modelo W 3/31, da MOCON segundo procedimento descrito ha
norma ASTM F1249-01, a 38°C, 90% de umidade relativa (UR). As taxas de
permeacdo ao oxigénio (TPO,) foram determinadas por método oulométrico,
segundo procedimento descrito na norma ASTM D3985, em equipamento
OXTRAN, modelo ST da MOCON, operando com oxigénio puro como gas
pemeante a temperatura de 23°C e a seco e latm de pressdo. A espessura
dos filmes foi medida com micrometro de ponta plana STARRETT, modelo
n.732, com resolucao de 0,001 mm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Primeiramente foram feitos ensaios de WAXS na faixa de 3 a 50° para
verificar a localizacdo dos picos das amostras de PEAD puro, PEMA puro e

Argila Cloisite 20A. Os difratogramas obtidos estdo mostrados na Figura 5. 1.
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Figura 5. 1: Difratogramas para as amostras puras.

Como pode ser observado na Figura 5. 1 Os picos da amostra de argila
aparecem em 3,4 e 7°. O pico em 3,4° é 0 mais intenso sendo, entdo, o
principal, correspondendo a distancia entre galerias de 26A. Ja as amostras de
PEAD e PEMA apresentaram picos na mesma posicao (21,5 e 24°), pois
ambos tém a mesma célula unitaria.

Com relacdo ao estudo de degradacdo de PEAD e PEMA, as curvas de
viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento obtidas no reometro Capilar

estdo mostradas nas Figura 5. 2 e Figura 5. 3.
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Figura 5. 2: Comparacao entre as trés corridas de PEMA no reometro Capilar.

Pode-se observar na Figura 5. 2 que da primeira para a segunda corrida
houve um ligeiro aumento na viscosidade, porém as curvas se apresentaram
paralelas, indicando que o indice de lei das poténcias permaneceu 0 mesmo,
n=0,58. Ja na terceira corrida, a viscosidade nas taxas menores apresentou um
aumento significativo com relacdo as corridas anteriores, 0 que mostra que
houve uma alteracdo do indice de lei das poténcias, n=0,41, devido a uma
provavel degradacdo. Este aumento na viscosidade acontece porque durante a

degradacdo do PEAD ocorre reticulacdo das cadeias poliméricas.
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Figura 5. 3: Comparacao entre as trés corridas de PEAD no reometro Capilar.

Através da Figura 5. 3 pode-se observar que as curvas para as trés

corridas ndo sofreram alteracGes significativas, podendo-se concluir que este

material ndo degradou, apresentando o indice de Lei das Poténcias n=0,31.

Com as amostras obtidas no rebmetro Capilar para o PEAD foram feitas

analises no reébmetro ARES, de viscosidade em funcdo da taxas de

cisalhamento (baixas taxas) para que se pudesse perceber se ocorreram

alteracbes nos valores de mno que pudessem interferir no sopro dos filmes

tubulares.

A Figura 5. 4 apresenta a curva obtida para as amostras de PEAD.
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Figura 5. 4. Comparagdo entre a amostra de polimero virgem e as amostras
obtidas durante as trés corridas no reémetro Capilar.

Comparando-se a amostra de polimero virgem com as obtidas durante
as corridas no reometro Capilar péde-se observar que ndo houve alteracdo na
viscosidade, indicando que o processamento deste material provavelmente n&o

teve influéncia durante o sopro do nanocompdésito.

5.2 PROCESSAMENTO DE NANOCOMPOSITOS

52.1 ESTUDO DA METODOLOGIA PARA OBTENCAO DE

NANOCOMPOSITO

Para verificar qual o procedimento mais adequado para a producéo dos
nanocompositos, a partir do perfil de rosca 1, foram feitos ensaios de WAXS
para as amostras MIl, M1, NANO1 e Cloisite 20A. Os difratogramas estao

apresentados na Figura 5. 5.



69

1000

—— Cloisite20A
—— NANO2
800 |- M2
NANO1
M1

600
3.4°

Intensidade (u.a.)

400

200

oL . 1V, .VVVW%‘WW‘%“I%ML

1 2 3 4 5 6 7 8 9

20 (graus)

Figura 5. 5: Difratograma das amostras obtidas no processamento de

nanocompaésitos com o perfil de rosca 1.

Como pode ser observado na Figura 5. 5 tanto a amostra de
concentrado (M1) como a amostra em que 0s materiais foram misturados
simultaneamente (MI) ndo tiveram a posi¢cao do pico modificado com relacéo a
posi¢ao do pico da argila (20 = 3,4°).

Ja para a amostra de nanocompdésito (NANO1) além da diminuicdo da
intensidade do pico houve uma mudanga na posi¢céo do pico para 26 = 2,25°,
indicando que houve intercalacédo das cadeias poliméricas entre as lamelas da
argila (39,4A). A partir destes resultados foi decidido que o método usado para
a obtencdo de nanocompdsitos seria aquele em que primeiro € feito o

concentrado e depois a diluicdo deste no PEAD.

5.2.2 ESTUDO DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE MISTURA

Através dos resultados obtidos para o perfil 1, decidiu-se modificar o

perfil de rosca adicionando dois elementos de rosca chamados turbinas. Estes
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elementos promovem melhor mistura, tanto distributiva como dispersiva, e por
isso foram adicionados no fim da rosca, antes da zona de degasagem. A
proporcdo usada entre os materiais foi a mesma da rosca anterior: 80% de
PEAD; 15% de PEMA; 5% de Cloisite 20A.

Como pode ser observado, comparando os parametros medidos para o
perfil 1 com os obtidos para o perfil 2, houve uma diminuicdo significativa do
torque: 95 e 90% para as matrizes, 78 e 77% para os concentrados e 93 e 88%
para 0S nanocompositos respectivamente, indicando que o elemento de
mistura utilizado aumenta a taxa de cisalhamento diminuindo a viscosidade do
material.

Os ensaios de WAXS foram feitos para verificar qual a morfologia obtida
e comparar os materiais obtidos a partir dos diferentes perfis de rosca. Os

difratogramas estdo mostrados na Figura 5. 6.
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Figura 5. 6: Difratogramas das amostras obtidas nos perfis 1 e 2.

Pode-se perceber que a amostra M2 teve uma reducéo da intensidade
do pico principal e um pequeno deslocamento para 26=3,2° com relacdo a
Cloisite 20A pura (26=3,4°). J& a amostra NANO2 nao apresentou nenhum pico

de difracdo caracteristico da Cloisite 20A. Isso € um indicativo de esfoliagéo,
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portanto, baseado nestes resultados, o perfil de rosca 2 foi o escolhido para

processar o nanocompoésito em quantidade suficiente para fazer o filme.

5.3 SOPRO DE FILMES TUBULARES DE NANOCOMPOSITOS

Foram feitos filmes tubulares de 3 tipos de amostras: FPEAD; FN1 e
FN2. Para investigar a influéncia de velocidade da rosca na morfologia e
propriedade dos filmes de nancompdsitos aumentou-se a velocidade da rosca
e, portanto o filme se tornou menos espesso (FN2) facilitando o sopro. Porém,
para este filme houve a formacédo de géis o que favorecia o rasgamento da
bolha. Os valores de velocidade da rosca foram apresentados na Tabela 4. 2.

Ensaios de WAXS foram feitos para avaliar se houve um aumento na

esfoliacdo das lamelas da argila com o estiramento biaxial durante o sopro.

400
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Figura 5. 7: Difratogramas das amostras de filmes tubulares.

Observar-se na Figura 5. 7, que a amostra FN2 ndo apresentou

modificacdes significativas com relacdo a amostra FN1, ndo sendo possivel
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identificar a posicdo do pico para ambas amostras, confirmando a esfoliacédo

durante o processamento da amostra NANO2.

Como os filmes tubulares soprados estavam rasgando com muita
frequéncia foi feito um estudo paralelo para investigar se isto estava
acontecendo devido a formacédo de géis ou de aglomerados de argila. Para isso
foram feitas andlises no MEV-EDS, que permite, enquanto as amostras sao
analisadas, verificar a presenca de elementos quimicos inorganicos. A Figura

5. 8 mostra uma micrografia e um EDS do filme FPEAD.
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Figura 5. 8: (a) MEV da amostra de FPEAD e, (b) EDS da amostra FPEAD.
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Observa-se na Figura 5. 8, que a amostra de FPEAD né&o tem a

presenca de outros elementos além do carbono.
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Figura 5. 9: (a) MEV da amostra FN1 e, (b) EDS da amostra FN1.

A Figura 5. 9 apresenta os resultados de MEV-EDS para uma amostra
de FN1 sem defeitos. Na Figura 5. 9 (a) ndo foi possivel notar a presencga de
nunhuma particula estranha porém, a Figura 5. 9 (b) comprova a presenga de
argila na matriz polimérica devido a presenca de grande quantidade de silica

(Si).
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Figura 5. 10: MEV da amostra de FN1 onde comecou o rasgo.
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Para analisar a composicédo do ponto formado antes de ocorrer o rasgo

foi feita uma micrografia e uma analise no EDS desta regido, como mostrado

na Figura 5. 10. Nota-se que 0s elementos encontrados sdo os mesmo obtidos

para a amostra de FPEAD. Assim, através deste estudo pode-se concluir que o
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material que forma este ponto e provoca 0 rasgo € um gel e ndo um
aglomerado de argila. Isto pode ter ocorrido durante o processamento do filme
soprado onde, provavelmente, algumas cadeias poliméricas nao se fundiram.
Foi feita também uma andlise no TGA para verificar a quantidade de
argila na matriz do filme de nanocompdsito e investigar mais uma vez se houve

degradacdo da matriz apés esta ter sido processada trés vezes.
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Figura 5. 11: Curvas de Termogravimentria para as amostras FPEAD e FN1.

A Figura 5. 11 mostra que para a amostra FPEAD né&o houve perda de
massa significativa até 340°C. A partir desta temperatura a amostra exibe uma
diminuicdo acentuada da massa, até por volta de 485°C. neste intervalo de
temperatura, a amostra perde 99,33% de sua massa inicial, devido a
decomposicdo/ degradacdo do polimero. O teor de residuos a 600°C €& de
0,67%. J4 a amostra FN1 comeca a perder massa a partir de 270°C até 485°C.
O teor de residuos inorganicos, estaveis a 600°C, é de 3,44%. Isto indica que o
teor de carga esta dentro do esperado pois o sal de aménio quartendrio
(material organico=1,60%) que estava dentro da argila ja se decompds a essa

temperatura tornando a massa da argila menor que 5%. Além disso, pode-se
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perceber que apesar da degradacdo comecar em uma temperatura inferior
para a amostra FN1, esta apresenta uma queda menos acentuada de massa
até o ponto em que as curvas se encontram novamente, a 450°C, o que indica
que ndo houve uma degradacéo significativa durante o processamento do

nanocompaosito.

5.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

5.4.1 REGIME PERMANENTE EM CISALHAMENTO

A viscosidade e a tensdo em baixas taxas de cisalhamento, medidas no

rebmetro Ares, esta apresentada na Figura 5. 12.
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Figura 5. 12: (a) Viscosidade e (b) tensdo em funcdo de baixas taxas de

cisalhamento medidas no redbmetro Ares.

Observa-se que tanto o PEAD quanto as matrizes MA1 e MA2
apresentaram uma tendéncia para um platd newtoniano proximo a taxa
cisalhamento de 0,01s™, enquanto que os nanocompésitos NANO1 e NANO?2
apresentaram um comportamento pseudoplastico nessa mesma taxa de
cisalhamento. Lele e colaboradores [34] acreditam que este fato indica um
escoamento do material acima de uma tenséo critica de cisalhamento (tensao
de escoamento). Este comportamento pode ser representado segundo o
modelo de Binghan [31]. O aumento da tensédo verificada nessa regido é um
indicativo de uma maior interacdo entre as duas fases, corroborando com a

hipétese de um sistema intercalado e/ou esfoliado.

Com relacdo aos filmes de nanocompdsitos, estes apresentaram o0
mesmo comportamento reolégico que o nanocompdésito apenas extrudado,
como mostra a Figura 5. 13, ndo sendo possivel afirmar, através deste estudo,
que o processamento de filme tubular favoreceu qualquer melhoria na

intercalagéo e/ou esfoliagéo desse sistema.
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Figura 5. 13: Viscosidade em fungéo de baixas taxas de cisalhamento medidas

no redbmetro Ares para os filmes de nanocompasitos.

Comparando-se o filme de PEAD puro (FPEAD) com os filmes de

nanocompositos, pbde-se observar que houve um aumento significativo na

viscosidade dos nanocompdsitos em baixa taxas de cisalhamento.

O comportamento dos nanocompdésitos em altas taxas de cisalhamento,

obtidas no redbmetro Capilar, pode ser observado na Figura 5. 14.
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Figura 5. 14: Viscosidade em funcéo de altas taxas de cisalhamento, obtidas no

redGmetro capilar.

Como pode ser observado na Figura 5. 14, ndo houve diferenca
significativa de pseudoplasticidade em relacdo aos polimeros puros e aos
nanocompodsitos, como era esperado ja que a altas taxas de cisalhamento a
mesoestrutura € destruida. A viscosidade mais elevada do PEAD puro se deve
ao fato deste material ndo ter sido processado, sendo utilizado como recebido.

A Figura 5. 15 apresenta a curva de viscosidade completa dos polimeros

puros e dos hanocompaositos.
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Figura 5. 15: Curva de viscosidade, em baixas e altas taxas de cisalhamento,

para os polimeros puros e 0s nanocompasitos.

A viscosidade na taxa de 0,01s? das amostras NANO1 e NANO?2

ficaram bastante proximas e ambas maiores que a dos polimeros puros, devido

a presenca da argila.

5.4.2 REGIME OSCILATORIO

A Figura 5. 16 apresenta os resultados de modulo de armazenamento

(G’), médulo de perda (G”) e viscosidade complexa (n) em baixas frequéncias

em regime oscilatorio para as amostras extrudadas.
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Figura 5. 16: (a) Modulos de Armazenamento (G’) e de perda (G”) e (b)
viscosidade complexa (n) em funcdo da freqiiéncia para as

amostras extrudadas.

Comparando-se as curvas de G'e G’ das amostras MA1, MA2 e
NANO1, observa-se que inicialmente G” € maior que G'. Estas duas curvas se
cruzam a frequéncias significativamente baixas onde G’ se torna maior que G”,
comportamento viscoelastico caracteristico. Porém, para a amostra NANO2 a
curva G’ é inicialmente maior que G”, ndo apresentando cruzamento entre as
duas curvas durante toda a faixa de frequéncias, comportamento caracteristico
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de pseudo-sélido. Este resultado comprova que a amostra NANO2 apresentou
uma dispersdo do tactoides de argila superior a amostra NANOL1 [34, 39]. Um
resumo das propriedades reologicas em regime oscilatério esta mostrado na
Tabela 5. 1.

Tabela 5. 1: Valores de n" e G” na menor freqiiéncia analisada (0,01rad/s), a
freqiiéncia de cruzamento entre G" e G”, @, € a inclinacdo de n" e

G’ em baixas frequénicas.

n*(0,01rad/s) | G’(0,01lrad/s) | m.(rad/s) Inclinagao Inclinagao
(Pa.s) (Pa) n* G
MA1 243.490 1.576,0 0,0251 -0,339 0,710
NANO1 259.510 1.389,0 0,0398 -0,371 0,706
MA2 172.130 1.018,0 0,3980 -0,361 0,745
NANO?2 283.710 2.091,0 NA -0,456 0,579
FPEAD 153.110 830,7 1,5800 -0,339 0,742
FN1 241.350 1.647,0 0,0251 -0,410 0,644
FN2 241.700 1.666,0 0,0251 -0,413 0,625

Pode-se observar que houve um aumento de aproximadamente 65% de
n e de 100% de G’ para a amostra NANO2, na freqiiéncia de 0,01rad/s, com
relacdo a sua respectiva matriz. J4 para a amostra processada com o perfil 1 a
mudanca dos valores destes parametros nao foi significativa. Além disso,
comparando-se os valores de inclinagdo de G’ da amostra MA2 com os da
amostra NANOZ2, observou-se uma reducdo de 0,745 para 0,579, e um
aumento na inclinacdo de n (mais préxima de -1) de 0,361 para 0,456. Estas
alteracdes foram significativas em comparacdo com a amostra NANOL.
Segundo Wagener e Reisinger [41], quanto mais proximo de zero for a
inclinacdo da curva de G° em baixas freqiéncias (comportamento pseudo-
sélido), melhor a dispersdo das plaquetas de argila na matriz polimérica. Da
mesma forma, quanto maior a inclinagdo negativa da viscosidade complexa
(mais proxima de -1), maior o efeito de tensdo de escoamento presente no
nanocompadsito, que é caracteristico de um sistema esfoliado e bem disperso.
Sendo assim, pode-se dizer que o nanocompdsito processado com o perfil de
rosca 2 apresentou uma esfoliacdo parcial e boa dispersao das lamelas de

argila na matriz.
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A Figura 5. 17 mostra os resultados de moédulo de armazenamento (G’),

médulo de perda (G”) e viscosidade complexa (1) em baixas frequéncias em

regime oscilatorio para as amostras de filmes soprados.

Figura 5. 17: (a) Mddulos de Armazenamento (G°) e Perda (G”) e (b)
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de PEAD puro e os filmes produzidos com o NANO2 em diferentes

condicdes de processamento do filme tubular.

Entre os filmes processados e em comparagcdao com o NANO2, ndo se

pode afirmar, através deste tipo de ensaio, que houve melhoria na esfoliagdo

ou dispersao das plaquetas de argila pela acdo do processamento, ja que o

comportamento reoldgico neste ensaio apresentou-se muito semelhante.

A influéncia do tempo no comportamento reoldgico dindmico dos

nanocompaositos foi avaliada através da variagdo da viscosidade complexa em

funcdo do tempo para as amostras extrudadas e para os filmes.
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Figura 5. 18: Viscosidade complexa em funcdo do tempo para as matrizes e 0s

nanocompadsitos extrudados.

Pode-se observar que houve um aumento acentuado de n’ para a

amostra NANO1 em func&o do tempo, o que nao é verificado para o NANO2 e

para os filmes produzidos com NANOZ2. Este ensaio foi repetido varias vezes e

o0 comportamento observado para o NANO1 se manteve. Presume-se que a

morfologia obtida com o perfil 1 ndo estava estabilizada e passivel de

modificacdes durante um longo tempo no estado fundido. Acredita-se que
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durante o ensaio no reometro ainda possa acontecer intercalagéo das cadeias
polimericas entre as lamelas da argila devido ao tempo de residéncia e
temperatura na qual o polimero foi submetido. Por outro lado, o perfil 2 resultou
em uma morfologia bastante estavel, ndo havendo alteracbes no

comportamento reolégico ao longo do tempo.

40000

= Nano2
e FN1
FN2

30000 [

n* (Pa.s)

20000 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

tempo (s)

Figura 5. 19: Viscosidade complexa em funcdo do tempo para as amostras
processadas com o perfil de rosca 2 e os filmes com diferentes

velocidade de rosca.

Comparando-se as amostras obtidas para os filmes com diferentes
velocidades de rosca nota-se que houve um aumento de n’ para a amostra
FN2. Este aumento indica uma maior interacdo das praticulas da argila com a

matriz para o filme processado com maior velocidade da rosca.

5.4.3 REGIME TRANSIENTE

Os resultados de relaxacdo de tensdo, na taxa de 0,01s™, estdo

apresentados na Figura 5. 20.
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Figura 5. 20: Relaxacéo de tensdo na taxa de 0,01s™.

Como pode ser observado, para as amostras contendo argila o pico de
tensdo se deu a um valor significativamente mais elevado e a relaxagao foi
mais lenta que para as amostras MA1 e PEAD. Isso se deve a interacdo entre
o polimero e as lamelas de argila [42]. J& para a amostra MA2 o pico de tensdo
apresentou maior intensidade possivelmente devido a reacdes posteriores
entre residuos de Anidrido Maleico e o PEAD.

Comparando as amostras NANO1 e NANOZ2, nota-se que a primeira
apresenta um pico maior que o da segunda. Isso pode ser explicado pela
instabilidade da morfologia, conforme explicado nos resultados de n* em
funcdo do tempo, em regime oscilatorio.

As curvas obtidas para os filmes estdo mostradas na Figura 5. 21.
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Figura 5. 21: Relaxacédo de tensdo na taxa de 0,01s™, para os filmes.

Na Figura 5. 21 o comportamento apresentado pelas amostras FN1 e
NANO2 foram semelhantes, indicando que o sopro feito na velocidade de 62
rom nao influenciou na morfologia do nanocompésito. Porém, para a amostra
FN2 pode ser observado um outro pico de acumulo de tensdo em um tempo
inferior ao das outras amostras. Isto indica que possivelmente a interacédo das
lamelas de argila com a matriz polimérica aumentou devido a maior dispersao
da argila provocada pelo aumento na velocidade da rosca durante o sopro (73
rpm). Estes resultados comprovam a influéncia do processo de sopro e suas

variaveis na morfologia de filmes de nanocompasitos.

As curvas obtidas no ensaio de crescimento de tensao das amostras de

nanocompadsitos estdo mostrados na Figura 5. 22.
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Figura 5. 22: Curvas de crescimento de tensdo para 0s nanocompagsitos e suas

respectivas matriz, nas taxas de 0,01 e 1 s™,

Para os ensaios feitos na taxa de cisalhamento de 1s™, a amostra
NANO2 apresentou um acumulo de tensdo maior qua a amostra NANO1, este
fato se deve a maior interacdo entre as particulas de argila e as cadeias
poliméricas para a amostra processada com perfil de rosca 2 [31]. Porém, a
baixas taxas (0,01s™) a amostra NANO1 apresentou maior acimulo de tensdo
até um patamar do que a amostra NANOZ2. Esta inversdo de comportamento se
deve a instabilidade da morfologia apresentada pela amostra NANO1. Também
pode-se observar que na taxa de 0,01s™, ndo houve aciimulo de tens&o (stress
overshooting) em ambas as amostras, comportamento padrdo em amostras
poliméricas a baixas taxas de cisalhamento, porém, a amostra NANOL1 atingiu

0 regime permanente mais rapidamente do que a amostra NANO?2.
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5.5 MEDIDAS DE RUGOSIDADE

As medidas de rugosidade das amostras de filmes tubulares foram feitas
no AFM. As Figura 5. 23, Figura 5. 24 e Figura 5. 25 mostram o aspecto visual

da superficie dos filmes soprados.

3
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Figura 5. 23: Imagem feita no AFM para as amostras de FPEAD.
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Figura 5. 24: Imagem feita no AFM para as amostras de FN1.

10.000 pm

Figura 5. 25: Imagem feita no AFM para as amostras de FN2.

Como pode observado, a presenca da argila na matriz polimérica
modifica a forma da estrutura cristalina do polimero. Para a amostra de FPEAD
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as estruturas sao redondas e grandes, ja para as amostras contendo argila
(FN1 e FN2) as estruturas sdo mais alongados e menores. As medidas de
rugosidade foram feitas a partir de uma imagem 2D de cada amostra. Os

resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 5. 2.

Tabela 5. 2: Valores de rugosidade para os filmes tubulares soprados.

Rugosidade | FPEAD FN1 FN2
(nm) 390,4 270,75 268,29

Nota-se que os valores de rugosidade das amostras contendo argila
tiveram uma reducdo significativa com relacdo a amostra PEAD puro. Este
resultado pode ser produto de dois processos competitivos: a recuperagao da
deformacdo e a cinética de cristalizacdo do nanocomposito apdés a saida da
matriz tubular. Sabe-se que a argila pode atuar como agente de nucleacdo do
PEAD; se isto ocorreu, a cinética de cristalizacéo foi acelerada; logo o FN1 ou
FN2 comecaram a cristalizar antes do que o FPEAD. Porém, nao se sabe qual
das trés composicdes recupera a deformacao mais rapidamente. Se o FPEAD
recuperasse a deformacdo mais rapidamente, ele cristalizaria quase
quiescentemente (sem influencia das tensbes biaxiais durante o sopro) e
formaria provavelmente cristalitos grandes, rugosos e sem orientacao; ja 0s
nanocompositos formariam cristalitos pequenos, orientados e com menos
rugosidade, o que pdde ser observado na Figura 5. 23. Acredita-se entéo, que
a deformacéo recuperavel do FPEAD é menor do que as dos FN1 e FN2 [33].

Porém, esta concluséo precisa de comprovagéo experimental.

5.6 PROPRIEDADES MECANICAS

Este ensaio foi dividido em duas etapas, na primeira etapa a velocidade
do ensaio foi de 25 mm/min, com Lo = 250 mm e largura do filme de 25mm,
para que fossem feitas as medidas de médulo elastico. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Figura 5. 26.
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Figura 5. 26: Valores de Modulo de Young para amostras de filme tubulares.

Como pode ser observado o médulo elastico teve um aumento de 96%
para amostra FN1 e de 85% para a amostra FN2, o que mostra um resultado
acima do esperado [21].

Na segunda etapa, com velocidade de ensaio de 500 mm/min, Lo = 50
mm e largura do filme de 20 mm, foram medidas a tensédo e deformacéo de
escoamento e tensdo e deformacdo de ruptura. Durante o ensaio pode-se
observar o empescogcamento e o esbranquicamento das amostras [21].

Os valores obtidos nesta etapa estdo apresentados nas Figura 5. 27,
Figura 5. 28, Figura 5. 29 e Figura 5. 30.
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Figura 5. 27: Valores de tensdo de escoamento para as amostras de filmes

tubulares.
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Figura 5. 28: Valores de deformacdo de escoamento para as amostras de
filmes tubulares.
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Figura 5. 29: Valores de tensao de ruptura para as amostras de filmes

tubulares.
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Figura 5. 30: Valores de deformacdo na ruptura para as amostras de filmes

tubulares.

Para os filmes de nanocompdsitos os valores de tensdo de escoamento
aumentaram com relacéo ao filme puro e os valores de deformacao diminuiram
conforme o esperado. Isto aconteceu porque o material se tornou mais elastico
devido a presencga das camadas de argila distribuidas na matriz polimérica. Os
valores de tensdo e deformacdo na ruptura ndo sofreram modificacdes. Isto
pode ser explicado pelo fato dos tactoides de argila dificultarem a orientacao
das lamelas do polimero durante o endurecimento [21].

A Figura 5. 31 apresenta as curvas obtidas para cada tipo de amostra.
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Figura 5. 31: Gréficos de tensao versus deformacao para as amostras de filmes

tubulares.

Como esperado as amostras de FPEAD apresentam um pico de
escoamento acentuados no inicio do ensaio devido a orientacdo das cadeias
poliméricas formando o pescoco. Porém, um segundo pico de escoamento é
apresentado para as amostras de filmes de nanocompadsitos. Para verificar se
este pico se deve a separacao de fases entre o PEAD e o PEMA, foi feito um

ensaio de DSC. O resultado obtido esta apresentado na Figura 5. 32.
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Figura 5. 32: Curva de DSC para as amostras de filmes tubulares.

Através de Figura 5. 32, nota-se que ndo houve separacdo de fases e
que a presenca de um segundo pico de escoamento ndo se deve a presenca
do PEMA. Entdo, para explicar este fato foi feita uma suposicdo baseada em
estudos anteriores de filmes de PEBD.

Provavelmente este pico se deve ao mecanismo de cristalizacado e
formacéo dos esferulitos durante o resfriamento dos filmes tubulares soprados.
Acredita-se que durante a cristalizacdo ocorre primeiramente a formacédo dos
esferulitos de PEAD puros, pois o PEMA é “empurrado” para fora devido a
presenca do anel do enxertado. Sendo assim, este cristaliza por udltimo
formando esferulitos menores ao redor dos esferulitos de PEAD. Quando este
material é tracionado as cadeias de PEAD se orientam e sdo esticadas
primeiramente (1° pico de escoamento), s6 entdo as cadeias de PEMA sao
orientadas (2° pico de escoamento) e esticadas até o rompimento de todas as
cadeias [43].
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5.7 PROPRIEDADE DE BARREIRA

Os valores médios das taxas de permeabilidade ao vapor d’agua e ao

oxigénio e das espessuras dos filmes estdo mostradas na Tabela 5. 3.

Tabela 5. 3: Resultados de permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio e

espessura para as amostras de filmes tubulares soprados.

Taxa de Coeficiente Taxa de Coeficiente Coeficiente
Amostra | permeabilidade de permeabilidade de Espessura d .
V4 C A o e variagcao
ao vapor d'agua | variagéo a0 oxigénio variagao
(g agua/m°.dia) (%) mL(CNTP)/m?.dia) (%) (um) (%)
FPEAD 4,95 4.4 2,623 15,8 39 10,2
FN1 2,79 1,4 1,268 0,5 53 7.2
FN2 3,16 8,2 1,036 4,0 44 8,7

Pode-se observar que houve uma reducédo de 45% na permeabilidade

ao vapor d’agua do filme FN1 em relagéo ao filme de PEAD puro (FPEAD) e

36% para o filme FN2. Para a permeabilidade ao oxigénio, observou-se uma

reducado de 52% para o filme FN1 e de 60% para o filme FN2.

Para ambos os gases houve uma reducdo acentuada na permeabilidade

dos filmes de nanocompdsitos quando comparados com o polimero puro. Esta

reducao indica que de fato ocorreu esfoliacdo de grande parte das lamelas de

argila, o que faz com que os gases percorram caminhos mais tortuosos para

atravessar a espessura do filme [37].

Porém, através destes resultados nao foi possivel verificar a influéncia

da velocidade da rosca sobre as propriedades de barreira.
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6 CONCLUSOES

Através deste trabalho pode-se concluir que a devido ao tempo de
residéncia e a taxa de cisalhamento a melhor forma para produzir o
nanocomposito foi fazer a mistura em duas etapas: na primeira foi feito o
concentrado e na segunda foi feita a diluicAo deste concentrado em PEAD.
Esta forma de mistura por etapas permite entdo que na primeira etapa o
compatibilizante se “ancore” na argila eficientemente e na segunda etapa a
cauda do compatibilizante se “ancore” no PEAD.

Conclui-se também que a obtencdo de um nanocompadsito parcialmente
esfoliado e disperso foi possivel modificando-se o perfil de rosca para que a
combinacdo dos elementos tornasse o perfil altamente cisalhante com
elementos de turbina e o mais eficiente possivel.

Os ensaios reologicos foram imprescindiveis para que o estudo da
obtencdo de nanocompdsitos fosse completo, indicando a dispersdo e
esfoliagdo das lamelas da argila.

Através dos ensaios de WAXS, medidas reolégica e propriedades
mecanicas foi possivel constatar que as camadas de argila foram esfoliadas e
dispersas, sendo possivel obter um nanocompédsito com propriedades
mecanicas superiores ao material puro.

Além disso, foi possivel fazer filmes tubulares soprados destes materiais,
tornando-o um material atrativo para o mercado, e, observar a influéncia da
velocidade da rosca durante o sopro na dispersdo das lamelas de silicato.

A propriedade de barreira sofreu um aumento significativo sendo
possivel afirmar que o uso de nanoargila na matriz polimérica € uma poderosa
ferramenta para agregar valor ao produto uma vez que melhora as

caracteristicas dos plasticos usados como embalagens de alimentos.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Ensaios de MET para as amostras de nanocompdsitos misturadas com
diferentes perfis e para os filmes tubulares soprados com diferentes
velocidades de rosca, para analisar qualitativamente a disperséo e esfoliacdo
das camadas de argila na matriz polimérica;

Estudo de outras variaveis de sopro como, por exemplo, BUR;

Estudo de um sistema compatibilizado com um produto mais barato para
tornar o nanocompdsito economicamente viavel e, portanto, mais atrativo para
0 mercado;

Ensaios de propriedades oticas para verificar a influéncia da argila, ja

que o material usado neste trabalho é usado como embalagens para alimentos.
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